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L'hydrotraitement est un procédé catalytique industr ie  
aitement par l'hydrogène de f rac t ions  pétrolières dont le bu 

u'elles contiennent. Ce procédé met en jeu de nombreuses réaction 
ffectuées,  dans des conditions parfois différen$es, par des catalyseur 

a ins i  quatre types de catalyseurs synibolisés par "CoMo, N i H o ,  CON, 

NiW". Ces phases sulfurees sont très généralement supportées par une 

généralement réa l i sée  i n  s i t u  dans le réacteur de l ' u n i t é  d'hydrotraitement. 
La production industr ie l  le des précurseurs oxydes, consti tuee d '  un 
s u i t e  d'etapes él~mmtaires a+y&nt chacune ses propres p a r d t r e s  d 

le prsdiuit o p t i m a  en qual i té  et en caût. 

Utle rneiljeure d S c r i p t i m  de l a  phase oxyde supporté 
de  ces pr;écurseurs est n6cessilire ca r  celle-ci sert de base à I8-i.tudtr 
de I4act'gvatim m ayallb. et  de I ~ U P  pr@arat-ion en I l ,  est de 
plus mciinw qrre la ot,~uic%ure de 1 a @@se suppwt4e inf luençe Je s  proprie- 
tés csrtalytiqmts bu catalysa~r. fSna1 tl(,2,3). I l  est donc nqturel de 

=hercher 1 Mifier  ccllss-d en agissant au qiveut de l a  prtiparation. 
Par a i l l eurs ,  me mj3leut*s conngiss~acie des ph&%-s se déroulant 
pendant l a  préparation ne peut que contribuer il mieux connaitre c e t t e  

i * 

phase.  el le-ci est con& tu& de structures  m o l k ~ l  a i r e s  ou c r i  $al 1 i nes 



4.2- , 

reparties à la surface des cr is ta l l i tes  du support dont on cherche 
à définir : 

4 

- la nature des e lhents  chimiques (degr4 d'oxydation 
e t  environnement ) 

- la nature nioleculaire ou cristalline 

- l a  dispersion ( t a i l l e  de l'espece) 

- la répartition 8 la  surface du support 

e ritade dg fBxation sW 

iR 
b 

t de plus ,  lorsque deux ? 
6 ( * -  

- l a ,  locajisatipn des .é1 
autrqs et  par rapport irv suppo<. I - ,  @:- ,A-& bSz %%. 

- leurs f nteracti ans arutuel les. 

L'etude de ' l a  * s 
e t  des matériaux. En 1978, MASSOTH ( G  a' rés"& les principales conclusions 

1 X 

établies à propos des phases oxydes e t  sulfures suppdrtées des catalyseurs 
d' hydrotrai tement et soulîgnait 1 ' app- ifftportant de techniques telles 
que : l a  Sf.i&trocopie de phertoi%'lectrons i n d u i t s  par rayons X (SPX, 

ESCA, XPS) , 1 a resonmce paramamttque 61 ectronique, 1 a spectroscopi e 
de réflexion diffuse. Depuïs, de nouvelles techniques ont ,é té  employ6es 
telles que 1 ' 1nfj.a-Rauge à ti*ansfornzéeb de Fourier-, . la  spectroscopie 
Raman Laser , ( SaL) , l a  spectrascopi e d' i ons 1 ents r6trodiffvGs ( SILR, 
ISS) , 1 a ni eroscopi e 61 eetronQue , l a  .spectroscopie photpacoustique, 

. 1 'EXAFS. 1s spectroscopie de qas5e d' ions secondaires ( sI~s), etc.. . 
Pour 1 a . cwacterf salt%m de t~os *chanSi 1 lpns, nous avons 

emplo@ les tech'niqU@$ sut vante% : 1 a spctroscgiqrle & t @ o t ~ l  ectrons 
induits par rOy9d3 h l (  (SM), I r  spsft~&~tie Bsmn,. L e r  LTRL) gui 
bk &f8 ] a t m n t  iaitc.ib<las'i l a  Wint t ion  'des Ç e e s  orrydes aupport@as 
à base do  il^^. ct 3. $pet&rmçogle dîlow lents.ri%irodiffusés 

1 , .  ' (SILR) @@ A&" kvor& tel)*( deappliqurr dans ce W. . . . .. . 
, ', "> '  '" 

La, spectroi~OP{; '" de':' ict+*gt ' 

:, ' , - < -  . 1 ,r .\ < . , . : y  - ,b . ; "".' 

i i t ' :  r Rayons 

est' ,  une technique iite kd~itwr"n~~ % l c O i l ~ ~ i  de " P W ~  du 



matériau 6ttEdie dBenvSrorr 1 8 5 m e t  de determiner les degres d'oxydation 
e t  parfois l'environnement \des atomes émetteurs. Elle permt de plus 
d'étudier la  repartition des esp6ces à 1 a surface du support. 

La spectroscopie Raman Laser apporte une information 
sur la nature mot écu1 aire des esp&es e t  fournit  des spectres caractéris- 
tiques des esp&ces présentes. 

\ La spectroscopie d ' ions lents rétrodiff usés permet de 
sonder la dernière couche atomique du matériau étudi6 e t  apporte une 
information sur 1 a r@ 

bibliographiques relatifs aux divers aspects abordés, nous relatons 
dans un second chapitre les résultats obtenus de 1 'application de la 
spectroscopie d'ions lents rétrodiffusés pour la  caractérisation de 
ces systèmes.  influence du pH des solutions de molybdène est étudiée 

de calcination ainsi que l'évolution à chaque étape de l a  préparation 
du systc'lme Mo es t  relatée dans l e  chapitre 4. E n f i n ,  l'addition du 

promoteur e t  l a  répartftion de cet élément dans les syst8mes Co* e t  
NiMo par rapport a la phase Ma est  abordée. dans l e  chapitre 5. Les 
Parties expérinientales, 1 a descrf p t i a  des techniques spectroscopi ques 
utiliiiiées, e t  tout particuli@reraent la  SILR, ainsi que les  coinpl4mnts 
thgoriques sont reportils dan3 u partie "annexes e t  complémntii". 
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paux de la bibliog 
ce travail e t  de préciser les divers paramètres intervenant à chaqu 
iveau de la préparation. La procédure de préparation ainsi que l e  
aramètres généraux seront tout d ' abord défi n i  s ,  ceci pour une préparati O 

m i  1 aire à 1 a préparation industriel le  des précurseurs oxyde 
talyseurs d '  hydrotraitetnent . Les çaractéri stiques du support, 

1 'état  du molybdène en solution, l ' é ta t  du cobalt e t  du nickel en solutio 
puis la description des systèmes Mo03/A1 203, Co0 
N i  0-Mo03/A1 203 seront ensui t e  relatés tour à tou 

. PREPARATION DES PRÈCURSEURS OXYDES 

1 1 1 PAaCFoRE-E-PEPAC-ZlON 
11 ui i te  da nombreusas ~rocedurer 'de prepsrit9on possibles 

des prikurseurs wb?es. Seulta l a  &ddure de pr@pi~ation de type inbis-  
t r i e l  partant du support' prCPord Utra d4crite e t  utilisée dans ce 
travail. Cette proc&Gi.e est coiistf tQêe d'une suite d'etapes eléarentaires 
(iiprbignation. saturat.[on. s%ha&, calcination) dont 1 ' agencement 
est representi! fîgure 1.1 ( 3  ) . . , 

Les mti@res preiiii&&s smt le support pr6~srw8, le set 
de ml ybdene, le sel du proflotwr. 4 ou H i  1 et 1 e sol vant . Le alyWkte 
e t  le promoteur peuvent â tre  d6poaes sur le support par isipr6giration 
successive (etape 1 à 8 fipure 1.1) o u  s t u ~ t a n i e  tetape (li-5) à 8 ftgure 

L'imprégnation est. 1 'o@ratini qui consiste 3 a i u i  1 ler 









1 letude de 1 ' iniprCgnation. , - I 

%f.?; 

1.3.2.2- 

-- z Cette technique est utilisée industriel lement pour 1 ' impré- 
1 r' 
, , gnatiin *de dtajw enL, faibles ~2o~cknt~aiibns.  - t e '  support poreux est  

wag r&r& dans un ' vol& '&e 'sd$~ti&"de dei dU &tal tqu& 1 'an &ut 
déposer. Les échanges sont f avor&ks' parY'agitation: II ~'6tiibll.t dans 
l e  temps un équilibre entre la  concentration du sel 8 l a  surface du 

support e t  sa concentration dans la sol-ution contenue dans le  pore, 
puis u~ équilibre. entre ~e1le-c-i et  l a  solution extérieure aig- -?res,, .. 

:;,Les avantages de cette techndques sont les suivants : 
, , - ce qu i  est adsorbé sur l e  solide ne 1 ' 

entre 1 a solution e t  l e  support. 

- i l  reste de la, solution en excès, 
e des mesures et  des analyses afin d'obtenir des informations 

actions . +  solution-support e t  d'autre part d'agir sur certai 
paramètres : concentration , temperature, pH, au cours. de 1 ' irnprégnatio 

Le défaut de cette technique est l a  difficulté de déposer 

Le support courarriment u t i  l i s@ industriel 1 emen-t e t  



.. d 

5p- 
a ' , ,  $%@\ a'"\ ,y 1%- 

".A -Y' & 

1 aboratoire est  1 ' alumine y c. Elle est obtenue par di3shydrataticrn de 

la  Boehmite (-400° C)  selon l a  f i l iat ion : 

450° C 750" C 90O0 C 1000° C 
Boehmite - r c  - 8 - - a (1.1) 

La texture de 1 'alumine y c peut varier dans de . large 

proportion avec des alres spécifiques de 40 à 250 n12/g e t  des diadtires 
O 

de pores généralement inférieurs il 100 A. 
" ; 2. 1 
I\%$ p& 

p q*;... 1 
" , c: 

, 

tétraédriques n'est pas connue precisi5aent. E l  l e  dépend de 1 a température 
e t  évolue vers la disparition des lacunes tétraédriques lorsque la 
température augmente. Le 

Ces formules ne tiennent pas 

alumine contient des Mt, la  composition de y A l  203 étant : A1 203. 1/5 H20. Ces 
OH seraient essentiellement à l a  surface des cr is ta l l i tes  e t  un modèle 

récent tenant compte de ceux-ci propose Ta formule suivante ( 7 )  : 

512 112 2 (OH\/2 (1.5). 

D'après LlPPEHS (8,9), les cr is ta l l i tes  d'Al2 O3 Y c ont 

deux faces cristal lographiques dominantes : (1 10) e t  (100). En considérant 
la face (110) deux empilements successifs C et D suivant la  séquence 
CD CD CD suffisent à l a  décrire (figure 1.21, 



La couche C contient autant de cations en sites tgtrabdriques 
qu'en sites octaédriques, la couqhe ne contenant, que des cations 

, . - 
bctaédri ques . ' .  &. 

* Une étude récente menée pa AUFILS et BARBAUX (10) 

a confird les travaux de LIPPENS (8,9) 'en montrant par diffraction 
2 .  differentielle de neutrons que, pour une alumine r d é  48 m l g ,  la face 

(110) occupe 80 % de la surface, le reste étant composé de faces (100 

La face (110) étant majoritaire, i l  est intéressant d'estimer le nomb 

de 50 % de couche C et D, on peut compter le nombre théorique d'aluminium 

unes par nm2 en fonction des formules utilisée 
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d',une double couche Clectrique. fl 

f ..).,, ,'* 
Il!. r - * .  2 4 ,  .' 

Un p+&ézsus inverse "&tekvient iorsqbe le  est  superieur 
ne sij' caqnrtc - -- alors k m  lui acide selon l a  réaction: 

" * ..CL. .., 
%',>.A' .-. ?-++Y 9 

.. e 

- A'I'LM'+:a". .. .-. a - '  
%$f$?7t - -0- [T .$ j ' , -  "**@ "5 -. - - '.L +*.* , . . - " +, -. . -i ,. *. \ ,._._ 

; ,,,, ** .*,, ,. .- ..,*- h . ." ' " - - - 7 -  >'*':* 

dans c e  cas ; ' boiit ' 105 eT@%&i& &BP'VI&S-.'~~~ i&n%* 'ld'sadsprbées prtiTërkri- 
' .'-+..*"-.. - ~. -*. , , , -  , 

< -  - _ _  r - , .- . / . - - -  
, P' <. ,< 

@es -chaiges de. surface mln$iles -de 1fl IJ ~*t.*~ , mit  
0.6 charges positlvps par mit , 

Le P.I .  &'une ~rF;uan?fna 

comme support, à un P.I. d'environ 4 (14). Ce paramètre aura donc un - - 

rôle important lors de lV8:j p": 
' l a  deshydratation de 1"l umi ne proceâerai t par condensation 

de groupis OH, 6' . . pr~k&t.-& . . , -types différents (11). Ainsi, sur les i 

faces (111 ) et  (1tD) Qt.. w?..'et..i Y Al2-03, i t ne resterait que des rangees 
de groupks M (les plus fortement f i x8s )  aprés une d6shydratation de 

50 %, Ces chaines d'OH seraient parallèles e t  de ta i l les  diverses. , 
- 
L i  -, * 4. 

Sur l a  face (100) sur laquelle les OH sont tous de même type, l a  kshydra- , .-J: 

tation se ferai t  de fdçon aléatoire ( l l , l5 )  en laissant des OH i s ~ l 6 s  : 1 
d & 

1 
m i s  ausii des @ouPei d'OH q u i  puvent' Stetre. en &aines. I l  faut noter 
que le  A , c&or tdnt  "*LW de 1s sii tce est'iod ' à  f ai,t différenk, 4. &hydrata- 
tion dorrqant des paires d'OH (16). 

i 1 

S u r  une surface coipi? 
1 e re d'OH ' à = M-12 ~ . r n - ~ .  
trouve d'après K ~ ~ Z I I I G E R  (11) pour 1W 

.*. 

MI de tjpe I Ib  et  4.7 OH de type Ib. par a i l le~&;"&~t 'e  'tenu du nombre 
de charges de surface pouvant exfater en solution, on constate que 

i 

< .  





1.2.4, COELUSION 
-Ii--i----- 

Le molybdène existe en queuse sous 
génés, à 1 'état d'oxydation Mo 

La caractéristique essentielle de cet é1 est de former des polyanion 
soit  entre eux ' (i  sopolyanion) , soit avec des ions étrangers (hétéropoly 

La formation de ces polyanions es pol y-condensati O 

qu i  depend de trois paranètres : pH, concentration e t  t ewra tu re  
L'effet de ces parainetres sur le, degtb de pol$irisation est schématisé 

des espèces en fonction du pH (19*2!) : . 
i.:' 

2- 
M O D ~  + H' - HMQ$ (1.10) 

HM~O$ + H' + ~ ~ ~ 0 0 ~  .. (i.11) 

semble ëtre reconnue par de .qmibreux auteurs. Pour ces concentrations, 
on peut donc affirmer -1 ' e x i s b e  des anions Mo04 , Hf4004 e t  H e  MOq 
parfois écrite sws  des foraas hydratees, te l les  que [ H ~ Q ( o H ) ~  1 - ou 
[ R O ~ O H ( H ~ O ) ~ ]  ' e t  R(OH)o ou l i o 0 ~ ( 0 ~ ! ~ ( ~ ~ 0 ) ~ ( 2 0 , 2 1 ) .  



Structures proposQs de quelques pol~anqont 
du molybdène ( 19 . 



espMe.~stra*b vqla)ibraia~~(k)~. 4 ' pl~:4P90-w.C;49,.261.~ , Y 

. ' : * $  : '@ '~i&me&s p&e%ed <& ab' ?C p~ '(nC9 6 ~meanbra- 
% 3 ~tidh &ne d&x par.&trtir c i n v a i d  3 bv @ 6 . & e h  ci juiié: esgèct& ecnr+sat lit fan, 
celle-ci pouvant atteindre une taille consid&rable t%t4fk&rj. C 

i dilns na$; c@i t2ms ,$&a .1t.r#va51,, . RW*! wrw6 gwtç~t cmsiderer 1 '@qui - 
Ijbre (Tdrmule 1 J 2 )  wlyMste 4!400:-) - he;tqFaqlybd 

2 . :  ' ,  , i:: - 



La ?2$j 
?* fi -%- - *;,?< :. '.\ 
."I ,y ' L 

, r > - +  * 

X' L ,  ;: 
" pc, 

1 . 4  LE SYSTEIE -8 -\ - 
qe-d;:"> . ?:- ,:, 
d "  ,,, ' 
'5 , a " ,  

f 1 . -1 3.,.-, : 6 9 

>' 
:, , $7 

9 *4 1 NAI9I-oES-@A3ES-9&!~~i5!POoRICES.,E.N.~I!NE?49N-%-L4 $ 5  * ,  ' 
A ;!;" 

TEWEUR -..Y--" , * , 1 < 3  . . / ;db4.@ 3 4. y 
-> , , 

< c % . l ~ <  

t a  teneur en iaalybdw est  &fi pa~ametre déteminant 'Ca - A 

t y.. 

>? r 
- 

nature de la  phase supp09tee à l 'êtat  prkutsmr oxyde. Quatre types -,y 

8r 
, 

deesp&es. son% t n s r  distmmr par jM (19-351 :. , . * i. . I r .  Y dar;b$ 

s2-rb1 - A faible teneur ': de O k 0.6 ' "&.~.nm-~ ( 3  % pds 
i* 

hi?. ".. 
pour 240 m 2/g ) une espèce m n d r c  d' envi ronnmnt tgtraedri qw d@f ormé Fr r S  + 

; 
est observ6e (bande Ranan caractkl ati&e à920-930 cm-J) S.,.t ' v ,  Y . 

*>-a 'Bk*< 
< '", i.? 

- D e  0.6 a 4.5 - 5.5 at.Ho.naœ2 (20 X pds de h o 3 )  une ? A B * . *  t+(ap; 
espèce & type polymlybdate est  mise en évidence (bande 8 950 an-' 6,: - 1 4k? 

dik:" 

e t  a 220 cm (caracteristique de po nts M O ~ ~ ~ ! O )  1. !$:;!$ 
1- r : * - ~aralli!l&nt, I partir d'environ 3 a t . ~ . n i n * ~  mais 



des études de réduction. Ainsi HERCULES e t  Col1 . (35) montre 
t6 ne se réduit qu'en Mo 5t et  tbi6 qu'en Mo4' ce q u i  leur permet 

e suivre par SPX la variation de chaque espke après reduction p 

La distribution obtenue est illustrée figure 1.7 .pour une s 
2 'échantilloris Mo03/A1203 (196 ni / g )  & teneur croissante en molybdè 

préparée par imprégnation à sec. 

Distri bution des degrés d'oxydation du molybdène Mo5' (I 

Mo4' (0) déterminée par SPX après réduction par H 

5ûü0 C pendant 12 heures ( 35). 

Compte tenu des résultats obtenus par SR 

que 1 'on pui sse assimiler 1 'espèce tétraédrique à 1 'espèce monomère 
e t  1 ' espilice octaédrique à 1 'espèce polymère. Ce1 les-ci coexisteraient 
donc avec des proportions différentes en fonction de la  teneur sur 





d'aires spécifiques diffé 
DUfRESNE (29;38) e t  10 
Ces courbes sont constituées d'une partie linéaire suivie d'une rupture 
de pente dans la zone de teneur de 4.5 - 5.5 at.tb.nm'2. Ces résultats 
sont interprêtés par l e  recouvrenient uniforme de l a  surface du support 
jusqu ' au point de saturation de 1 a mrrocouche d' adsorption correspondant 

" 2 à une aire occupée de 20 à 25 A par ion molybdëne. Ce point de saturation 
est légèrement différent pour les deux séries analysées avec une meil leur 

2 répartition vers 5 a t . ~ . n m - ~  sur le  support de 100 m Ig. .La rupture 
de pente correspond à la formation de petits cristall i tes.  Cette interpre- 
tation est en parfait accord avec les résultats SRL, l a  présence 
de Mo0 "libre" observée par cette technique correspondant à 1 ' hypothès ' 

de la formation de cr is ta l l i tes  en SPX. Une t e l l e  répartition correspon 
à la monocouche postulée initialement par LIPSCH e t  SCHUIT (43) e t  
suppose le  caractère bidimensionnel de la phase polymolybdate. 

De telles courbes ont été obtenues par ailleurs . pou6 
les systèmes Mo/A1 203, MolSiop mais aussi pour les systëmes WIAI *O3, WfSi 

11 faut noter ici 1 a très grande simi 1 i tude entre les systë1nesHoIA1 203 et 
W/A1 pour lequel existe aussi 1 'espèce isolée, 1 'espèce polytungstate 
e t  la saturation de la monocouche ii environ 5.5-6 at.~.nrn" (28-29 % pds W03 
sur 200 m2/g) d ' aprês HERCULES ' ( 45). D l  après MlRRELL e t  Col 1. ( 46) 

de très petits aggrégats (quelques atomes) seraient -- observCis .- - par micros~ 
pie électronique pour l e  sys tbe  W3/Si02. 

Sur la figure 1.8, nous avons indique d'une flèche l a  - ,  

teneur habi tue1 l e  de9 catalyseurs W ,  Wf MEl staidards . On observes, l 
l 

que cette teneur corresporid a envlt'in 1 a &wi-mnocouche e t  à 1 a presenca 
de 1 a phase polymolybdate avec parfois u@ peu cte Na0 3 " 1 i bre" e t  peut 
être une certaine quantité d'espèces monomiires ( 3 5 ) .  

I I  . 

1 *4*  3. nooK5Z-oÇ~$I%GNRE-O-5a5S!ECES-SV!OoRIEESa~-NAI!RE 
o~.iL&a:~oTr*i&3 L f 

' 1 , .  " , % ,  L 

~a oaicept. , .  Y a ete deveioppe O , *  a LIPSOI ' 
et grmir (4%) at a donne nitr iee a PIkgjh00 ~ t w i b l  ! 

du I.fyM8rie à la  'surfaice * dir 47.&). tttta whr $42 
I 

constnil,rait i) partf-ttr de lCeaipecc ~noiar iroot: (in sotut4on1- se r i x ~ i  
, . 

t 

1 





à l a  place de deux OH de surface 'paur donner uhe espiRe tgtraédrique 

du type de 1 a figure 1.9a ( 49). La nature polymérique d'e 1 p phase supportée 

proposée initialement a partir dWu& en riiflexion diffuse (50) ' et 
confirmée par SRL (27) a introduit des sch6mas d'espèces possibles 
du type de ceux de la  figure 1.9 (27,501. 

I l  e s t  mlntenant reconnu que 1 'architecture de l a  phase 
1 'état  précurseur oxyde (calciné) peut dépendre de l a  nature 

de 1 'anion du molybdène fixé en solution. On peu t  schématiquement classer 
les modèles de l a  phase polymlybdate proposés dans la littérature 
en deux types de modèles : l e  modèle de pavés (51-53) e t  l e  modèle 

-en chaine ( 34,54). 

, , Le modèle en chaine propose une fixa 
* 8 '  

lybdènes correspondant aux chaines du OH de 1 ' alumin 
uelque soit 1 'espèce de départ, ce qui suppose u 
mportante de 1 ' anion paramolybdate si ce1 u i  -ci est 

modèle de ce type proposé est le  modèle oligomère de 

l e  schéma est reporté figure 1.10. Ce modèle a ce 

de ne pas tenir compte de l'existence de groupements Mo = O terminau 
dont  l a  présence est mise en évidence en ~Pectroscopie Raman ou infra- 
rouge. 

Jusqu'à présent, l e  modèle en pavés n'a été que rarement 

proposé. II suggère 1 a fixation d' ions parainolybdate et 1 a conservation, 

1 ' aggrégati on ou 1 a désaggrégation partiel le de ceux-ci pendant le 
séchage e t  la calcination (51-53). La presence di aggrégats de quelques 
atomes présents dans l e  système WOg/SiOZ d'après 1 'Gtude en microscopie 
électronique de tRELL e t  Coll. (46) supporte un tel modèle. 

Pl  usieuos modèles do interaction Sont proposes. Tous aiettent 

s@ .jeu $un gCh;gffillte wjw~qw c& typa -(20,55,56) : 
li * ) < - .  . I . .  - ? '  

I 

Al-OH + X- -+ , s YlX i (w- ; . r d  

. ' . 8 i * ' r 1 '< 

que l ' on  peut  detaClfer en : 



a w -o)i ' t ~ 1 3 a f ~ t i ~ & p ~ ~ + ~ - ~ '  ni (i:*15& , .., 
) a 

L l  * , 
iar;,:, P f fi S, rz.,;:'; i? gui *: l f k q  :il: giIjl* , , ; J : : ; +  , "': " J> ' 

i l *  , ' ,( 

4r i nqwg; m ** :bb , * k , ~ 2 ~ ,  . - :. . '& jyd.7": ;.?i,, - 
1 ' )  , ~ 1-5*5$4;:4. . : :>3f) j ; i i " : ! -.>, ., *" ., ' . . x. '.,> 2 , * 4 v\2 

1 
\ % .  ;4& 

2- 
dans le cas de 1 '(changa ds Ra4 ji;,; , $2 . . y " ,  a '  . , , , . 'i ,. id 

- , ,  ? Rb f2:( .h>ma$+wg . ide, , , J , ~ : k r ( R o ~ ~ a  par les arguments 
' :  .,, .. . ~ [ ~ " h m b  3.t;i :i-tiJj I : J ~ ~ Q  "3. [.$.*i - * r  <&%,: . ï>r*dmi<l ~ i i ~ ~ . , . . ~ m i : )  $ 2  ,: ,+! pi , b  ,, 

";+:~..1., ?:.kgf, - au cours d'une Jmpr&gnation en l i t  f i x e  e t  en continu, 
'an ,observe une croissance Saiportante du pH au début de 1 'inipr&nation 
(201, * # :  y: t >", i ' 

dépôt de molybdène tetraédrique a f a i b l e  teneur (27) et  qui s e r a i t  
favorise par. le deplacement de 1 '6quil ibre (1.12) vers Mo0;- d'une 
part à cause de l a  l ibérat ion des OH' qui font  d i spara î t re  l e s  H+ e t  
d 'autre  part à cause de l a  dispar i t ion des MO:- f i x é s  (31). L'apparition 
de l a  s t ructure  polymolybdate est a lors  expliquée de t r o i s  façons : 

à p a r t i r  des Mo04 f ixés  s e  b â t i t  une s t ructure  de nalybd 
i s'&tend en t r e  ceux-ci (27) au cours de 1 'imprégnation. 

- tout est f i x é  sous forme de ~00:- , cependant, pendant 
l e  séchage l a  dispar i t ion des elénmts vo la t i l s  (H20, NH3) favorise 
l a  l ia ison des especes en t r e  elles et avec l'alumine ( l a  dispar i t ion 
des m( implique une acidlf icat ion du milieu et donc une polycondensation 
e s t  passible dans l a  s ~ l u t i o n  restaqte) (31 1, 

- si l 'on considère que 'les rtiactions décr i tes  ci-dessus 
évoluent lentement vers une s i tuat ion d 'équil ibre,  51 reste a lors  en 
solution avant séchage beaucoup de molybdêne sous 1 a forme heptamlybdate 
.(W7 024 ) qui se  déposera l o r s  de 1 'évaporation de 1 'eau contenue dans 

?k*v~'spoores. 
'*i . *. 

f S  ' 'Y' 



heptamolybdate selm le schéma ( 51 ) : 
, .. ~. 

3& 
Ip ' + 6 &  A (1.37) 

u t i o n  de dgpart est souvent une solution dtheptamlybdate 
re difficile à déplacer 

ar l'interaction solution- 
t peut être determinée à partir des isothermes d'adsorptio 

.,othermes viennent d'être publiés pour l e  molybdène (58 
Le p u i n t  important de ces résultats est la  valeur numérique de la tene 
de saturation de la monocouche obtenue,qui correspond à la  monocouc 
SPX déterminée par DUFRESNE et  GRIMBLOT (37,38,42) e t  
expériences de SONNEMANS e t  MARS (59) qui par adsorption avaient également 
trouvé 1 a valeur de 25 A2 - de surface occupée par un ion molybd.&ne. 
11 semblerait donc qbe 1 a monocouche obtenue est 1 imitée par la  capacité 
d '  adsorption du support. Cependant la nature des espaces q u i  seraient 
ainsi adsorbées n'est. pas clairement établie. Une modification du pH 

entration devrait influencer cette capacité dt adsorpta i. r Cer ains auteurs on t  étudié l e  résultat gid<irn&égnation 
effectuées avec des solutions de pH différents mais de concentrations 
proches donnant des échantillons à 12-14 % pds de MO3. JEZIOROWSKI 
e t  KNOZINGER (31) ont  réalisé des 1.A.S à pH = 11(Mo0:-) e t  pH = 6(tb7024). 
I l s  ne constatent pas de différences de structure des espèces presentes 
sur l e  support e t  en concluent que, quelque soit  l e  pH de la  solution, 
c'est le  ~00:- qu i  est preférentielleaent fixé à cause d'une elévation 
locale do pH dans l e  pore due à la  libéroéion des OH' lors de 1 'échange. 

Cps conclusions sont critiquées par WANG e t  HALL (60) 

qui, t o u t  en acceptant les résultats obtenus par JEZIOROWSKI e t  KNOZINGER, 
disent que MO:- n'est pas préferentielleaent fixé mais que les conditinis 
d'imprégnation sont te l les  q u ' i l  ne peut en être autrement. Cependant, 
pour eux, la formation du polymolybdate est  conslecutive à la  précipitation 

.s" 



du molybdène restant en solution lors du séchage, avec une polymérisation 

aue à 1 'augmentation de 1 ' ac id i t é  du mi l ieu provoquée par l e  départ 

de N H 3  Ces auteurs estiment donc qu'en modifiant les  conditions d'impré- 

gnation (pH), on peut provoquer des échanges différents.  Ces considérations 

les  amènent à proposer l e  modèle suivant : 

- à pH acide, l a  surface de l'alumine e s t  chargée positive- 

l ment, i l  y a donc fixation électrostatique des anions e t  polyanions 
1 

existant en solution. 
l 

- à pli basique, l a  surface de l'alumine e s t  chargée négative- 

ment, donc e l l e  n'absorbe pas les  anions de l a  solution, cependant 

ceux-ci se déposent lors  du séchage, puis les  l iaisons avec l'alumine 

se créent pendant l a  calcination. 

1.4.5. CONCLUSION ---------- 

On retrouve au niveau de l ' in te rac t ion  solution de molybdène- 

support, les paramètres caractéristiques de chacun des systèmes isolés.  

La nature de l'espèce présente en solution, fixée e t  son évolution 

au cours de l a  préparation sont encore mal connues. On notera cependant 

que 1 'on observe sur l e  solide calciné, deux espèces qui existent en 

solution : monomère (anion molybdate) e t  polymère (anion heptamolybdate) . 
Le pH, qui permet de contrôler ces espèces, es t  donc un 

paramètre important dont les  e f f e t s  n'ont cependant pas encore été c l  aire- 

ment m i  s en évidence. Néanmoins, les  possibi l i tés  de contrôle des espèces 

e t  donc des structures de l a  phase oxyde jus t i f ien t  son étude. 

Un autre point non clairement défini e s t  l a  nature du 

paramètre imposant l a  saturation de l a  monocouche d'adsorption SPX 
- 2 

à 5 at.Mo.nm . Compte tenu du modèle d'échange e t  des isothermes d'adsorp- 

tion, ce paramètre devrait ê t r e  l e  nombre de s i t e s  ionisés en solution 

dans l e s  conditions de pH e t  de concentration données. Cependant, lors  

du séchage e t  de l a  calcination, des phénomènes t e l s  que l 'acidif icat ion 
t 

par décomposition de N H 4 ,  des vari ations de concentrations, des vari ations 

de dispersion, peuvent intervenir e t  modifier l a  répart i t ion en monocouche. 
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1 . 5 .  LES SYSTEMES CoO/A1 2g3 E T  Ni OlAl O -- 2-3 

1.5.1. NATURE ET REPARTITION DES ESPECES A LA SURFACE DE ................................................. 
L ' ALUMINE --------- 

A l a  différence du molybdène ou du tungstène, l e  cobalt 

e t  l e  nickel ont une af f in i té  t r è s  grande pour l e s  s i t e s  lacunaires 

tétraédrique (Co, Ni) e t  octaédrique ( N i )  de l'alumine. En e f fe t ,  i l  

exis te  des oxydes de structure spinelle quasi normale CoAl O (Co unique- 2 4 
ment en s i t e  t é t r a .  ), e t  inverse NiAl O (avec environ 60 % des N i  2 4 
en s i t e s  octa. e t  40 % en s i t e  t é t r a ,  ce t te  réparti t ionétant fonction 

du traitement thermique du spinelle) (61).  Le dépôt de Co 2t e t  ~i~~ 

à fa ib le  teneur conduit ainsi à l a  formation de "spinelle de surface" 

(62,63). 

Nous avons reporté figure 1 . 1  les  courbes obtenues par 

SPX par DUFRESNE e t  GRIMBLOT (29,37,38), représentant 1 a variation 

de l a  réponse photoélectronique du Ni e t  du Co en fonction de l a  teneur. 

On y observe une part ie  l inéaire  correspondant à une réparti t ion uniforme 

des cations jusqu'à un seuil de saturation identique pour l e s  deux 
- 2 cations ( = 2 atomes .nm ) .  L'analyse des énergies de l iaison montre 

que l e  cobalt es t  tétraédrique du type CoA1204 (37) e t ,  bien qu ' i l  s o i t  

plus d i f f i c i l e  de différencier l e  Ni tétraédrique du Ni octaédrique, 

DUFRESNE e t  Col1 . (29,38) suggèrent l a  présence de Ni tétraédrique 

aux fa ib les  teneurs. Remarquons que l a  teneur obtenue au seuil de satura- 

t ion n 'est  q u ' u n  peu supérieure à l a  valeur estimée du nombre de s i t e  

1 acunai r e  de surface de Y Al2 03(chapi t r e  1 ) . 
Après l e  point de saturation de ces s i t e s ,  une différence 

apparaît entre les  deux systèmes. Dans l e  cas du cobalt, du Co3 O 4  e s t  

formé, tandis que dans l e  cas du N i ,  i l  apparaîtrait  un nickel octaédrique 

appartenant à une espèce Ni0 de surface plutôt qu'à du Nio l ib re  qui 

n '  apparaîtrait  q u '  à pl us haute teneur ( 6 4 ) .  Ceci expliquerait 1 a différence 

de pente des paliers.  Par contre, l a  différence de pente des droites 

i n i t i a l e s  es t  anormale compte tenu des sections de capture en SPX de 

ces deux éléments. Ce point a é t é  discuté en détail  par DUFRESNE (29,381 

e t  permet d'en déduire une localisation différente du Co e t  du Ni par 

rapport à l a  surface, l e  cobalt s'enfonçant dans l a  surface, l e  nickel 





restant plutôt au dessus. 

Ces résultats peuvent être complétés par  ceux de HERCULES 

e t  Coll. (64-66) obtenus sur des séries d'échantillons Co/A12 0 e t  
2 - 2 

Ni/Al 203 de 90 m / g  dans l a  zone de teneur de 5 à 40 at.nm e t  reportés 

figure 1.12a. Pour le  système Ni, la  correction de l ' a i r e  spécifique 

(annexe 2 )  sur le  rapport d'intensité /Al ) donne une valeur 
- 2 2 ~  

voisine de ce1 l e  obtenue par DUFRESNE à 8 at  .Ni .nm . Il y a donc complé- 

mentarité des résultats,  l e  palier traduisant la  formation e t  l e  grossisse- 

ment de c r i s ta l l i t e s  de Ni0 jusqu'à une teneur élevée d'environ 25 at.Ni .nm-? 

où l'alumine, complètement recouverte, n'est plus détectée par SPX. 

Pour l e  système Co la correspondance entre les résultats de GRIMBLOT 

e t  ceux de HERCULES n'apparaît pas. En effet l e  signal du Cobalt se 

trouve au dessus du signal du nickel dans les résultats de la  figure 

1.12a ceci conformément au rapport des sections de capture de ces deux 

éléments. Il y a donc une zone intermédiaire d'environ 3 à 7 a t  .~o .nm'~  dans 

laquelle on passe d ' u n  système CoA1 2 0 4  de surface à des c r i s ta l l i t e s  

de Co 0 (65) recouvrant 1 a surface de 1 ' alumine beaucoup plus vi te  

que le  Ni . 
Des informations sur 1 'évolution dans 1 a zone intermédiaire 

peuvent être obtenues en considérant le  système Zn/A12 O 3  dont HERCULES 
2 e t  Coll . (67) viennent de publier les  résultats.  Une alumine de 190 m /g a 

été ut i l isée ce qui permet de mieux étudier cet te  zone intermédiaire. 

D'autre part, l e  Zn a u n  comportement t rès  similaire au cobalt (ZnA1204 e s t  

également u n  spinelle normal 1. D'ailleurs l e  p o i n t  de saturation du 

support est également observé à 12 at.Zn.nrn-i> comme pour l e  Co. Dans 

1 a zone intermédiaire, on ' observe 1 a présence de pal i ers q u i  traduiraient 

l a  formation de c r i s ta l l i t e s  don t  l e  nombre e t  l a  t a i l l e  varieraient 

de mani ère parti cul i ère. 

Notons enfin que ces auteurs définissent l a  monocouche 

à part ir  du point de recouvrement total du support ce q u i  ne correspond 

pas à la monocouche te l l es  que nous 1 'avons définie pour l e  système 

Mo. 
I 

* Les résultats correspondant obtenus par SILR ( f igure  1.12b) 

seront discutés dans le  chapitre 2 



FIGURE 1.12 

Var ia t ion  des r appor t s  d ' i n t e n s i t é  Co,Ni/Al en fonc t ion  de  l a  t eneu r  
2 en métal s u r  y Al O 90 rn /g  pour deux tenipératures  de  c a l c i n a t i o n  2 3 

400 e t  600" C. a )  SPX, b )  SILR (64-66).  

p o i n t i  1 l é  zone de t eneu r  é t u d i é e  par DUFRESNE e t  GRIMBLOT (29,37,38) 

Voir f i g u r e  1.11. 



1.5.2. INTERACTION SOLUTION DE COBALT OU DE NICKEL-SUPPORT ................................................... 
En solution le cobalt Co 2+ e t  l e  nickel Ni *+ existent 

sous forme d'ions hydratés du type C O ( H ~ O ) ; ~  . Leur so lubi l i té  e s t  limitée 

par l a  formation de l'hydroxyde selon l a  réaction : 

L'interaction avec l e  support e s t  souvent éc r i t e  ,sous 

l a  forme d'un échange cationique du type (68) : 

2+ + AI-OH + Co(H O)'+ - Al- O - C O ( H ~ O ) ~ - ~  + H30 (1.19) 2 n 

Cet échange sera donc favorisé par u n  milieu basique. 

1.5.3. EFFET DE L A  TEMPERATURE DE CALCINATION ...................................... 
Les résu l ta t s  de HERCULES e t  Col1 . reportés figure 1.12 

montrent clairement l ' e f f e t  de l a  température de calcination q u i  a 

pour e f f e t  de f a i r e  pEnétrer l e  cation Co, N i  ou Zn dans l a  couche 

de surface de 1 'alumine. Cette observation e s t  bien connue, e t  on notera 

qu ' i l  s u f f i t  de températures e t  de temps de calcination peu élevés 

(400 à 600" C )  pour que ce t  e f fe t  se produise, ces conditions correspondent 

à ce l les  couramment u t i l i sées  pour l a  préparation. 

1.5.4. CONCLUSION ---------- 

Sur l a  figure 1 .  nous avons indiqué d'une f l èche  l a  

teneur en prorrioteur habituelle des catalyseurs CoMo e t  NiMo. Ceci permet 

de montrer que 1 'on se trouve dans l a  partie l inéaire  des courbes SPX 

où les  cations sont essentiel lement distribués dans l e s  si  t e s  lacunaires 

du support sous 1 a forme de " spinel l e  de surface" . 11 apparal t également 

que les  paramètres de préparation : température e t  temps de calcination, 

seront déterminants pour l a  répart i t ion en profondeur du promoteur 

dans ces catalyseurs. 



1.6. LES SYSTEMES CoMo - NiMo 

1.6.1. NATURE ET REPARTITION DES PHASES OXYDES SUPPORTEES .................................................. 
Le cobalt e t  l e  nickel existent sous l a  forme de molybdate 

CoMoOq e t  NiMo04 dans lesquels, pour l a  phase stable à température 

ambiante, l e  molybdène est dans un environnement tétraédrique e t  l e  

cobalt ou l e  nickel dans un environnement octaédrique. La présence 

de ce type de composé est donc possible dans les  systèmes CoMo e t  WiHo 

supportés. Les échanti 1 lons étant souvent préparés par imprëgnation 

successive, ces composés sont rarement observés sur l 'alumine contrairement 

à l a  s i l i c e  (27). (Dans l e  cas d'une imprégnation simultanée, l a  prësence 

de CoMo04 ou N i  Mo04 est  par contre p l  us souvent notée). 

Il ressort de l a  l i t t é r a t u r e  récente, q u ' i l  fau t  considerer 

l e  dépôt du cobalt ou du n ickel  sur une surface part iel lement occufie 

par l e  molybdène. Il y a donc l a  poss ib i l i t ë  de présence des - s 

phases que pour les systèmes Mo, N i ,  Co dans l a  l i m i t e  de l a  surface 

du support d i  sponi b l  e . 
Ainsi, pour l e  système CoMo de nombreux auteurs notent 

l a  présence de CoA1204 â f a i b l e  teneur en Co (27,69-71l.k plus, une 

occupation des s i tes tétraédriques de l 'alumine par l e  zinc gène l a  

formation de CoA1204 e t  conduit à l ' appa r i t i on  de CoiOq e t  d'un cobalt 

en in teract ion avec l e  molybdène (39). 

Au niveau de l a  répar t i t ion,  l es  résul ta ts  SPX de WRESNE 
obtenus sur une ser ie d'échanti l lons NiMo à teneur en molybdène constante 

montrent ( f i gu re  1 . I l )  que l a  presence de molybdène atténue un peu 

l e  signal du nickel  par rapport au système N i  129,38). Ce nickel  est 

du type HiAlZ04 ou/et NiMo04, l a  decroissance du signal étant inter@t& 

par une in teract ion 6lectronique du nickel  avac l e  molybdène. Une autre 

intorgri?tation possible est, par exemple, l a  formation d'un HP0 de 

S B I ~ ~ ~ Y C C  sur l a  pa r t i e  l i b r e  de 1 'alumine dont les  s i tes  tditraédriqws 

sont 8$j& saturés par le  N i .  

Dans l e  cas du syst&me CoMo, 1 ' e f f e t  est  inverse, En 
df et, les r&sultats de OELMON et; Cs1 1 . ' ( 71 1 obtenus par SPX sus une 
séV)s d'échafiti l l ans  CoMe a teneurs vo r i  ables, montrent un a c c r o i s s ~ t  

RmpWtant du signal du Ce lerâque 1% teneur en molybdène es t  impr&amtec 



A par t i r  d'un échantillon CoMo industriel ( H R  3061, DUFRESME (29,38) 

montre également que l e  signal du Co es t  plus important que pour l'échan- 

t i l l o n  Co/A1203 de même teneur en cobalt. 

Ces observations montrent q u  ' à par t i r  d '  une certaine 

teneur en Co ou Ni, compte tenu de l'occupation d'une part ie  de l a  

surface du support par l e  inolybdëne e t  de l a  formation probable d'un 

spinel l e  de surface sur 1 ' autre partie,  l e  proinoteur peut se positionner 

en interaction avec 1 a phase polymolybdate ou/et sur l e  spinelle 

de surface. Dans l e  cas du cobalt, 1 semble admis que celui-ci s e  

place plus en surface lorsqu ' i l  y a du molybdène, donc sur ou dans 

1 a phase Mo. On parle alors d'une bicouche Co(Ni )-Mo-Al . Cependant, 

des bicouches du type Mo-Co-Al o n t  é t é  proposées sur l a  base de résu l ta t s  

SILR (72-74). Ceux-ci seront discutés dans l e  chapitre 2 dans lequel 

nous montrons que sauf pour des températures de calcination élevée, 

c e t t e  interprétation ne peut ê t re  retenue. 

L'environnement du cobalt ou du nickel en interaction 

avec l e  n~olybdène se ra i t  d'après des études par spectroscopie de réflexion 

diffuse,  octaédrique (39,55,56,75) comme dans CoMoOq ou NiMo04, l e  

molybdène de l a  phase polymolybdate étant par contre octaédrique. 

1.6.2. INTERACTION SOLUTION DE COBALT OU DE NICKEL - PRECUR- .................................................... 
SEUR --------3--- Mo0 / A 1 2 0 3  

Peu d'informations existent dans 1 a 1 i t t é ra tu re  sur 1 ' in te r -  

action entre les  cations en solutions e t  l e  précurseur Mo e t  sur 1 ' é t a t  

du précurseur dans 1 a solution. Cette question intervient obligatoirement 

dans l e  cas d'une imprégnation successive. ESCUDEY-CASTRO e t  a l .  (76) 

ont montré par électropt~orèse que l e  précurseur Mo avait  un point isoélec- 

t r ique inférieur à celui du support seul,  ce qui peut favoriser 1 'adsorption 

des cations hydratés. Conipte tenu de l a  présence probable de part ies  

l i b r e  e t  recouverte de Mo de l a  surface du support, on peut considérer 

que l a  par t ie  l ibre  met en jeu des adsorptions du type de cel les  se  

déroulant dans l e  système Co ou Ni/A12 03. Par contre, on ne s a i t  pas 

s i  1 'adsorpt-ion sur l a  phase Mo supportée peut avoir l ieu .  Néanmoins, 

l 'exis tence du molybdène sous forme d'anions devrait ê t r e  favorable 

à l a  fixation des cations hydratés de Co ou Ni. 



Dans les précurseurs CoMo-NiMo, l ' interaction promoteur- 

phase molybdène est particulièrement d i f f i c i l e  5 définir . Il  semble 

maintenant admis que cette phase n'est ni du CoMo04, ni du NiMo04. 

Dans le  cas des NiMo, 1 'existence de phase du type hydraté NiOx.Mo03.yH20 

( 7 7 )  ou d ' u n  hétéropolyanion du nickel (78)  ont été proposees. Pour 

les deux systèmes, l a  présence d'une partie du promoteur en interaction 

avec le  support sous 1 a forme de CoAl2 O 4  ou Ni A l e  O q  de surface doit 

être considérée. Une fois  ces phases formées, i 1 semble que le  promoteur 

puisse soit se déposer en partie en interaction avec le  molybdène, 

soi t  (ou e t )  se déposer sur la  phase spinelle de surface. Compte tenu 

de 1 a rnéconnai ssance des interactions en solutions entre le  promoteur 

e t  l e  précurseur Mo lors de 1 'imprégnation du promoteur, i l  est impossible 

de dire si l a  répartition au niveau des précurseurs oxydes calcinés 

est  déterminée dès l'imprégnation. 
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TUDE DE L A  D I S T R I B U T I O N  ATOMIQUE DANS L E S  

ATALY SEURS N i  0 - M o 0 3 / y A 1  *O3 PAR LA  SPECTROS- 

O P I E  D ' I O N S  L E N T S  R E T R O D I F F U S E S  ( S I L R ) .  I N -  





Le nombre d'études de solides pulvérulents catalytiques 

par SILR e s t  peu élevé. Depuis 1975, on peut c i t e r  l e s  travaux de WHEELER 

e t  Coll. (79,80) e t  Mc CUNE e t  Coll. (81,821 sur différents oxydes 

dont CoA1204, NiA1204, A1203, les  travaux de KELLEY e t  Coll. (83,841 

sur des catalyseurs métalliques supportés e t  un t ravai l  récent sur 

des zéol i tes  (85).  Curieusement, ce sont les  précurseurs oxydes de 

catalyseurs d '  hydrotrai tement qui ont f a i t  1 'objet  du plus grand nombre 

d'études par SILR avec les travaux de HERCULES e t  Coll . (35,45,64,65,74), 

DELANNAY e t  Coll. (72-73) e t  KNOZINGER e t  Coll. (78,86-88). 

De ces travaux, i l  ne résul te  pas de procédure expérimentale 

bien définie compte tenu du grand nombre de paramètres intervenant 

en SILR e t  dont 1 'analyse e s t  donnée en annexe 4. Nous avons donc adopté 

une approche expérimentale vi sant à détermi ner 1 ' i nf 1 uence des conditions 

de mesure e t  à maitri ser ce1 les-ci . Cette étude, re la tée  dans un premier 

paragraphe, a été f a i t e  sur des précurseurs oxydeset permet de discuter 

l a  répart i t ion en profondeur du promoteur. 

Des sér ies  d'échanti 1 lons de précurseurs oxydes Ni ,Mo,Ni Mo 

supportés (tableau 2.2, sér ie  1 ) seront ensuite comparées. Ces échanti 1 lons 

ont déjà é t é  caractérisés par DUFRESNE (29,381 e t  PAYEN (30) en SPX 

e t  SRL. Les résu l ta t s  ont é t é  résumés dans l e  chapitre précédent. Cette 

série d'échantillons de référence permet donc d'évaluer les  possibi l i tés  

de l a  SILR pour l a  caractérisation des phases supportées. Les résu l ta t s  



2.1  . STUDY OF THE ATOMIC DISTRIBUTION IN Ni0-MoO317AI2O3 CATALYSTS 
BY ION SCATTERING SPECTROSCOPY (ISS) 

INFLUENCE OF THE EXPERIMENTAL CONDITIONS 

by Slavik KASZTELAN, Jean GRIMBLOT, Jean-Pierre BONNELLE 1 
Laboratoire de Catalyse Hér4rogdne er homogéne, E.R.A. C.N.R.S. no 458 

Un~versttb des Sclences et Techniques de Li l le 
59655 Vtlkneuve d'Ascq Cedex (France) 

(Reçu le 16.5.83, accepte le 4.9.83) 

La spectroscopie d'ions rétrodiffusés a 6th utilisée dans le but de déterminer la distribution atomique à la surface d'un dchantillon 
N iO-M003 /~A I203 .  Les conditions expérimentales et le conditionnement de l'échantillon (en particulier. 1'8nergie des ions incidents, 

4 + 
le temps de décapage ionique par He , le temps de "dégazage") influencent notablement les rapports d'intensitd des éldments condui- 
sant à des difficultér dans la description de la surface en terme de distribution atomique. Des effets d'écran provenant des diffhrents 
rayons ioniques des espices présentes dans le wsteme et des effets de contamination, sont supposés étre à l'origine des difficultés dans 
l'interprétation. L'analyse des effets d'écran conduit à la conclusion qu'il n'existe pas de bicouche Mo-Ni-Al  sur notre dchantrllon. 

. ABSTRACT 

The application of ISS i n  order to investigate the surface composition of a Ni-M003/yA1203 system i s  discussed. I t  is found 
that the experirnental conditions and sample conditioning ( i n  particular, energy of the probe ion. tirne of 4 ~ e f  sputtering, time of 
degazing) influences the intensity ratio of the elements leading to  difficulties in the description of the surface in terms of atomic 
distribution. Atom shielding effects which origin cornes from different atomic radii of the species involved in  this study and some 
contamination are supposed to be the origin of the difficulties in inrerpretation. Considerations about the shielding e f fen  leed us to  
the conclusion ~ h a t  there is no bilayer Mo-Ni-Al  on our sample. 

Introduction (500'~. 1 hr). The deposited amounts were 7.2 wt% Ni0 
and 14 wt % Mo03. This sample preparation i s  relatively 

The alumina supported NiO-Mo03 or CoO-Mo03 similar to that used for some samples by Knozinger e t  al. 
phases are the oxidic precursors of hydrotreating cala- (3.45) but the support surface area and the metal loading 
lysts. These phases are known to be well dispersed and in are different (3 % - 12 % for N i0  and Mo03 instead of 
interaction with the carrier (y-A1203) surface. but the 7 % - 14 % in Our case). ' 
localization of nickel or cobalt relative to molybdenum The samples were ground finely in a mortar ; a part 
or alumina is  still a matter of debate and i s  an important ,as cornpressed (2  tons/cm2) in order to make self- 
question in regards to the Promotor role of Ni or Co in supported pellets (NiMo[p]) and with a another part, a 
the catalytic reaction. suspension in isopropyl alcohol was made and then a 

The low energY ion scattering sPecfroscoPY (ISS or thin skin of sample was deposited in a gold foi1 by vapo- 
LEIS), a technique which i s  known to provide a sam~le risation (NiMo[v]). We have checked that the foi1 is  
analysis limited to the first monolayer of the S~rfdce, cornpletely covered as no AU peak was detected by 1S.S. 
was recently used for characterizing hydrotreating The ISS experiments were carried out in a Leybold 
catalysts (1-61. From the evolution of the intensity of L H - S ~ O  spectrometer ,,,,der UHV (better than (5.10-9 
the elements as a function of the time of ion bombard- T ~ ~ ~ ,  in presence of the wmple). F~~ the ~ i h / ~ ~ [ ~ ]  and 
ment a picture of the depth cot7centration profile cari N ~ M ~ [ ~ ]  samples djfferent times under vacuum were 
be given. The conclusions about the distribution of the considered, i.e. one ,,ight and 3 daYs for N ~ M ~ [ ~ ]  
elements on the carrier surface. reached by the three (NiMo[psj and Nihlo[pl] respectively), 2 hours and one 
groups of workers mentioned in references (1-6) are net niyht for NiMo [ V I  (NiMo [vs] and NiMo [VI] res~ectivel~). 
in agreement. This can be due to different methods of The notation used is , for the longer tirne unders 
sampie ~re~ara t ion  and/or to different operating con- vacuum of N ~ M ~ [ ~ ]  or NiMapl  and f for the shorter 
ditions during the ISS measurements. time. The ion used was 4 ~ e  with different incident 

In order to clarify the situation. different experi- energies (500, 000, 000 eV) with the same emission 
mental conditions and sample conditioning have been 
explored and their effects on the depth profde are current (1  mA). A surface of 4 mm2 (2 x 2) was rastered 

reported, always using the same NiO-Mo03-yAI2O3 and the current density was estimated to 2, 4, 5pNcm2 
for each energy. The broad band of secondary ions i s  sample. 
attenuated by using a flood electron gun which neutra- 
lires the surface charges. In spite of partial overlapping 

Experimental of the Ni and Mo peaks. the intensities are considered 

The NiO-Mo03-yAI2O3 sample was prepared by a 
two step impregnation (pore filling method) of y-AIZ03 
extrudate (246 rnZg-l). Molybdenum was depositcd 
first by impregnation with an ammoni~rn paramolybdate 
solution with subsequent drying ( 1  10 C) overnight) and 
calcination ( 3 5 0 ~ ~ .  1 hr). then followed by impregnation 
of nickel nitrate with subsequent dryiilg and calcination 

equivalent to peak height giving a sufficient accuracy 
for a qualitative approach. The samples with 7.2 wt % 
NiO-y AI2O3 and 14 wt % Mo03-y AI2o3 were prepar. 
ed vrith the same procedure as for N i0  -Mo03-yAI2O3 
catalysts. Mo03 (anhydride molybdique from Prolabo) 
and N i 0  (Prolabo) were also used as reference 
cornpounds. 
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Results and aiscussion combined effect of geornetrical shadowing and ion 
neutralisation effcct of the ndsorbate as defined by 

Sh ielding e ffects McCune (a).  00th effects cannot be solved experi- 
mentally, and are function of the incident ion energy 

The ISS spcctra of the NiMo[vl] sarnple using dif- Eo. Then the variation in the relative cationlanion 
ferent primary ion beam energy (Eo) after 5 minutes of 

intensities seen on figure 1 and reported on table 1 have 
etching a t  2 000 eV with 4 ~ e +  to remove a cerlain part to be understOod in this way. 
of contamination are reported en figure 1. Thc peaks of 
the four elements, relatively well resolved, appear in the On table 1 the effect of increasing ion energy Eo on 

increasing mass order as predicted by the energy ratio reference samples Mo03, NiO, A$03 are reported 
E/EO determined from the scattering kinematics (7 )  but showing that there i s  a strong shielding effect on M O O ~  

their relative intensities are highly dependent on Eo. and A1203 and a smaller one for NiO. In order to 
understand these differences. some parameters have to 

Fig. 1. - ISS spectra of a Ni0-Mo03-AI203 sample a f t e r  
5 minutes of etching with 4 ~ e +  a t  2 000 eV (scan time = 2 min.). 

The intensity of the probe ion scattered from a 
surface layer of density NS atom S per square centimeter 
i s  proportionna1 to NS (8) : 

be considered: the atomic radii and the atornic nurnber 
of the cations (8)  (the smaller and lighter the cation, 
the highter the shielding effect). 

For our system, for which the effective ionic radii 
are recalled (frorn ref. 9) for several coordination 
number c.n.  AI^+: 0.53 A (c.n. 4) or 0.675 A (c.n. 6). 
FJi2+: 0.699. (c.n.4) or 0.83A(c.n. 61,  MO^+ 
0.55 A (cn. 4) or 0,73 A (c.n. 6) .  O=: 1.21 to 1.23 A 
(c.n. between 2 to 8) or OH- : 1.18 to 1.23 A (c.n. 
between 2 to 611, we rnay except to have an effective 
shielding effect from O= or OH- on al1 the cations 
except on ~ i 2 +  in an octahedral environment (c.n. 
= 6). This i s  obsewed on table I and the enhanced effect 
on Mo can be understood by its high atomic nurnber. 

I t  is.interesting then to consider the shielding effect 
on these cations when they are supported on alurnina. 
From table 1 we can see that when Ni i s  supported on 
alumina, the shielding effect on Ni  and Al are not very 
different from the one observed on pure N i0  and on 
pure A1203 respectively. Wen Mo species are supported 
on alurnina the shielding effect on A l  i s  not significantly 
higher than on pure AI2O3 but for MO it is clearly 
smaller than on pure Mo03. This leads to the conclusion 
that Mo i s  hightly dispersed because Mo i s  more easily 
seen by incident ions and A l  atoms are not shielded 
by Mo. k e n  we consider the Ni0-Mo03-yAI2O3 
sample, we reach the conclusion that Ni does not effect 
the Mo and Al line intensities and vice vena. On this 
sample the Ni atoms do not seem to be between the 
A1203 and the Mo phasis but they are most probably 
spFead over the A1203 free surface and on the Mo phase. 
These considerations are consistent with the picture 
developped by Knozinger et al. (3.4.5) when i t  was 
assumed that the nickel i s  on top or within the molyb- 
date layer (probably with an octahedral coordination) 
but not beneath the polyrnolybdate arrangement. 

Depth profile 

For a more precise approach, the depth profile 
(1  Mo) of this $ample (NiMo-[VI]) was perforrned ; 
the spectra were taken at 500, 1 000 and 2 OOOeV 
successively, always in this order and intensity variations 

K i s  a complex factor taking into account the differcntial , are reported as a function of the $puttering tirne at 
scattering cross section, the sumival probability for the 2 000 eV (5 p ~ / c m ~ )  (Fig. 2 and 3). The depth profile 

i 
scattered ions and instrumental parameters' IO is the results from the erosion process of  the surface under ion 
primary ion current density. The effect of an adsorbed bombardment. ~h~ erosion rate is the for a,, 
species A On surface leads part'y the the elements involved, giving a preferential sputtering of 
underlying S atoms and the relationship becomes : the liqhter elelnent relative to the heaver ( 1 ) .  This effect 

where k' 1s a factor taking into account the cross section 
of the adsorbate A and a parameter which determliies 
the "shielding" of S atoms. In case of multicomponent 
systems like oxide, the spatial arrangements of the 
different elements at the surface could lead to one atom 
(cation in oxide for example) to be shielded by the other 
one (oxygen). The term "shielding" is used here as a 
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- 
i s  observed in our systern after a very long time of 
sputtering where Mo and Ni intensities relative to 
oxygen or Al intensifies increase slowly. So for our range 
of time of sputtering studied, we ~ssumed that prefe- 
rcntial sputtering is negligible. Thercfore the sputtering 
proccss can be considered as the removal layer by layer 
of the surface. 

On figure2, a significant difference is  observed 
between the different depth profiles. At 500 eV the 
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TABLE I 

i Relative intensity ratio cation/ox ygen at 500, 1 000, 2 000 eV for the pure compound and the different supporred phasa 

l 
I 
l 

T i m e  ( m i n  1 

Fig. 2. - Prirnary bearn energy effect on the depth profile of a 
N iO-Mo03-AI2O3 sarnple. The (INi/lMoJIçç ratios are 

INTENSITY RATIO 

Meta1 . 

A1203 

Mo O 
3 

Nt0  

7.2 u t %  

NiO- A l  o7 

14 u t %  

Mo03- A120 

7.2 wt% N i0  - 1 14 u t %  %O - A1203 

norrnaliled to the maxlrnuni value. 

O 2 0 4 O 6 O 8 0 
T i m e  ( m i n  1 

Fig. 3. - ISS intensity evolution of the four elements of a 
NiO-Mo03-A1203 wrnp l~ r  vr tirne o f  sputtering s t  1 000 eV. 

( ImetallIox) 500 eV 

i 
Journal de chimie onysique. 1983. 80. no 111'12 

1 

N i  

5.2 

0.42 

0.30 

( Imetal I I o x )  1000 eV 

( I ~ ~ ~ ~ ~ / I ~ ~ ) s o o  eV 

Mo 

• 

O. 29 

O. 19 

019 

Nt 

1.8 

1.5 

1.8 

( Imeta19,)2000 eV ' 1metalAox)500 eV 

A l  

0.47 
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2.9 
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17.1 

6.5 
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(1 lSS ratio (normalized to the maximum vatues) 
decreases as a function of the erosion time in a general 
fashion similar to that reported by Knozinger et al. (3-5) 
for a sample prepared with the same sequence of impre- 
gnation (Molybdenum first). The was discussed in term 
of location of the nickel atoms on top of/or in the Mo 
phase, in agreement for with Our preceding remarks. 
For the profiles established at 1 000 or 2 000 eV, a 
maximum after - 5-8 minutes i s  observed and the 
general evolutiori I Mo as a function of time is relati- 
vely similar to the corresponding ICo/IMo reported by 
Delannay e t  al. (1.2) by using 3 ~ e +  ions at 2 000 eV on 
a Co0-Md3-AI2O3 sample calcined during 24 hours. 
Delannay e t  al. (1.2) concludcd the presence of a bilayer 
on the A1203 surface, the cobalt species being located 
between the support and the molybdate phase, The long 
calcination time of their samples leading to penetration 
of Co or Ni, can be invoked in order to explain their 
results. Newrtheless the same conclusion was raised by 
Chin and Hercules (6) using 4 ~ e f  at 2 000 eV. I t  i s  clear 
on figure 2 that for the same sample the use of different 
ion probe energies i s  the reason for the discrepancies. 

To check what element(s1 is(are) particularly effected, 
we have reported on figure 3 the absolute intensity 
variations of O, Al, Ni and Mo only at 1 000 eV for 
the sake of space and clarity. The Al intensity increases 
monotonously showing that these atoms are revealed 
by the sputtering process, as expected. On the contrary, 
Mo intensities after a plateau regularly decreases as this 
species, located on the surface of the catalyst, is gra- 
dually sputtered. More intricate are O and N i  intensity 
variations. The initial increase may be due to surface 
contamination (probably carboneous species as at the 
beginning of the experiments XPS detects a carbon 
peak) and the subsequent decrease in the removal of 
the oxygen and nickel from the surface layers. However 
i t  i s  difficult to understand why Mo are less affected by 
the contarninants (probably present on the surface of 
the sample before its introduction into the spectro- 
meter). 

Conditioning parameters and petreatmen CS 

In  order to investigate more deeply the effect of 
contamination, the effects' of ample quantity and 
petreatments are presented on figure 4 for the four 
samples NiMo[vs]. [VI], [ps] and [pl]. To lcave the 
sample in  the UHV chamber of the spectrometer a long 
time modifies the I .,II ,, depth profile: compare curve 
( a )  or ( a , )  with cu.rve. Tb). For the same amount of 
sample, the same conditioning parameters and ISS para- 
meter ( 1  OOOeV, * 4 p/~ /cm-2) ,  a shift of the 
maximum of the curve to shortcr time of sputtering i s  
detected, showing an important effect of the period of 
time for which the sample is maintained under vacuum. 
In experimerit al (similar to a). at the rnaxinium ratio, 
the ion beam was off a few minutes and df:cr that the 
ISS spectruni recorded again. The important variation 
accuring in the (INi/lMo)lSS value i s  indicative of some 
fast surface modification or restructuration. In this 
experiment, a general decreasc in the absolute intensities 
of al1 the elements i s  observed so that some internal 
contamination rnay also play a role. To confirm this 
hypothesis, compare the NiMo- ps] [Curve (c)], 
NiMo [p l ]  (Curve ( d l ]  and NiMo [VI ]  1 Curve (b) ]  depth 
profiles. Longer time i s  necessary to obtain a curve 
similar to NiMo [VI ]  sample (b) witti the NtMo-p samples 
showing that the contaminant to be removed is in 
relation with the amount of sample involved. In parti- 
cular. the NiMo[ps] depth profile does not show any 
maximum in the range of rputtering time investigated. 

C )  e NiMo-ps  
d )  . NiMo-p l  

0 6  -, 
0 30 60 90  120 160 

T i m e  ( m i n  ) 

Fig. 4. - (INi/lMo) depth profile of a Nio-Mo03-AI203 
sample with different conditioning procedure (for syrnbol 

see tex t ) .  

Therefore the Ni  atoms are always shielded by conta- 
rninants which are not enough rapidly removed from 
the surface by the ion sputtering beam. Then we suggest 
that the sample acts as a reservoir of "contaminants" l 

1 

(probably OH) hiqhly mob~le at room temperature and 
there is a competition between diffusion from the bulk 
towards the surface and the sputtering; the most 
affected species by this effect are the nickel atom. 
Finally three main types of contamination have to be 
considered, the initial surface contamination (carbona- 

1 
ceous species), internal coritamination by redeposition 
and probably mobile bulk contaminant. l 

Elemenral distribution in  the sampte 

The contamination effect is important but i s  does not 
explain the different depth profile of figure 2 established 
is similar conditions i.e. with a siniilar contamination. 
Then we have perforined the depth profile of 
NiO-yA1203 and Mo03-yAI2O3 corresponding to  the 
NiO-MoO3/yAI2O3 sample studied. The intensity 
variations of Ni  and Mo at 500, 1 000, 2 000 eV (each 
profile i s  made separately) are reported on figure 5. I t  i s  
clear from tliis figure that the Mo intensity profile i s  
very sensitive to Eo and that Ni i s  far less sensitive. This 
i s  similar to the shielding effect and the ration, lNi/lMo, 
of these two independent saniples gives the same depth 
profile as on figure 2 .  

Then i t  i s  concluded that the shielding effect is 
responsible for these different depth profiles. 

Each dcpth profile can be understood in terms of 
two phenomena. The first one i s  due to the appearance 
of the cation as the oxygen or;~nd the contamination 
layer is removed, the second orle 1s due to the rl imi- 
nation of the cation itself. The strong rffect of incident 
ion energy on Mo which 1s cornpletely seen at 2 000 eV 
(see Fig. 5) even if the oxygen o r l ~ n d  the contamination 
layer is not removed, i s  in accordance with this "shielding 
scheme". So we c ~ n  conclude rhat the depth profile 
established at loiv  on energy (500eV) i s  the most 
realist~c one. 
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Fig. 5. - ISS intensity evolution of Ni on NiO-7A1203 and Mo 
on Mo03-yAI2O3 vr tirne of sputtering at 500, 1000, 

2 000 eV. 

Conclusion 

The use of different ion probe energies in order to 
investigate the elemental distribution of Ni  and Mo in 
N i0 -MoO3/yAI2O3 catalysts gives different depth 
profiles leading to opposite interpretations. This is 
explained in  terms of shieiding effect which is highly 

dependent on the energy for Mo and far less for Ni. The 
importance of the shielding effects can be predicted "a 
priori" by considering atomic radii and atomic nurnbers 
elements which are analysed. 

The fact that the different depth profiles we observed 
are established on the same sample for different experi- 
mental conditions clearly points out the problem of 
surface contamination during ISS measurements. TO 
minimize or to reproduce these effects when series of 
samples have to be investigated and compared, identica! 
procedures are necessary for correctly performing ISS 
analysis. For example, Knozinger e t  al., have clearly 
shown the effect of impregnation order (3) of nikel and 
molybdenum and the effect of calcination time (4) using 
4Hef at 500 eV. In our case we can conclude that there 
i s  no bilayer on the sample N i0 -MoO3/yAI2O3 but 
more probably a highly dispersed phasis. 
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(Les  échanti l lons étudiés dans  ce paragraphe sont 

l e  14 70 Mo03, 7.'2 70 NiO, 7.2 % N i 0  - 14 "10 Mo03 de la  série 1. 

Les procédures d ' ana l y se  SILR uti l isées sont : 

- f igure 2.2 : procédure B 

- f igure 2.3 e t  2.4 : procédure A (1000 eV/ 

- f igure  2.5 : procédure A ( 500, 2000 e t  2000 e V / / .  



Il ressort de cet te  étude que les ef fe ts  d'écran (shielding effect)  

e t  la contamination sont les principales causes des difficultés de 

l 'interprétation des profils de concentration obtenus à différentes 

énergies de 1 ' i on i nci dent. 

Nous avons reporté en annexe 7 des éléments d'interprétation 

des effets  d'écran qui permettent de montrer que 1 'influence de 1 'énergie 

de l ' ion incident est essentiellement l iée  à l a  probabilité de survie 

plutôt qu'à des effets  d'écran gé~mé~riques. 

La couche de contamination exerce par contre une influence 
importante sur l e  profil d'érosion, l iée à un ef fe t  d'écran géométrique 

(figure 2.2 e t  2.5). A partir d ' u n  modèle d'érosion simplifié t i r é  

de la l i t térature,  nous avons tenté de modeliser cet ef fe t  en annexe 

8. Cette approche permet également de montrer que le  profil obtenu 

peut dépendre de l'énergie de l ' ion incident. 

En ce qui concerne les précurseurs oxydes, on constate 

que le  nickel est  aussi accessible en présence ou non de molybdène. 

En effet ,  après élimiriation de la couche de contamination par u n  t rès  

long dégazage, on retrouve un rapport d' intensité Ni /Mo conti nuement 

décroissant (figure 2.4) ce qui élimine 1 'hypothèse d'une bicouche 

d'oxyde du type Mo-Ni-Al . Ceci est  par ailleurs confirmé par  des profils . . 
d'érosion réalisés par KNOZINGER e t  Coll. (88) sur des échantillons 

NiMo calcinés à différentes températures, montrant la  pénétration du 

promoteur dans la  surface de l'alumine. Ces résultats seront discutés 

en détail dans le chapitre 5, Ces auteurs ont de plus estimé la vitesse 

globale d'érosion dans les conditions 4 ~ e t  - 500 eV à 1 couche atomique 

érodée en 20 ou 30 minutes. On peut remarquer sur la  figure 2.5 que 

l e  maximum dans les profils Ni, Mo montrant  l'érosion de la  couche 

de contamination correspond à ce temps d'érosion à 500 eV. 

L'ensemble de ces résultats confirme que malgré les phéno- 

mènes destructifs e t  de contamination, la  SILR permet de réaliser des 

profils d'érosion (particulièrement à 500 eV) donnant qualitativement 

une image correcte de la  répartition en profondeur dans la zone de 

quelques couches atomiques. 



I 
l 2 . 2 .  E T U D E  COMPARATIVE D E  SERIES D'ECHANTILLONS Ni,Mo,NiMo 

2.2.1 . RESULTATS --------- 
La procédure d '  ana lyse  par SILR u t i  1 i sée est 1 a procédure 

4 + A avec des  i ons  He d ' é n e r g i e  1000 eV (annexe 4 ) .  Les r appor t s  d ' i n t e n s i t é  

1 rnétal/IAl sont  r e p o r t é s  en fonc t ion  de l a  t eneu r  en métal pour d i f f é r e n t s  

temps d ' é ros ion  s u r  l e s  f i g u r e s  2.6a, 2.7a, 2.8a pour les systèmes 
I Mo, Ni e t  NiMo de  l a  série d ' é c h a n t i l l o n  no 1 préparée par IAS e t  dont  
l 

les t eneu r s  sont  : 

% pds Ni0 

Les courbes 1 métal / I  Al obtenues en SPX par DUFRESNE (29,381 o n t  été 

superposées en p o i n t i l l é  sur c e s  f i g u r e s .  (La s i m i l i t u d e  des  va l eu r s  

numériques des  r appor t s  d ' i n t e n s i t é  obtenue par SPX e t  SILR est purement 

f o r t u i t e ,  l e s  phénomènes mis en jeu é t a n t  complètement d i f f é r e n t s ) .  



On a ensuite reporté les  différents rapports Io IIAl , 
I I  , obtenus pour les  premiers spectres (temps d'érosion Imétal ' I~l  et 'métal O 

t = O m i n . )  sur les  figures 2.6b, 2.7b e t  2.8b. Le rapport 10/IAl de 

1 ' alumine de départ e s t  indiqué par un point noir . 
Les barres verticales représentent l ' incert i tude sur 

l a  mesure e t  non pas ce l le  sur 1 ' intensi té  rée l le  qui e s t  d i f f i c i l e  

à estimer. Notons que sur l e s  figures 2.7a e t  2.8a l e  rapport Ni/Al 

l à t = 10 minutes e s t  supérieur à celui obtenu à t = O minute ce qui 

I correspond au maximum dans les  prof i 1 s N i  /A1 précédemment présentés 

(figure 2.5). 

2.2.2. O'SCISS'Oi 

2.2.2.1. Comparaison SPX - SILR 

l On peut observer sur les  figures 2.6a e t  2.7a l a  similitude 

des courbes 1 métal I I  Al en fonction de l a  teneur en métal obtenues 

par SPX e t  SILR avec : une partie l inéaire  suivie d'une rupture de 

pente se trouvant dans l a  zone de teneur 4.5 at.Mo.nm -'et 2.5 at.Ni .nm". 
Ceci confirme e t  renforce non seulement l ' idée  de réparti t ion uniforme 

en monocouche mais aussi l e  point de saturation de celle-ci pour les  

deux systèmes Mo e t  Ni. 

Nous pouvons préci ser dès maintenant que ce t t e  simi 1 i tude 

des résul tats  SPX e t  SILR lors  de l a  comparaison d'échantillons se 

manifestera souvent par l a  su i te  avec parfois des différences l iées  

à l a  plus grande sens ib i l i té  à l a  surface de l a  SILR. 

2.2.2.2. Effet de l 'érosion 

Sur les  figures 2.6a, 2.7a e t  2.8a, on peut observer 

d'une manière générale que 1 'érosion de l a  surface permet de conserver 

l'information sur l a  réparti t ion (sauf peut-être après de longues périodes 

d'érosion).  On peut remarquer sur les  figures 2.7a e t  2.8a que les  

pentes des droites i n i t i a l e s  Ni/A1 sont identiques pour l e s  deux sér ies  

étudiées , ce qui i 11 ustre 1 a bonne reproducti bi 1 i t é  des prof i l s  e t  suggère 

une réparti t ion identique du N i  dans ces deux sér ies  d'échantillons. 





2.2.2.3. Evolution du rapport des intensi tés  O/Al 

La grande sens ib i l i té  aux éléments superficiels de l a  

SILR permet de bien apprécier l a  variation de tous les  éléments présents 

en surface e t  en parti cul i e r  de 1 'oxygène. Sur 1 a figure 2.6b on observe 

à par t i r  de l a  valeur obtenue pour l e  support (point noi r ) ,  une croissance 

l inéaire  du rapport d ' intensi té  O/Al jusqu'à l a  rupture de pente. Ceci 

montre que chaque molybdène ajouté e s t  accompagné d ' u n  certain nombre 

d' ions oxygène qu ' i l  n 'es t  toutefois pas possible de calculer. Dans 

l e  cas du nickel, on constate ( f ig .  2.7b) que pour chaque ion nickel 

ajouté, l e  nombre d' ions oxygène change t r è s  peu. Ceci suggère que 

l e  nickel occupe plutôt des s i t e s  du support. 

2.2.2.4. Les systèmes Ni e t  Co 

On peut compléter l e s  résul ta ts  de l a  sér ie  N i ,  par ceux 

publiés par HERCULES e t  Coll. (64-66) pour une sér ie  d'échantillons 

de teneur 5 à 40 at.Ni .nm-' e t  reportés figure 1.12. Les résu l ta t s  

SPX ont é t é  précédemment commentés (chapitre 1, § 1.5). Les résu l ta t s  

SILR ont é t é  obtenus avec des ions 4 ~ e f  d'énergie 2000 eV, on ne pourra 

donc procéder qu ' à une comparai son qua1 i t a t i  ve, néanmoins c ' e s t  1 e 

seul système de référence SILR dont nous disposons à l 'heure actuelle.  

Pour l e  Ni, l e s  résu l ta t s  SPX de DUFRESNE (29,38), nos résul ta ts  SILR 

ainsi que ceux de HERCULES en SPX e t  SILR concordent parfaitement. 

Ainsi, après l a  saturation des s i t e s  lacunaires à 2 a t  . ~ i  .nc2 , i l  

y a occupation de position en surface et/ou formation de c r i s t a l l i t e s  
- 2 de 2 à 12 at.Ni .nm , ceux-ci grossissent e t  f inissent  par recouvrir 

complètement l a  surface du support vers 30 a t . ~ i  .nm-' . L'effet de l a  

température de calcination e s t  similaire à celui observé en SPX e t  

correspond à l a  pénétration d'ions Ni dans 1 'alumine. On notera que 

ce t  e f f e t  e s t  important dans la  zone de température 400-600" C . 

Pour l e  cobalt sur alumine, les  résu l ta t s  SILR e t  SPX 

de HERCULES concordent parfaitement. On peut observer un palier plus 

net de 3 à 10 at.co.nm-' e t  un point de couverture de 1 'alumine identique. 

Ce point e s t  cependant t r è s  inférieur à celui du système Ni ce qui 

suggère que l e  cobalt (Co3 0 4 )  recouvre mieux l e  'support. Comme pour 
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les résultats SPX, des précisions sur 1 'évolution dans la  zone 2-5 at.~o.nm-2 
l 

peuvent être déduites de l a  comparaison avec le  système Zn/Al O récemment 
2 3 

étudiés par ces auteurs (67). Les deux systèmes sont t r è s  semblables 

(même point de couverture à 10 at.nn-') e t  l e  système Zn/Al O montre 1 2 3 
en SlLR corne en SPX une transition plutôt en paliers successifs dans 

- 2 
la  zone 2-5 at.nm . 

La différence majeure entre les résultats SPX e t  SILR 

obtenus sur les systèmes Co et  N i  par HERCULES e t  al .  (figure 1.12 1 
est  l ' intensi té  en SILR beaucoup plus faible du cobalt par rapport 

au nickel alors que l ' inverse est observé en SPX. Ces auteurs attribuent 

ceci â une différence d'environnement du cation (octaédrique pour l e  

Ni, tétraédrique pour l e  Co) sur la base des travaux de WHEELER e t  

Coll. ( 7 9 ) .  Dans ce travail des aluminates de Co, Ni, Zn e t  Cu étaient 
4 + analysés en SILR ( He , 1000 eV) en érosion, e t  ces auteurs montraient 

que le Co é t a i t  moins présent en surface que le  N i .  Ceci é t a i t  attribué 

à des effets  d'écran géométriquesdus à un environnement différent des 

cations. Dans le  cas d'êchantillons supportés ayant 5 à 10 at.lo.nm" où, la  

présence de .Cog O ou Ni0 est démontrée, cette analyse ne nous parait 

pas valable. Il  est  beaucoup plus probable qu'il  existe une différence 

dans les probabilités de survie des ions 4 ~ e f  pour les deux cations 

considérés dans ces phases oxydes. En effet ,  i l  est montré en annexe 

7 que ce paramètre doit ê t r e  pris en compte lorsque 1 'on compare différents 

éléments e t  qu'il  peut expliquer de grandes différences d'intensité 

entre deux éléments pour des conditions expérimentales identiques. 

2.2.2.5. Le système NiMo 

Dans le  cas de la sërie NiMo (figure 2.8a), une différence 

importante intervient entre la courbe SPX (droite) e t  la  courbe SILR, 

cet te  dernière ayant une rupture de pente à une teneur de 1.2 a t  .Ni . n a 2  qui 

n'est pas observée en SPX probablement à cause de la  différence de 

sensibilité à 1 a surface. 

Dans la zone de teneur de O à 1.2 at  . ~ i  .nm-' les pentes 

des parties droites Ni/Al obtenues pour l e  système N i  e t  NiMo (figure 

2.7a e t  2.8a) correspondent exactement, ce qui suggère que l e  N i  interagit 

avec la surface libre de l'alumine jusqu'à la  saturation de celle-ci,  



sans influence du molybdène. I l  es t  intéressant de f a i r e  l e  calcul 

du nombre de s i t e s  la issés  l ibres  par l e  Mo compte tenu de son taux 

d'occupation (2 .7  a t . M ~ . n m - ~  = 112 monocouche) e t  de l a  quantité de 

s i t e s  accessibles au N i  à l a  saturation ( = 2 at.Ni .nm -' 1. On trouve 
- 2 

ainsi  1 a valeur de 1 a t  .Ni .nm s o i t  approximativement 1 a valeur observée 

pour l e  point de rupture de l a  courbe de l a  figure 2.8a. 

Après ce point de rupture, on peut envisager s o i t  u n  
début de recouvrement du molybdène par l e  promoteur, so i t  un recouvrement 

du "spinelle de surface NiAl2OqU formé sur l a  par t ie  l i b re  de l'alumine. 

Compte tenu du f a i t  que l e  signal du molybdène ne semble pas influencé 

par 1 a présence du nickel ( f  ig.  2.8b),l  a seconde hypothèse semble s '  imposer 

pour ces échantillons. I l  e s t  cependant possible qu'à plus for te  teneur 

l e  nickel commence à recouvrir l a  phase molybdène. Un t e l  recouvrement . . 
semble exis ter  sur l 'échantil lon NiMo étudié par KNOZINGER e t  Coll. 

(88). 

Ces résu l ta t s  sont par contre en opposition avec 1 'hypothèse 

de l 'existence d'une bicouche du type Mo-Ni-Al. D'autre part ,  i l s  n'ex- 

cluent pas l a  formation d'une phase NiMo oxyde ou d'autres composés 

oxyde binaire (77,781. 

2 . 3 .  CONCLUSION 

Cette application de 1 a spectroscopie d'ions lents rétrodif-  

fusés à l 'é tude de précurseurs oxydes de catalyseurs d'hydrotraitement 

permet de mettre en évidence l e s  deux avantages actuels de ce t t e  technique: 

- une meilleure sens ib i l i té  à l a  surface par rapport 

à l a  SPX 

- 1 a possi bi 1 i t é  d'une étude de 1 a répart i t ion en profondeur 

sur quelques couches atomiques. 

Cependant, l a  présence de paramètres inconnus ou mal connus, ainsi 

que l a  présence des phénomènes l i é s  à l 'érosion en in terd i t  l 'exploi ta t ion 

quantitative. Néanmoins, l e s  informations obtenues par ce t t e  technique 

sur des précurseurs oxydes Mo, Ni, NiMo (calcinés à 500° C ,  2 heures) 

confirment : 

- l a  répart i t ion déduite de l a  SPX 
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- l'absence d'une bicouche Mo-Ni-Al 

e t  suggère, pour des échantillons de teneurs inférieures ou égales 1 
à 3 % Ni0 - 14 % Mo0 , 1 a présence de deux phases (Ni e t  Mo) di stinctes 

occupant chacune une partie de la  surface de 1 'alumine e t  correspondant 

aux phases existantes à ces teneurs sur les systèmes Mo e t  Ni séparés. 
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3.1. PREPARATION D'ECHANTILLONS Mo, CoMo, M i M o  PAR 
REGULATION DU pH DES SOLUTIONS DE MOLYBDEHE. 





La nature de l'anion du molybdène présent en solution 

aqueuse peut être facilement contrôlée par l e  pH de celle-ci.  Pendant 

1 'imprégnation, l e  pH de la  solution à 1 ' intérieur des pores du support 

es t  généralement une inconnue bien que, pour Y A1 0 3,  on peut estimer 

qu' i l  soi t  basique compte tenu du point isoélectrique élevé (de 8 à 

9 )  de cet oxyde (14 ) .  

L'étude relatée dans ce chapitre porte sur l'imprégnation 

en l i t  bouillonnant e t  à pH régulé, de la solution de molybdène sur 

l e  support, suivie de la  caractérisation des solides, à diverses étapes 

~ de préparation, par SPX e t  SRL e t  de tes t  d 'act ivi té  catalytique en 

hydrogénation. 

Le montage d'imprégnation es t  conçu pour imposer l e  pH, 

donc la présence d'une espèce particulière, en favorisant au maximum 
8 

la  diffusion des réactifs dans les pores afin de rendre les concentrations 

uniformes dans t o u t  l e  système. 

De cette étude, ressortent les effets  du pH mais aussi 

l'influence importante d'autres paramètres déjà invoqués dans la partie 

bibliographique t e l s  que l a  teneur (concentration), l e  séchage e t  1 a 

calcination qui seront abordés plus en détai 1 dans l e  chapitre 4. 
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A n?w 3rspar3 t ion  method of the  ox id ic  procursors of Co-Mo-rAl 0 and N i - % - Y  
2  3 

.\I2O3 h j d r o t r e a t i n g  i a t a l y s t s  has been inves t i ya ted .  The 0x0-molybdenum species vere 

a d d d  f i r s t  by an equ i l i b r ium adsorpt ion method i n  a f l u i d i s e d  bed w i t h  a pH ~ O n t r O l  

o f  tne so lu t ion  by a regu la t ion  proc?ss. O i f f e r e n t  pH were chosen assuming we have 

d i f f ? r e n t  9x0-rnolybdenun q e c i e s  i n  so lu t ion  c h ~ c k e d  by Laser Raman Spectroscopy 

(LRS). Af ter  subsequent d ry ing  and c a l c i n a t i o n .  c o b a l t  o r  n i c k e l  were added by a pore 

f i  Il irig method . The oxide precursors have been cnaracter ized by X-ray photoelect ron 

speciroscopy [XPS) ~ n d  L2S. Then the sulphided c a t 3 l y s t s  were tes ted  i n  hydrogenation 

o f  toluene 3nd cyclohexene and the spent s u l ~ h i d e d  samples have been character ized by 

XPS. The hydr3qt?natiùn j c t i v i t i e s  were foiind t o  be always more important f o r  Ni-hb-AI O 
2  3 

than f ù r  .'o-;o-Al2O3 ca ta iys ts  and (depenuent o f  the prepdrat  i on  condi t i o n s  (PH o r  

q e t j l  I s d i i n ~ ) .  \laximum 3 c t i v i  t i e s  w?re found f o r  samplos impregnated a t  neu t ra l  pH 

w i f h  ?ediua l e t a l  loading 3 f  the c a r r i s .  

., - - - p  --,-,> . 1 s  TLIJ-L 4 1 .dl< 

Th? i r rn i :ecturo o f  the o x i d i c  p r l s u r s o r  9f Co-Mo-Y A i  O and Ni-:4o-yAl2Q3 
2 3 

;y:r3tr??:lriq < . ? i ~ l y j ; j i  j?tmS t o  5e 3 jecsrmin ing f a c t o r  f o r  the nature and the 

~ : i < p t r j l s n  5f  t n s  act i ,s  jPeCitS $If t t i ?  c 3 t d l y s t s  i n  t h e i r  f i n a l  sulphi?ei l  fqrl 

; - 3  . 
1 In i n ?  s r  tne poss:bl l  p r e ~ a r a t i o n  processes of o x i d i c  p r e c ~ r s o r s .  i .e. i n p r e -  

gna t iùn  s i  prêforzed support fol lowed by d ry ing  and c a l c i n a t i o n .  many parameters nay 

S i g n i f i c d n t i y  in f luence  the s t r u c t u r e  o f  the o x i d i c  s ta te .  Thus. parameters such as 

c ~ i c i n à t i o n  temperature (4-6) .  impregnation ordor  (5 -8) .  pH o f  the molybdenum impreqna 

t i n t ]  ~ 0 l u t i 0 n  (3-16) have received some a t t e n t i o n  i n  the l a s t  ten years. The pH o f  

4 19S3 Elsevier Sc~ence Pul)lislicrs H.V. 
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the solution influences both the nature of the 0x0-molybdenum species (17) and the 

interaction between these species and the oxide carrier (9). A general conclusion 

arising from the studies of the pH effect is the occurence of the monomeric M~o:- 
spe:ies by an anion exchange phenortena (9-13). This effect has been attribsted by 

WANG and HALL (14) to the large buffer capacity of the alumina near its isoelectr~c 

point. giving a too basic medium into the carrier pore, excluding the existence of 

other species such as molybdate polyanions. In order to try to lay down such species 

on the carrier from pH solution modifications, HALL et al. have recently performed 

som? static experiments with defined rules (15,16). They conclude, mairily from diffuse 
reflectance spectroscopy studies, that the anions which are present in the molybdinum 

solution become bound without strong modification to the carrier. 

In this work the impregnation experiments have been performed using a fluidized 

bed with a monitoring process of the pH of the solution. The samples corresponding to 

the various stages of preparation have been afterwards characterized by XPS and LRS. 

Cataiytic hydrogenation tests for final Co-Mo-Al2O3 and Ni-b-Al2O3 catalysts have 

been carrred out in order to determine the influence of this preparation parameter 

(pH) on the catalytic properties of these catalysts. 

EXPERIMENTAL METHODS 

Preparation of the oxidic precursors 

The oxide precursors are prepared by a two step impregnation process. High 
2 3 Purity rAI2O3 extrudates (Rhône-Poulenc GFSC, 256 m tg. 0.5 cm /g, d = 1.6 mm) are 

inpregnated in a fluidized bed by a solution of ammonium heptamolybdate (NH4)6 

b7024.4~20 (Merck) at constant pH. The wet sanples are dried at 31s K overnight and 
calcined in air at 773K during 2 hours. 

Cosalt or nickel nitrate hexahydrate (Prolabo) is then added by the pore 

filling method (dry impregnation) on the Mo-yAI2O3 samples with an atomic ratio 

r = Co(Ni)/Co(Ni) + Mo = 0.3 and then the impregnated samples are dried and calcined 

as previously mentioned. 

The samples are labeled by the metal syvbols -pH- initial letter of the prepa- 

ration step (w = wet.  d = dried, c = calcined s = spent sulphided) as for example 

Mo-2-c or Cab-2-c. 
The schematic diagram of the impregnating system is reported on figure 1. The 

impregnating circuit is composed of a peristaltic pump (4 Ilmin.) and a glass column 

( 0  = 35 mn, H = 700 m). Its content is 200 g of Carrier for 2 liters of molybdenum 

solution. The regulation process is based on a regulating pH meter TACUSSEL (URECTRON 
6). the pH being measured by a glass electrode in an independent ce11 and the regu- 

lating reagents (acid and base) being added automatically by two peristaltic pumps 

actionned by step-motors. The concentration of the acid (HN03) or base (NH40H) is 

high enough (1M) to neglect the added volume. This systern is able to ensure a pH 

control within a maximum deviation of 0.2 pH unit. 



1 F ig .  1 Schemat i c  diagram o f  the imprqna t ing  system. a)  5lass column. 

1 b )  p e r i s t a l t i c  pump, c )  measureqent r e l l ,  d )  g lass  e l x t r c d e .  e )  pH n e t e r .  

I f )  regu la t ing  rergeant  reservo i r .  

In order  t o  have we l l  de f ined  oxomolybdenum species i n  s o l u t i o n ,  we have chosen 

1 d i i f e r e n t  pH. pH = 11 i s  chosen f o r  Basic medium impregnation (BMI) assurning i t  g ives 

the monmeric species ~ 0 0 4 -  i n  s o l u t i o n .  The n e u t r a l  medium impregnation ( N M I )  a t  pH 
6 pH = 7 g ives a d e f i n i t e  r a t i o  of mononer over heptamer (Mo702$) species and f o r  

ac id ic  niedium impregnation (AMI) pH = 4.5, 3 and 2, several polymeric species such as 

~ ~ 0 ~ 0 ~ ~ .  blo,02; may occur as the main anionic species. 

A f t e r  the  e q u i l  i b r ium adsorpt ion experiments, p a r t s  o f  the wet samples are 

washed f i v e  f g l d  w i th  200 m l  o f  water under shaking dur ing  10 minutes. 

A t  d i f f e r e n t  t i n e s  of adsorpt ion experiments, small  amounts of so lu t ion  are 

taken s f f  f o r  nolybdenurn ana lys is .  Molybdenum content 1s deterrnined spectrophotome- 

l t r i c a l l y  by UV-adsorption o f  the O-ethyl xanthate molybdenum complex i n  chloroform a t  

538 nm. 

On s o l i d  samples molybdenum i s  analyse4 by X-Zay fl?ioroscence. 

PHYS ICOCHLY ICAL MEASURii4ENTS 

The BET spec i f i c  surface areas are determined by dyndmic NZ adsorpt iùn ( th ree  

po in ts  method) dnd the pore d i s t r i b u t i o n  and pore volume are riieasured by mercury 

psros irnetry and he l  ium picnometry . 
The XPS measurements are performed w i t h  an AEI ES 200 B spectrorneter equiped 

w i t h  an A l  cathode ( h  = 1487 eV. 300 W ) .  The reference taken f o r  the c a l c u l a t i o n  of 

b ind ing energies (BE) i s  the  A12p peak (74.8 eV). I n t e n s i t i e s  are r e f e r r e d  t o  the 

area of the peaks inc lud ing  the s a t e l l i t e  peaks f o r  the Co2p o r  Ni2p l e v e l s .  and f o r  

molybdenum the  e n t i r e  Mo3d doublet  i s  used i n  order  t o  avoid any deconvolut ion. 
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The Raman spectra are recorded both on a conventional Raman spectrometer 

(Rananor HG2) and on a Raman microprobe (MOLE). The 488 nm emission Line from a 

spectra phys ics (Mode1 95) l a s e r  i s  used f o r  e x c i t a t i o n .  The repor ted frequencies 

are accurate t o  t 5 cm-l. 

CATALYTIC ACTIV ITY MEASUREMENTS 

The standard c a t a l y t i c  t e s t s  are performed a t  the IFP labora to r ies  i n  a s t a i n l e  

s tee l  h igh  pressure reac to r  o f  a CATATEST u n i t  (GEOMECANIQUE). For t h e  two hydrogena- 

t i o n  t e s t s  ( to luene and cyclohexene), su lph ida t ion  method, feedstock composit ion and 

operat ing condit ions are summarized i n  t a b l e  1. The hydrogenation a c t i v i t i e s  are c a l  

culated from the s t a b i l i s e d  conversion values X obtained a f t e r  60 hours of continuous 
operat ion. The hydrogenation r e a c t i o n  i s  assumed t o  be o f  f i r s t  order  w i t h  respect t o  

the reactants .  Then the  a c t i v i t y  A i s  der i ved  from A = Ln as deduced f o r  an 

i n t e g r a l l  f low reac to r .  w i th  A = kILHSV. k being the k i n e t i c  constant  (h- '1. The 

conversion values are obtained f o r  a r s t a l y s t  f i x e d  bed of 30 ~ m ~ . ~ i v i n ~  the 

a c t i v i t y  a t  constant volume. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Adsorption of molybdenum 0x0-species on alumina 

Our impregnating system 1s chosen i n  order  t o  have an equal access o f  the 

molybdenum species t o  the  uhole surface o f  the  c a r r i e r  du r ing  impregnation. This 

c r i t e r i o n  o f  squal access leads HALL ( 15) t o  def ine several ru les ,  reviewed i n  tab le  

2. i n  order  t o  choose experimental procedures. In  t h i s  t a b l e  a comparison between 

HALL'S data and ours 1s g iven showing t h a t  we have respected these r u l e s  except f o r  

the  basic medium impregnation (BMI).  For t h i s  one the  f i n a l  molybdenum content 

determined on the ca lc ined  sample can be d i v i d e d  i n t o  two par ts  : ( i )  the  mlybdenua 

f ixed by i n t e r a c t i o n  w i t h  the alumina and ( 1 1 )  the molybdenum content  of the pore 

volume a t  e q u i l i b r i u m  l e f t  a f t e r  d r y i n g  and c a l c i n a t i o n .  This l a t e r  p a r t ,  ca lcu la ted  

w i t h  the e q u i l i b r i u m  8mlybdenum concentrat ion,  represente 50% of t h e  f i n a l  mlybdenua 

content of the  3MI szmple. This i s  the e f f e c t  of a too  h igher  molybdenum concentra- 

t i o n  i n  r q a r d  :a ::e szal l q u a n t i t i e s  f ixed by " f ree"  i n t e r a c t i o n  t h a t  i s  a conse- 

quence o f  the  non respect  o f  the r u l e  ( d )  de f ined  i n  t a b l e  2. 

The adsorpt ion curves obta ined f o r  d i f f e r e n t  pH are repor ted on f i g u r e  2 and 

comparsd d i t h  a curve g iven by HALL e t  a l .  (15,16) f o r  an impregnation a t  pH = 1. The 

s im i la r  shape o f  the curvss f o r  these pH leads t o  the idea t h a t  we have comparable 

experiments. I n  our case the main p a r t  (95%) of the molybdenum species i s  f  ixed i n  

one hour and the e q u i l i b r i u m  seems t o  be reached a f t e r  2 o r  3 hours showing t h a t  Our 

impregnation system seems t o  have more e f f i c i e n c y  than a s t a t i c  one. 

For each pH of s o l u t i o n  t h e  LRS spectra repor ted on f i g u r e  3 show t h a t  we have 

defined 0x0-molybdenum species i n  so lu t ion ,  n,imely the monomer Mo04 a t  pH = 11, the 

heptamer M O ~ O : ~  a t  pH = 4.5 and 3. both the monomer and heptamer a t  pH = 7 and 



Table 2. Impreqnation rules and comparison of HALL data ( 15) wi th ours for adsorption 
of' molybdena species on Alumlna 

Impregnation rules defined by HALL (15) 

(reported in terms of ratio) 

Da ta taken from 

( 15) 

a) large volume of dilute Mo solution for a given quantity 

of support. A ratio (Ra) can be defined by the number of 
Ra = 7.9 Ra = 6.9 

Mo atoms/liter of initial Solutionlunit of S~irface Specific 
2 area Ist. Holllnm ) 

Mechanical ly 
b) Conditions to reach equilibrium Fluid~s-d b-4 

shakcn 100 hours 

c) A ratio Rc can be defined by equillbrium Mo concentration Rc > 0.5 i x - o ~ t *  

over the initial Mo concentration. Rc must be higher than 
Rc always > 0.5 for A M I  -anpl -  

50% (Rc > 0.5) (O.>< Rrc 0.3)  

d) A rat10 Rd can be defined by the amount of Mo contain4 Fnr AMT Rd= 0.0 '  

in the pore volume solution at equilibriiim over the Rd = 0.01 

amount of Mo adsorbed. Rd must he lover than 10% (Rd < 0, 1) For RE11 Rd- 1 

. 



F i g .  2 Molybdena uptake versus adsorpt ion t ime from Heptamolybdate aqueous 

s o l u t i o n  (0.049 H) a t  var ious pH : 11 (+), 7 ( a ) .  4.5 (A).  2 lm). 
Dashsd l i n e  : curve f o r  pH = 1 taken from reference 16. 

a probably both the heptamer and octamer M O ~ O &  a t  pH = 2. By cornparing the LRS spectra 

o f  the i n i t i a l  and f i n a l  s o l u t i o n ,  conf i rmat ion t h a t  the same species e x i s t  a l 1  along 

the  inpregnation process i s  g iven.  

For each pH o f  s o l u t i o n  the f i n a l  quan t i t y  o f  molybdenum adsorbed are d i f f e -  

r e n t .  thus a curde p l o t t i n g  the q u a n t i t i e s  of molybdenum versus the pH can be drawn 

( f i g u r e  4 ) .  The f i r s t  cu rve  o f  t h i s  type was repor ted  by SONNEMANS e t  a l .  ( 9 )  f o r  a 

very d i f f e r e n t  process o f  impregnation g iv ing  very h igh  molybdenum loading. Then on ly  

t l ie  curve given by HALL e t  a l .  (15,16) and our data are repor ted on f i g u r e  4 f o r  

comparison. Nevertheless i n  a l 1  cases the same general shape i s  observed u i t h  the 

iolybdenum loading decreasing when pH increases. This f a c t  can be understood i n  term 

3 i  10ni:Jtisn o f  c e r t a i n  surface OH group o f  the  oxide c a r r i e r  i n  watet g i v i n g  

p o s i t i v e i y  o r  nega t i ve ly  charged sur face i n  a c i d i c  o r  basic medium ( 1 8 ) .  In ac id ic  o r  

n e u t r j l  medium the adsorpt ion o f  oxomolybdenum anions i s  g r e a t l y  favored by the 

?ressncs o f  p o s i t i v e  charges on t h e  alumina sur face and i n  basic medium. adsorpt ion 

o f  anions must be low because o f  t h e  negat ive ly  charged surface. 

The comparison o f  Our resul  t s  w i t h  HALL e t  a l .  curve ( 15.16) given Gn f i gu te  4 

shows some d i f fe rences  f o r  ( 1 )  t h e  BMI sample because o f  the non respect of the 

impregnation r u l e  ( d )  i n  Our experiment and ( i i )  t h e  NMI samples because of a probably 

d i f i e r e n t  r a t i o  monomer over heptamer species. I n  our case a iow r a t i o  i S  p d r t l y  
2 conf irmed by the LRS spectra (smal l 900 cm-' band o f  Mo041 o f  the s o l u t i o n .  Iéading 

t o  the  conclusion t h a t  t h e  heptamer anion i s  the main absorbed species. On an o ther  





F i g .  J i q u i l i b r i u n  ioading of no1j:denum adsorbecl on alumina 3 t  d i i f 2 r e n t  pH. 

.a) resu i t s  from t n i s  s t ~ d y .  Dashed I i n e  i s  a  reference curue taken f rm  

the  reièrence 16. 

3and 3 b e t t e r  i o n i s a t i o n  of the alumina surface should a lso  occur i n  our system 

leading t 0  a h igher  p o s i t i v e  ju r face  charge and then h igher  loading. k v e r t h e l e s s  i n  

s a i t ?  sf d i f f e r e n t  aluminas and d i f f c r e n t  ircipregnating cond i t i ons  i t  i s r e n i + a + l c  

t o  n o t i c e  t h a t  the adsorpt ion a t  pH = 2-1 g ives  the same coveraçe o f  2.6 at. .b/nm2 

and ~ d s s r p t i o n  a t  basic pH gives a l s o  the same coverage o f  0.3 a t  b / n m 2  a f t e r  a  

i s r r c c t i o n  of the pore volume content  fo r  our sample. 

Washing w i t h  H20 the just - inpregnated samples has d i f f e r e n t  e f fêc ts  on 

A N I  and NMI  samples than on the BMI samples. On the A M I  and NMI samples the losses o f  

rolybdenum are  low (5%) and approx imat ive ly  are equiva lent  t o  the aolybdenurn content 

s i  the pore s o l u t i o n  a t  e q u i l  ibr ium. On the contrary  f o r  the same washing cond i t i on  

:Ce 3MI szmple losses a l  l i t s  r?olybdenum contont .  These fac ts  shcv t h a t  on ANI and 

VMI sa-ples t h e  oxo;nolybdenun s p e c i i s  are s t rong ly  hound cn trio s , r C i c ?  by el?ctr$:t-::c 

i s r c e s  .nerèas cn the 3MI saaple s n l y  a deak i n t e r a c t i o n  occurs. 

Final l y .  the surface j p e c i f  i c  arsa and pore volume v3ises o f  'Pe d i f f o r e n t  

dashed and ~n~dashed ca lc ined  samples 3re no t  \tery d i f i e r e n t  i rom tnssè o f  the 3 I m i f i 3  

suppor t .  showing tha t  the  e ~ p e r i m e n t a l  procedure and the washing experi.zent have no t  

grc?at ly ~ o d i f  i e d  these parameters. 

CtiARACTERIZAT ION OF THE WET. DR I E O  AND CALC INED M O - A I  203 SAMPLES 

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Laser Raman Spectroscûpy (LRS) are 

w ide ly  us?d f o r  moiybfieni~m c«nt.,iining c ~ t a l y s t s  charac tê r i za t ion  ( 1 ) .  In  t h i r  study 

the XPS i h a r a ~ t e r i z d t i o n  hdve been done on the d r i e d  and ca lc ined flo-AI2o3 samples. 



Fig. 5 XPS intensity ratio MoMIA12p of calcined Mo-AI2O3 samples versus the 
atomic ratio MolAl. Dashed Iine is a reference curve taken from reference 

19 and given for a Mo-AI2O3 series which exhibit a Mo monolayer disper- 
sion. Black symbol for unwashed samples and open symbol for washed samples. 
pH values of impregnation were 1 1  (A), 7 (4). 4.5 ( O ) .  3 (r), 2 (.;. 

whereas LRS characterizations have been done on the wet, dried and calcined One. 
Shape and binding energies (BE) of the Mo3d peak of al l the dried and calcined 

samples are very simi lar. BE are close to those of MO'' (233.3 I 0.3 eV for Mo3d312 

and 236.3 2 0.5 eV for Mo 3512) with probably different species giving a wide 
doublet (19). The molybdenum repartition on the samples can be deduced by consi- 
dering the MOMIAI 2p XPS intensity ratio versus the molar ration MolAl. A reference 
curve obtained for calcined samples, with the same carrier and which is thought to 
correspond to a mnolayer coverage. was taken from reference 19 and reported on 
figure 5 with our data for calcined samples. Their lower XPS intensity ratios show 
that the monolayer dispersion is not reached mainly for AMI and NMI samples which 
have high molybdenum content. So the presence of small quantities of aggregated 
species may be suggested. To compare samples at different preparation stages, the 
MIAI XPS intensity ratios of each stage are reported on Figure 6. It is clear that 
on dried samples we have aggregated species and that by calcination the increase in 

the XPS intensity ratio is a consequence of a modification of dispersion. This fact 
was already suggested by EûbIONDS et al. (22) in terms of migration of molybdenum 
from multilayer dispersion at the dried step to monolayer dispersion at the calcined 
step. However at this step, when the molybdenum content is up to 9% wt. the Mo 
distribution is not completely uniform. 





Thc F;c-JI sie;tre O. At.:] (pi = 2 ) .  NYI ( p H  = 7) an2 DM1 (pH = 1 1 )  sami,les in 

cificrer: s:r?s arc rcpo-:?d on f igiire 3. For the k?: san;les the LRS spectre show 

II et the se-: o~o-n:lyb:t-~r; spe:ies zc otservel in solution are present on the 
sui-fe;e. Or1 :.-yiiig. c ver) small s'tift of the meiri Rc-tan band to higher frequency is 

st)icr\ed for the AI.:] arid t;'.'I sa-;le, with no r,:.ujor ctiznge in thc banc! shapc stiowirig 

thjt ttjere is a wczk interactio? with the carrier surfece. However for the BK1 

saqple a poiymeric phzse appears with ttie main Ramari band at 943 cm-' wtiereas in 

solution the 899 cm-' characteri st ic bar13 of. tetrahedral MOO;- was detected. This 

point can be explained either by precipitetion of the mglybdenum species Staying in 

the pore volume (as a consequence of the non respect of impregnatiori ruie (d) 

def ined in table 2) and/or bridging between monomer species because of a too high 

mslybdenum loading to preserve the individuality of each monomer species on the 

carrier. 

After crlcinetion, typical LRS spectra of poiymolybdate phase in strong 

interaction hith the alurnina surface appear with a band at 950-970 cm-' and a broad 

one al 840-861 cm-' (13-15). The charscteristic Raman band of "free" Mao3 at 820 

cm-' 1s also detected which shows that smll quantities of this compound can ais0 be 
present on these samples. The cheracteristics of this species disappear on LRS 

spectra of saiple w?shed just after the impregnation whereas the XPS Mo/AI intensity 

ratios did not Vary (figure 5). These facts lead us to the hypothesis that the 

molybJenum content of the pore volume deposited probably by precipitation. give the 

"fr?~" MoO3 in ttie form of aggregated species (cristal l ites) and can be removed by 
subsequent washing of the wet samples. 

The maifi Raman band at 950-970 cm-' is general ly attributed to terminal 

Mo = O stretching frequency and the deplacement of this band to higher frequency is 
often interpreted in terms of higher aggregation degree of Mo species ( 2 7 ) .  However 

the position and the intensi ty of this band can .be modif ied by presence of H20 on 

the sample as noticed by BROWN et al. (28). Depending on the extent of hydration of 
the sample, the position of this band can Vary continuously in the range 950-1000 

cm-' (29). Particularly the power of the laser beam at the sample. by its heating 

effect. gives reversible shift of this band. Thus the common practice of recording 
LRS spectra at low beam power is respected here but we have to keep in mind that the 

LRS spectra obtained are not those of pure oxidic phase but those of a hydrated 

phase. Therefore, the position of the main Raman band seems to us diff icult to be 

used in order to characterize an aggregation degree. 

The Raman band at 860 cm-' which appears after calcination seems to be a 

consequence of the strong interaction of the Mo phase with the carrier. This band 

may be assigned to Elo-O-lib vibration (6) in a distorted environment generated by the 
strong interaction with the support. 

The picture emerging from these observations is as follow : for the AMI and 

NMI samples the 0x0-molybdenum anions are f ixed in solution by posi tively charged 

alumina surface giving a repartition in patches. Then drying can leave the corres- 



ponding s a l t s  m r e  o r  less  i n t l c t  in wejk i n t e r j c t i o n  with the c a r r i e r .  As ou t l ined  

by H I L L  1 1 5 )  the p r r iencr  of  the  c h l r o c t e r i i t i c  II(JJi Raman band (1050 cm-') on the 

M l  J r i e d  sa2zple sncws t b a t  o t h e r  anion a r e  3dsûrbw ( h m  NO; cornes from t h e  ac id)  

and can s tay  a f t e r  drying in a  s a l t - l i k e  spec ies .  The ca lc ina t ion  of the  d r ied  

saap:es remov2s and d2cornpojes the sa1 t s  giving probably more dispersed patches 

(.nonolayer paiches o r  cha ins )  in sirong in te rac t ion  u i th  the  alumina sur face .  For 

the 3MI sample the  nonomer spec i ss  occuring in solut ion gives polymeric species  by 

prsc ip i ta t ion  or  polycondensation on drying and consequently a t  the ca lc ina t ion  s tep  

a  r e l a t i v e l y  s imi la r  type of phase as on 4MI o r  & M I  samples i s  present .  

C 4 A R A C T E R I Z . 1 T I O N  OF TEE ORiED A:ID C A L C I N E D  Co-iio-A1203 AND Ni-i%-A1203 SAMPLES 

Th? e f f e c t  of adding c o b a l t  or nickel by a  pore f i l l i n g  method on the previous 

%-c s i q p l e s  have keen foliowed Sy XPS and LRS. The f i n a l  contents  of the sarnples 

2nd t h?  Tain p h y  s i c u - c 3 e ~ i c ~ l  c h a r a c t e r i s t  i c s  a r e  reported in t a b l e  3. 

T u l e  3 .  Camposici~n. surface area ~ n d  ?ore volume of the calcined ( c )  catalysts. 



I Bctli XPS results anc4 L R S  spec:ra give eviCe-,ce oc a great change in the 

m,?lvbdr.nue statr. h \  re-w+rtting the l.'~c-c san;lt-s h!:: the cotal: or nickel riitrc:~ 

sclution. For ttic RYI a d  t.li.!! samiii~s. tlit XFS inter:ity rztios Mü/AI of the !;il%-(: 

arid Co-Mo-d samples ( f  ig. 6) are s-.?l ler ttiari t'<?se cC the corre:;~oridirlg M3-c 

sanplei and are rouglil, e4ual tc those of Mo-d. T'lis fs:t s r ~ w s  tk,i;t the?€ cre 

changes in ttie molybdenum dispersion hith a return to a disperjion sirilar to the 

Mcî-d sanples. This idea is supported by a comparison between the LRS spectrit of the 
1 

Ni -Mo-d(CoMc-d) samples and the corresponding Mo-c (Fig. 3). (Xi the dried samplec. the 

860 cm-' Raman band seens to disapperr, leaving the 950-970 cm-' band witti the s a m  I 

shape as detected on the correspon~ing Mo-d samples. ~ 
For the BMI sample the XPS intensity variation is not really detectable because 

of a low molybdenun: content but the Raman spectra arc sti I l  different with a 935 c s - '  

Raman band showing the presence of distorted tetrahe2ral species (19) probably formed 
1 

bj a partly reversible depolymerization of Mo species durin: contact of the Po-c 

sample with the nickel solution. 

The calcination of the dried samples gives son? interesting features. Once 

again the XPS intensity ratio Mo/AI increases mainly on the AH1 sanyle showing a 
~ 

variation of dispersion of Mo species in the way previously observed on the Mo-c 

samples. whereas on the BI41 and NMI sanples no major variation occurs. Frorr. the LRS 
spectra, we couid first notice as KNGZINGER et al. (6,20.21) thzt the major part of 

"free" Moo3 disappears when the promotor salt 1s adaed, traducing either an effect of 
rewetting trie sample or an interaction of the promvtor ion with al1 the Mo species. 

Secondly the 860 cm-' band reappears by.calcination and is particularly more def ine3 

than on the Mo-c sample. This effect is more pronounced on NiMû-c sanples in accor- 

dance with KNOZINGEH et al, (20.21) observations. Then the main Raman oand is in our 

case always at the same frequency (948-952 cm-') for both the NiMo-c and CoMo-c. As 

previously mentionned for the Mo-c LRS spectra. the intensity and position of this band 

seems to be very sensitive to the hydration and experimental conditions (29). and 

gives difficulties in the use of this band for further interpretation. So we cannot 

conclude as KNOZINYER et al . (20.21) that we have more aggregated species. Never- 

theless our LRS results are in accordance with their results about the presence of a 

distorted species giving the 860 c ln-' band, enhanced by the promotor giving a eviden- 

ce of a real interaction of Ni or Co species with the Mo species deposited in the 

previous steps of preparation. 
The Ni (Co)2p1/2/A12p XPS intensity ratios are compared with three reference 

curves (XPS intensity ratio versus atomic ratio for Ni-A1203, Co-A1203. NiMo-A1203) 

taken from a previous work (19) and reported on figure 7. For Co-A1203 and Ni-A1203 

samples it has been established that Co 1s mainly incorporated in the uppermost 

layers of alumina and Ni is mainly located on the alumina surface giving the so- 

called "surface spinel" phase NiA1204. These different situation of the cation lead 

to different sensitivity in the XPS intensity ratio and then give two different slope 



Fig. 7 XPS intensity ratio Co(Ni)Zpl/Z/AIZp of calcined samples versus the atomic 

rjtio Co(Ni)/Al. Black symbol for CcMo-A1203 and open symbol for ~ i M o - A l ~ 0 ~  

samples. pH values of inpregnation were 1 1  (A), 7 (+). 4.5 ( e l ,  3 ( V I ,  
2 ;a). The dashed N i /  O ) ,  broken (NiMIAI 203). and sol id (Co/Ai 203) 

Iines are taken from reference 19 (see text). 

on the curve XPS intensity ratio versus atomic ratio. When C0Mo-A1203 or ~ i M o - A l ~ 0 ~  

iamples are considered. an intermediat? slope is obtained showing that Co become 

located more 3t the surface and Ni less on the surface. Moreover it is noteworthy 

that CSMO-AI 2 ~ 3  and NiMo-AI 203 wi th ident ical composition have similar XPS lntensity 
rdt 10s whereas the corresponding Co-A1203 and Ni-Al *O3 XPS intensity ratios are 

different. A look at our data shows that ve have more aggregated species than the 

NiMo reference curve and roughiy the same XPS intensity ratio for Co and Ni of 

AMI and NMI ssmples. The êffect of calcination on Co or Ni XPS intensity ratios is 

seen on figure 6. A small decrease is observed which appears to be in contradiction 

with the Mo evolution but here incorporation of part of the promotor in the Support 
!%ring calcination has to be considered. 

The XPS binding energies (BE) of Co2p and Ni2p level of the dried and calcined 

sinoles are reported on table 4. The BE values are close to those of CoA1204 or 

CîM04 for Co. and NiA1204 or NiMo04 for Ni in both the calcined and the dried 
janples for which Presence of C O ( N O ~ ) ~  or N I ( N O ~ ) ~  may be also a possibility. 

From al1 these data it seems that a partial return of the Mo species to sait- 

Iike deposited species with a weaker interaction with the support occurs rhen the CO 

or Ni solution is added. At the dried step. no Raman manifestation of the interaction 

between Co or Ni and Mo species can be seen. So we can conclude that we probably 





have s a i t - l i k e  Ni(Co) species spread over the patches o f  Mo and on the remaining 

f r e e  a1u:ina surface. By c a l c i n ~ t i o n  s a l t - 1 i ~ e  Ni or Co species become f o r  one par t  

a sp inc i  p'i3se i n  thc frec- A l  O sur face arid f o r  the other  p a r t  a p a r t i c u l a r  mixed 2 3 
o) . id ic  pbase u i t h  very s im i  l a r  Raman specta and XPS data.  

CHARACTERIZATIOti Of THE SULPtilDED SPENT CATALYSTS 

Character izat ion of t h e  sulphided spent ca ta lys ts  1s performed by XPS. As these 

samples (CoMo-S. NiMo-s) a r e  t rans fe r red  i n t o  the spectrometer a f t e r  contact w i th  

a i r .  they conta in sulphates and ox ides.  So the S2p Peak has mainly two cornponents. 

one a t  162.3 eV a t t r i b u t e d  t o  5' species and one at 169.4 eV a t t r i b u t e d  t o  s u l f a t e  

Soi.  Then the MoM, CoZp and Ni2p bands conta in both t h e  o x i d i c  and sulphide peaks 

( t a b l e  5 ) .  Because o f  the  presence o f  oxide we can on ly  determine the  S2pIMo3d XPS 

r a t i o .  and then deduce t h e  s to ich iomêt r i c  r a t i o  nS/nMo by using MoS2 as reference 

compoun? (S2p/Mo3d = 0.44 taken from reference 24). Wi th in  the experimental e r r o ï  

nS/nMo i s  2.2 2 0.2. This means t h a t  a MoS2 1 i k e  speces 1s present on these samples. 

The XPS i n t e n s i t y  r a t i o s  M3:AI. Ni (Co) /AI  are lower than those on t h e  corresponding 

o x i d i c  sample ( f  i g .  6) showing t h a t  some aggregation may have occured. However. 

presence o f  res idual  carbon o r  hydrocarbon can a lso  a f fec t  these r a t i o s .  

CATALYTIC TESTS 

The hydrogenat ion o f  t o i  uene and cyc lohexene i s performed separately on C o b  

and NiMo sulphided c a t a l y s t s  prepared a t  pH = 2,7 and 1 1 .  The use of both p resu l -  

phided ca ta lys ts  and a sulphided molecule (thiophene) i n  t h e  feedstock (see t a b l e  1)  

appears t o  be an important po in t  t o  t e s t  hydrogenation a c t i v i t y  of these ca ta lys ts  

i n  t h e  rea l  hydro re f in ing  condi t ions.  

The ca lcu la ted  a c t i v i e s  versus t h e  molydenum loading are repor ted on f i g u r e  8a 
and t h e  a c t i v i t i e s  per gram of molybdenum versus the pH o f  molybdenum impregnation are 

repor ted on f i g u r e  8b. From these c a t a l y t i c  r e s u l t s  two major features emerge. The 

f i r s t  one i s  the  more hydrogenating capaci ty  o f  the NiMo than the CoMo ca ta lys ts  f o r  

b o t h  the hydrogenation o f  toluene and cyclohexene even f o r  the  low metal content 

c a t a l y s t s .  This feature i s  wel l  known and as these samples have very s i m l l a r  physico- 

chernical c h a r a c t e r i s t i c s  ( f rom XPS and LRS). t h i s  gives a r e a l  evidence of the b e t t e r  

prornoting e f f e c t  i n  hydrogenation by n icke l  when it replaces coba l t  i n  these mixed 

supported ca ta lys ts .  The comparison between toluene and cyclohexene hydrogenation 

cannot be made i n  t h i s  s tudy because t h e  c a t a l y t i c  t e s t  cond i t i ons  are too  d i f f e r e n t .  

Nevertheless t h e  a c t i v i t y  of NiMo c a t a l y s t s  r e l a t i v e  t o  CoMo i s  p a r t i c u l a r l y  enhanced 

f o r  t h e  NiMo-10.4-s c a t a l y s t  i n  cyclohexene hydrogenation. showing another aspect o f  

t h e  promoting e f f e c t .  

Secondly , on f i g u r e  8b the volcano-shaped curves of ac t  i v i t y lgMo (speci f  i c  

a c t i v i t y )  versus the meta l  loading (and pH o f  molybdenum s o l u t i o n )  appears w i th  a 

maximum i n  each case f o r  t h e  samples w i t h  medium loading (10 M t %  Mo03, 2.3 a% ~10- 
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1. t o l u e n e  cyclohexene 

F ig  . 8 A) Hydrogenation a c t i v i t i e s  o f  CoMo-AI2Q3 (open demain) and f4iMo-A1203 

(hatchured i o n a i n )  c a t a l y s t s  impregnated a t  pH 11 ,  7and 2. (A = a c t i v l t y .  

X conversion a t  constant volume). 

B )  Hydrogenation a c t i v i t i e s  per gram o f  molybdenum o f  Coislo-AI2O3 (open 

domain) and NiMo-AI2O3 (hatchured domain) c a t a l y s t s  impregnated a t  pH 11.  7 

and 2 .  
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(Cr?)) and in;resnj;ior ai nru:ral pH. It I S  notcw3rttiy ttiat th%€ conCitioric are 

cl2sc. t o  inJus?rial ca:rlys:s prt-prration and gire n n,e> irrtur;~ in activit) for hvrlroge- 

n3:ioii. S J C ~ I  art observction is nst fortuitous and ha5 elready been made by ûI:A'<010 et 
21. [30]  for h y ~ r o d c s u i p ! i i i r i ~ a t i o r !  of ttiiop!t?ne znJ B A C I ! E L ~ E R  et al. [ 3 i ] .  an< ï t î O ! < ~ S  

e; 31 . [ 321 for bsth HDS of thiophene an3 hycirogenzt ion of butene on 1b11j' 1ri-f 146-hl 203 

catalysts. Ttien the variation of the specific activity versus th€ metol loading s e m s  

to be a general behavior for hydrotreating catalysts for which the maximum in specific 

activity appears at relatively the same metal loadinç of the catalyst witti sioilar 

surface area. These general trends seem t o  be reliable to surface structure in the 

sulphided state as suggested by OKAMOTO et al. [ 3 3 ]  and BACHELlER et al. [31] .  

In Our study the simliltaneous variation of two paramPters 1.e. the pH of molyt- 

denun solution and the metal loading which are thought to influence th-? surface 

structure gives rise t o  difficulties in the interpretation in the way of activity- 

structure correlations. A conclusion emerging from Our physicochemical study is that a 

modification of surface species probably occur during the drying and calcining steps. 

Thus the initial structure of the pH controlled species deposited during impregnation 

are modif ied al l along the treatment sequence and then species with sirni lar XPS and 

LRS features appear at the calcined state. Nevertheless fine structural modifications 

nay be reached on these samjlles because of their pecul iar history. Then an effect of 

the preparation conditions cannot bê conpletely ruled out. but the metal loadinç is 

probab!. the nain paran?ter involved. Further work are in progress on series of 

samples prepared with constant metal concentration and different pH of impregnation of 

the molybdenun solution. 

In a more general way, whatever the interpretation the effect of such parameters "1 

and others 1 ike calcination temperature o r  sulf iding condition underl ine the impor- 
tance of structural aspects in hydrotreating catalysts activi ties . 

CONCLUS ION 

The impregnation of -1-alumina by m l y b d e n u m  solution at controled pH with a 
dynamic equi 1 ibrium method was performed in order t o  have different mol ybdenum spec les 

on the carrier. Characterizat ion by LRS and XPS of the samples at the different steps 

of preparation shows that the initial deposited species are modif ied by drying and 

calcination, but more precise assignment of surface species modification seem diffi- 

cult. The hydrogenation tests show that NiMo are more hydrogenating than CoMo and that 

the samples the more similar t o  industrial catalysts are also t h e  more active. Che can 

consider that an optimum in the structure and/or in the dispersion of t h e  supported 

phase is really achieved in these catalysts. This optimum being a consequence o f  

ei ther presence of different species deposited during impregnation (pH effect) or o f  

different metal loading. 

- 
- - - 
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I 
I Variation de A : 

FIGURE 3.9 

ac t iv i té  relat ive en HDS du thiopène, B : rapport des intensi tés  ,Mo/A1 

en SILR ( He , 2000 eV), C : rapport des intensités Mo/A1 en SPX, d'une sér ie  d'échantillons 

calcinés Mo03/A1 20 e t  préparés par IAS avec des solutions de différents pH (89).  

FIGURE 3.10 

Isotherme d'adsorption du molybdène à 20" C obtenu par imprégnation statique avec excès 
2 de lg de Y Al2O3 (170 m / g )  par 4 ml de solution de HMA de concentration variant de 

5 à 120 Mo/l pendant 20 heures avec agitation mécanique. La quantité de 

1 molybdène contenu dans les pores à é t é  corrigée 158). 



Une pub1 ication récente (89) rapporte les résultats d'une 

étude de l 'effet  du pH ( =  4.0, 5.4, 7.1 et  11 ) de la solution d'imprégna- 

tion du molybdène sur la nature e t  la répartition des espèces de molybdène 

dans $*rie d'échantillons imprégnés à sec e t  à teneur constante 
2 (12 % %O3 sur Y Alp O 3  200 m / g ) .  Les techniques de caractérisation 

4 + u t i l w e ;  sont la SPX e t  la SILR ( He à 2000 eV). Les activités en 
:hydrodésulfuration (HDS) du thiophène ont  été également mesurées. 

l Les résultats principaux de cette étude sont les suivants : 

1 - A 1 'état  calciné, une faible variation de la répartition 

1 d'une même espèce (polymolybdate) est observée en SPX e t  SILR (figure 
3.9). Un maximum est trouvé pour 1 'imprégnation à pH = 5.4 auquel corres- 

pond un maximum de l 'activité en HDS. 

- Entre l ' é ta t  sec e t  calciné, une augmentation de la 

I répartition est systématiquement observée aussi bien en SPX qu'en SILR. 

I Ce dernier point confirme 1 'observation fai te  figure 3.6A en SPX et 

nos résultats SILR qui seront établis e t  discutés dans les chapitres 

4 et  5. 

Cette étude complète donc utilement la nôtre et montre, ' corne le  précise HOUALLA et  Col1 . (89) qu'une meilleure répartition 

~ est obtenue pour une imprégnation en milieu faiblement acide ce qui 

correspond au pH naturel de la solution d'heptamolybdate d'ammonium 

habituellement utilisée. 

3.3. DISCUSSION 

Les résultats de la  figure 3.2 ou de la figure 3.4 montrent 

que l'un des effets du pH dans une imprégnation avec excès est d'accroitre 

la quantité de Mo fixée en milieu acide. Cet effet du pH peut donc 

être double : d'une part, i l  peut modifier l e  nombre de si tes de fixation 

(action sur la répartition), d'autre part, i l  peut modifier la nature 

de l'espèce e t  donc permettre l'adsorption d'anions de ta i l les  différentes. 

Si l'on considère comme D'ANIELLO (90) que le  processus 

de fixation des anions est de type électrostatique, chaque charge positive 



présente à l a  surface de l'alumine pourra donc a t t i r e r  un anion quelle 

que soi t  sa t a i l l e .  Une f o i s  fixé,  l'aggrégation des anions en solution 

doi t  ê tre  peu probable à cause des répulsions électrostatiques ( ce t t e  

aggrégation peut cependant avoir l ieu pendant l e  séchage e t  l a  calcination).  

I l  es t  donc possible de calculer l e  nombre de s i t e s  pour des conditions 

données en étudiant 1 ' adsorption de polyanions de différents éléments 

ayant des t a i l l e s  différentes.  

Les résul ta ts  de HALL e t  Coll. (52,53) obtenus pour Mo, 

W, V e t  Cr par iiiiprégnation avec excès peuvent ê t re  u t i l i s é s  dans 

ce b u t .  La courbe donnant l a  quantité de Mo f ixée en fonction du pH 

a é t é  reportée figure 3.4 e t  comparée à nos résul ta ts  dans l e  paragraphe 
l 

3.1. Le tableau 3.2 montre que l e s  conditions expérimentales employées 

pour 1 ' imprégnation par ces auteurs e t  nous-mêmes sont simi 1 aires  e t  
l 

permettent l a  comparaison des résultats.  ! 
I 

Nous avons reporté dans l e  tableau 3.6 l e s  quantités , 
d'éléments (Mo, V ,  W ,  Cr) adsorbées par Y A1203 aux pH = 4 e t  10 à 11 

données par HALL e t  Col 1. ( 52,53) ainsi que nos résul tats  pour l e  molybdène 

de l a  figure 3.4. Pour chaque élément, on a reporté l'espèce anionique 

dominante au pH considéré e t  calculé l e  nombre de s i t e s  de fixation, 

sur l a  base de 1 s i t e  par anion, en divisant l a  teneur fixëe par l e  

nombre d'ions dans l e  polyanion f ixé.  

On observe dans l e  tableau 3.6 que pour l e  pH = 4 l e  

nombre de s i t e s  e s t  d'environ 0.3 par nm2 quelque so i t  1 'anion considéré. 

Ce nombre de s i t e s  e s t  t r è s  faible ,  i l  implique qu'un anion f ixé  dans 

ces conditions occupe une surface de 3.3 nm2, ce qui rend peu probable 

1 ' aggrégati on. Ce résul ta t  semble donc valider 1 ' hypothèse d'  une fixation 

électrostatique des anions présents en solution e t  met à jour un paramètre 

important ( r e l a t i f  au support) qui e s t  l e  nombre des s i t e s  de fixation 

en solution. 

A pH basique, on retrouve un chiffre  du même ordre de 

grandeur, mais un peu inférieur.  (Dans l e  cas du vanadium, i l  faut  

3- plutôt cependant supposer que 1 'espèce dominante e s t  un anion V 3  O 9  
3 - que V O4 . I l  semblerait donc que l e  pH a peu augmenté l e  nombre de 

s i t e s  dans ces imprégnations e t  que l 'augmentation de l a  quantité d 'é lé-  

ments déposés so i t  principalement due au changement de 1 'espèce présente 



TABLEAU 3.6 

Quanti té d' ions métal 1 iques f ixées sur y A I Z O g  par 

imprégnation avec excès, nature des anions dominant 

en solution e t  nombre calculé de s i tes  de f i x a t i o n  

électrostat ique pour d i f fé ren ts  éléments aux pH = 4 e t  1 0  à 11. 



en solution. Ce résu l ta t  montre également que 1 'espèce monomère (molybdate, 

tungstate etc . .  . )  e t  1 'espèce polymère peuvent ê t r e  fixées.  Comme on 

a en solution un équilibre entre ces espèces, i l  y a donc probablement 

sur l e  support les  deux (ou plusieurs espèces ïntermédi aires  eventuel lement) 

espèces dans une proportion simi 1 a i r e  à ce1 l e  en solution. 

L'existence du même nombre de s i t e s  en milieu acide e t  

basique pour ces conditions suggère que ceuxrci correspondent à des 

OH t r è s  basiques existant sous l a  forme ionisée positive à des pH supé- 

r ieurs  au point i soélectrique. D '  après 1 a c lassif icat ion de KNOZINGER 

e t  Coll. ( I l ) ,  l e  type Ib d'OH s e r a i t  l e  plus basique. Le nombre en ,-. 
se ra i t  d'environ 4.7 par nm de y Al * O  g.  Seul un pe t i t  nombre de ces 

OH seraient donc ionisés en solution. La valeur de 0.3 s i te .nn-2 e s t  

cependant inférieure à l a  valeur de 0.6 charges positives par nm" 

que 1 ' al umi ne y semblerait pouvoir développer en solution d ' après HEALY 

e t  Coll. (12).  Cette dernière valeur e s t  pourtant retrouvée s i  1 'on 

considère d'une part  les isothermes d'adsorption du molybdène récemment 

publiés (58) e t ,  d 'autre par t ,  l es  points de saturation de l a  monocouche 

SPX e t  SILR (chapitre 2 )  qui dans les  t r o i s  cas donnent l a  valeur de 
- 2 6- 4.5 at.Mo.nm . Cette valeur en supposant l a  fixation de Mo7OZ4 exclusive- 

- 2 ment, donne un  nombre de s i t e s  de 0.65.nm . 
L'isotherme d'adsorption à 20" C du Mo sur une alumine 

2 
Y de 170 m /g e s t  reporté figure 3.10. 11 comprend deux part ies  dis t inctes:  

l a  zone A ( cF  = O à 10 gMo/l) dans laquelle l 'adsorption a t te in t  un 

plateau pour une quantité déposée de 11 X pds de Mo0 s o i t  environ 

4.5 at.Mo.nm -2 e t  une zone B constituée d'une croissance brutale de 

1 ' adsorption suivie d'un plateau à environ 11 a t  .~o.nm-'. Ces observations 

sont interprêtées par 1 'adsorption d'une monocouche (zone A )  suivie 

de la  formation d'une multicouche (zone B) après saturation to ta le  

des s i t e s  de fixation (58). 

La différence de nombre de s i t e s  peut ê t r e  recherchée 

dans les paramètres de préparation e t  tout particulièrement dans l a  

différence de concentration u t i l i s ée  dans les  différentes expériences. 
2 

En effet ,  s i  1 'on compare les valeurs du paramètre Ra (at.Mo/l/nm j 

défini dans l e  tableau 3.2 e t  traduisant l a  concentration i n i t i a l e  

en Mo par unité de surface dans l e  système, on constate que HALL e t  

Coll. e t  nous-mêmes avons une valeur de Ra = 7 à 8 tandis que pour 



l'établissement de l'isotherme, la  valeur de Ra est d'environ 370. 

Dans le  cas d'une imprégnation à sec, on obtient Ra = 5200 pour 14% 
2 de Mo0 sur Y Al 03 ,  240 m I g .  L'augmentation très importante de la  

concentration peut donc just if ier  la  saturation totale des s i t es  de 

fixation pour l'imprégnation à sec e t  une imprégnation par excès à 

forte concentration par déplacement des équilibres. 

Ces éléments suggèrent donc fortement que la  monocouche 

SPX et  SILR est  définie dès l'imprégnation par l a  saturation du nombre 

de s i tes  ionisés dans les conditions de pH e t  de concentrations ut i l isées 

(qui définiront également la nature de l'espèce). Ceci devrait ê t re  

vérifié par SPX e t  SILR pour d'autres systèmes t e l s  que W ,  V ,  Cr etc . . . , 
ou pour un même système en modifiant la concentration. L'excédant d'anions 

déposé, mal fixé, pourrait donc former les c r i s ta l l i t e s  de Mo03 "libre" 

observés par SRL e t  provoquant la  rupture de pente en SPX e t  SILR dans 

les figures 1.8 e t  2.6. Les résultats de AULMANN e t  Col1 . (58) suggèrent 

également ceci. En effet ,  les  échantillons obtenus à partir de l'isotherme 

de la figure 3.10 ont été analysés après calcination par Réflexion 

diffuse e t  diffusion de rayons X .  Dans l a  zone B ,  beaucoup de MoOg est  

détecté tandis que dans l a  zone A l e  rapport Mo octaédrique sur Mo 

tétraédrique augmente avec l a  teneur sans présence de Mo03. 

3 .4 .  C O N C L U S I O N  

Deux effets  du pH des solutions de molybdène sont mis 

en évidence dans ce chapitre , d 'une part, 1 a possi bi  1 i t é  de fixer 1 a 

nature d'une espèce en IAE e t  d'autre part, 1 'augmentation de la réparti- 

tion en pH acide en IAS e t  IAE. Le processus de fixation des anions 

serai t  du type fixation électrostatique avec un nombre de s i t es  dépendant 

fortement de 1 a concentration. La monocouche d '  adsorption définie par 

ces paramètres e t  par l a  t a i l l e  de (des) 1 'anion fixé correspondrait 

à 1 a monocouche SPX e t  SILR. 

que : 

Divers autres points ont été également soulevés 



- la dualité pH-concentration de la solution dans la 

détermination de 1 a nature de 1 'espèce f ixëe particulièrement dans 

une IAS. 
- les effets du séchage et de la calcination sur le devenir 

des espèces fixées. 

- l'effet du rernouillage du précurseur Mo par les solutions 
de cobalt ou de nickel dans la préparation des CoMo et NiMo. 

D'un point de vue expérimental, on peut noter l'intërêt 

de la méthode d'imprégnation en lit bouillonnant qui permet le contrôle 

du pH, ainsi que l'intérêt d'étudier en SPX, SRL et SILR l'évolution 

des échantillons à chaque étape de la préparation. 
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Parmi les techniques de caractérisation employées dans 

1 a 1 i ttérature, 1 a spectroscopie Raman a contri bué à 1 a détermination 

de la nature des espèces supportées en fonction de la teneur en molybdène. 

I l  est cependant plus difficile de définir précisément à l 'aide de 

cette technique 1 a nature de 1 a phase polymolybdate. Certains auteurs 

o n t ,  par exemple, interprêté des déplacements de la  bande principale 
- I dans la zone 950-980 cm en terme de différence de degré d'aggrégation 

de cette phase (27,281. Des traitements te ls  que 1 'oxydation, la réduction 

sont alors utiles pour en préciser la nature. En réalisant de te l s  

traitements, PAYEN (30) a mis en évidence une modification des spectres 
Raman dans 1 a zone 800-1 100 cm -' avec 1 ' apparition d ' une nouvel le bande 

à 1000 cm -' que nous avons retrouvée sur nos échantillons Mo, CoMo 
et NiMo. Ces observations dont l'interprétation sera utilisée par la 

suiteYsont relatées dans un premier paragraphe. 

L'accroissement de la dispersion de la  phase molybdène 

entre le  séchage e t  la calcination a déjà été observé figure 3.6A par 
SPX. Compte tenu de la plus grande sensibilité de la  SILR, i l  est apparu 

intéressant de tenter de préciser cet effet sur une large gamme de 

température en contrôlant parallèlement l'évolution de la nature de 

l a  phase Mo par SRL. On a ensuite étendu 1 'analyse SRL à 1 'étude de 

1 'évolution à chacune des étapes principales de la préparation (imprégna- 

tion, séchage, calcination) d'une série d'échanti 1 lons à différentes 

teneurs en Mo. 

L' ensemble des résultats permet d'établir un diagramme 

teneur-température de calcination précisant la genèse des précurseurs 

Mo e t  permettant de di scuter leur architecture. Puis disposant d'un 



FIGURE 4.1 

Spectres Raman de précurseurs Mo, Ni Mo, CoMo enregi strés 

sous atmosphère d'oxygène après calcination sous 0 ( lh) 

à différentes températures. 



I de confirmer les modifications provoquées par le  pH sur la  nature de 

l'espèce à l ' intérieur des pores de l'alumine. 

4.1.  P R E S E N C E  D ' U N E  PHASE H Y D R A T E E  SUR LES PRECURSEURS OXYDES 

Mo, CoMo, NiMo 

4.1.1. RESULTATS --------- 
Des échantillons Mo, CoMo, NiMo o n t  é té  recalcinés sous 

oxygène à différentes températures pendant 1 heure e t  conservés sous 
~ l a  même atinosphère dans l a  cellule de traitement q u i  permet 1 'enregistre- 

ment des spectres Raman (annexe 1 ) .  Ceux-ci sont reportés sur la figure 

4.1. De la même façon un traitement sous vide, avec maintien sous vide 

pour 1 'enregistrement des spectres, a été réalisé e t  les  spectres obtenus 

sont reportés figure 4.2 (30). Dans les deux cas, des spectres particuliers 
- 1 sont observés, une nouvelle bande Raman apparaissant à 1000 cm . On 

a ensuite remis à 1 ' a i r  les échantillons t ra i t és  e t  obtenu des spectres 

Raman identiques à ceux enregistrés préalablement à t o u t  traitement 

c'est-à-dire sans la  bande S 1000 cm-'. 

Une analyse sous a i r  d'échantillons non t r a i t és ,  en ut i l isant  

un faisceau 1 aser ayant différentes puissances d'émission (exprimée 

en m W ) ,  permet d'obtenir les spectres de la  figure 4.3. On peut y observer 

plus précisément l e  reversi bi 1 i t é  du phénomène, 1 es spectres étant 

enregistrés dans l 'ordre a,b,c,d, sans que l'échantillon ou les  réglages 

n'aient été modifiés. 

D'un point de vue expérimental, précisons que l a  reproducti - 
bi l i t é  sur différents échantillons es t  d i f f ic i le  à obtenir à cause 

de la diff iculté de se placer dans les mêmes conditions d'éclairement 

(focalisation) de 1 'échanti 1 lon. Dans l e  cas des précurseurs Mo03/A1 203, 

1 'u t i  1 i sation d'une puissance d'émission importante est nécessaire 

alors que dans l e  cas des CoMo e t  NiMo, l e  phénomène se produit pour 

des puissances d'émission peu élevées. 

Quel que soit l e  traitement e t  l e  type d'échantillon 

(Mo, CoMo, NiMo), on peut noter sur les figures 4.1, 4.2 e t  4.3 l es  

caractéristiques suivantes : 





- une modification des mêmes bandes, avec l a  disparit ion 

partiel  l e  de l a  bande à 950-970 cm-' e t  apparition d'une bande à 1000 cm-', 
- 1 d is t inc te  de l a  banae à 995 cm du Mo03. 

- l a  reversi b i l i t é  du phénomène lors  de l a  remise à 1 ' a i r  

de l 'échantil lon. 

Cette derni ère observation élimine les  hypothèses de 1 ' existence ou 

de l a  formation durant l e  traitement de composés bien définis t e l s  

que Al2 (Mo04 ) 3,  CoMoO ou N i  MoOq . Par contre, 1 a présence de Mo03 "1 i bre" 

e s t  évidente pour certains d 'entre  eux. 

4.1.2. DISCUSSION ---------- 
Ces observa t ionss 'exp l iquent  par u n  équilibre de déshydrata- 

tion-hydratation de l a  phase molybdène supportée. En e f f e t ,  l e s  hypothèses 

de l a  réduction ou d'un e f fe t  photochimique ne sont pas vraisemblables 

compte tenu des t r o i s  différents  traitements réa l i sés  e t  de l a  reversibi l i -  

t é  à l ' a i r .  L'effet  de l a  puissance du faisceau laser s e r a i t  un e f f e t  

thermique provoquant localement l a  déshydratation. 

Par ai 1 leur,  PAYEN a montré que 1 a réduction par H condui - 
- 1 2 

s a i t  à l a  disparit ion du massif 900-1000 cm pour ne la i sser  qu'une 

bande à 750-850 cm" - 1 (30).  L'existence de l a  r a i e  à 1000 cm e t  sa 

disparit ion lors  de l a  réduction par H E  vient d ' ê t r e  confirmée par 

une étude en infra-rouge à transformée de Fourier (91 ) .  

Enfin, les  précurseurs Mo sont connus pour ê t r e  hygrosco- 

piques. Ainsi GIORDANO e t  Col 1. avaient montré par thermogravimétri e 

que l 'hydratation é t a i t  une fonction de l a  teneur en Mo avec environ 

2 H20 par molybdène (50). 

11 faut  noter que ce phénomène avait  déjà é t é  partiel  lement 

observé par BROWN e t  a l .  (92 ,93) .  Ces auteurs avaient bien remarqué 
- 1 

l a  disparit ion de l a  bande à 960 cm e t  1 'accroissement de l a  r a i e  

à 1000 cm 
- 1 

q u ' i l s  n'avaient cependant pas distingué de l a  r a i e  à 

995 cm-' du MoOj présent en abondance dans leurs échantillons. De l a  

même façon, 1 a présence d'une ra ie  à 1000 cm'l sans bande à 960 cm-l a déjà 

é t é  observée mais attribuée à l a  présence de Mo0 (94,95). BROWN e t  
3 

a l .  avaient également noté 1 a réapparition du spectre Raman "cl assique" 



3% Ni0 - 14% Md) 

FIGURE 4.3 

Spectres Raman de précurseurs Mo, NiMo, CoMo enregistrés à l 'a ir  

avec des puissances d'émi ssion du faisceau 1 aser différentes (effets thermiques). 
Les spectres sont enregistrés dans l'ordre a,b,c,d. 



après exposition à l a  vapeur d'eau de 1 'échant i l lon fraichement ca lc iné  

(93) .  Ces auteurs avaient donc invoqué un phénomène d 'hydratat ion.  

Des échanges r éa l i s é s  avec D 2  0 par BROWN e t  c o l l .  (92) e t  PAYEN (30) 

n 'ont  cependant donné que des déplacements t r è s  f a i b l e s  de l a  bande 

principale (de 952 à 960-965 cm-'). 

Sur l e  plan de l ' i n t e rp r é t a t i on  de l a  position de l a  

bande Raman principale,  1 e s t  plus simple de raisonner en terme de 

vibrateur Mo-Ot (30 ) .  D'après GOODENOUGH (96) l e   MO^' peut avoir de 

1 à 4 vibra teurs  de ce type selon l e s  schémas : 

( = 900 cm" ( = 920 cm-' ) ( = 950 cm-') ( =  1000 cm-l) 

Le système A correspondrait à 1 ' ion  ~00:- en solution donc l a  bande 
- 1 pr incipale  e s t  à 900 cm . Le système C correspondrait au Mo 06' qui 7 24 -1 

possède ce type de 1 i ai  son terminale par pai re  donnant 1 a r a i e  à 950 cm 

( f igure  1.6). Le système D correspondrait au Mo03 avec l a  bande à 995- 

1000 cm 
- 1 

du v i  brateiir Mo- O i so l é  (30,91-93,971. Quant au système t 
B on peut lu i  a t t r i bue r  u n  nombre d'onde intermédiaire en t re  900 e t  

- 1 950 cm . Par l a  s u i t e ,  nous observerons une bande à 920 cm'' sur ce r ta ins  

échant i l lons  qui se ra  a t t r ibuée  à ce  systèmede v ih ra teurs .  

La déshydratation observée correspondrait au passage du système 

de vibrateurs C au système D. Compte tenu du f a i t  que ces observations 

sont f a i t e s  à l a  f o i s  sur des échanti l lons de f a i b l e s  e t  de fo r t e s  

teneurs,  on peut proposer schématiquement, en ne respectant que l a  

valence 6 du molybdène, 1 'exi  stence de 1 ' e n t i t é  IC contenant l e  système 

de vibra teurs  C : 



I I I  
X X  X 

I I I  
X X X  

I I I  
X X X  

/ I  
O O OH 
I I I  
X  X X  

(Dans le cas de 1 'espèce monomère les X  seraient des Al et dans le  

cas de l'espèce polymère les X  seraient des Mo et/ou Al). Le passage 

à une espèce contenant les systèmes de vibrateurs D pourrait se faire 
selon 1 a réaction : 

l l 1 
X X X  

O 0 0  
I I I  
X X X  

avec X = Al ou Mo. 
O Il y aurait ainsi formation de ponts Mo' 'X q u i  seraient très tendus, 

donc fragiles e t  très réactifs vis à vis de H20. 

Dans le contexte de l a  préparation, ces observations corres- 

pondent en f a i t  à l'étude de.  la dernière étape ; la calcination. La 
reversibilité prend ici un aspect intéressant car on peut se demander 
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s ' i l  e s t  possible de revenir en a r r i è r e  par hydrolyse ( e t  éventuellement 

redi ssolut ion)  des espèces supportées, c e t t e  étape pouvant in tervenir  

l o r s  d'imprégnations successives. 

4 . 2 .  INFLUENCE D E  L A  T E M P E R A T U R E  D E  CALCINATION SUR L A  PHASE 

Mo SUPPORTEE 

4.2.1. RESULTATS --------- 
Un échanti l lon de teneur 14 % pds de Mo03 a é t é  préparé 

par IAS e t  calciné deux heures à di f fé ren tes  températures (100, 200, 

350, 500, 700 e t  900" C ) .  Cette s é r i e  ( n o  I I I )  e s t  complétée avec 1 'échan- 

t i l l o n  humide ayant séché à température ambiante (25" C ) .  On notera 

que l a  couleur de ces produits évolue : blanc de 25 à 100" C ,  jaune 

à 200" C ,  présence de grains blancs e t  bleu foncé à 350" C puis ve r t  

c l a i r  de 450 à 700" C e t  blanc bleuté à 900" C. Pour ce  dernier  échanti l lon 

u n  f r i t t a g e  t r è s  important e s t  observé traduisant  l a  transformation 

de 1 ' alumine Y en alumine s ou a . 
La var ia t ion des rapports d ' i n t ens i t é  Mo/Al e t  O/Al obtenus 

en SPX e t  SILK (procédure C )  en fonction de l a  température de calc inat ion 

sont reportés f igure  4.4. Les spectres Raman obtenus à basse ( =  50 mW) e t  

haute puissance ( = 300 m u )  d'émission du faisceau 1 aser sont repor tés  

f igure  4.5a e t  b respectivement. 

Le spectre  Raman de l ' échan t i l lon  calciné à 900" C contient  

l e s  bandes 1030, 1006, 895, 830 e t  380 cm-' caractér is t iques  du composé 

A1 (Mo0 ) 3  (30).  On retrouve, pour 1 'échanti l lon calc iné ,  à 500" C 
- 1 l e s  bandes à 820 e t  995 cm carac té r i s t iques  de Mo0 On peut noter 

3 ' 
que ce  composé d i spara î t  à plus haute température probablement par 

sublimation. 

4.2.2. DISCUSSION ---------- 
Compte tenu de l a  formation de Al (Mo0 ) à 900" C e t  du 

2 4 3 
f r i t t a g e  important subi par c e t  échanti l lon,  nous excluerons ce point 

pour l a  discussion de l a  répar t i t ion .  Remarquons cependant que ce  composé 

n 'apparaî t  qu'à c e t t e  température de calc inat ion pour u n  temps de calcina- 

t ion de 2 heures. On peut dès l o r s  éliminer définitivement sa  présence 
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pour des procédures de calcination moins dures sauf accident de préparation 

(36).  

Les résul tats  SPX de l a  figure 4.4 montrent une légère 

évolution de l a  réparti t ion entre 100 e t  350° C déjà observée figure 

3.6A e t  notée par HERCULES (89).  Les résul tats  SILR confirment ce t te  

tendance plus nettement. Les expériences de SItR, réalisées avec t ro i s  

énergies différentes de l ' ion incident, donnent l e  même résul tat .  Cependant 

on observe une atténuation croissante des ef fe ts  lorsque l 'énergie 

de l ' i on  augmente , l a  sens ib i l i té  es t  donc plus grande à 500 eV. 

Cet accroissement de dispersion correspond, d'après l e s  

spectres Raman de l a  figure 4.5, au passage des espèces fixées en solution 

à l a  phase polymolybdate fortement fixée présente de 350" C à 700" C avec : 

- l a  ra ie  principale à 950-980 cm-' à basse puissance dont 

on observe (figure 4.5b) l e  déplacement à 1000 cm 'l SOUS 1 ' e f fe t  thermique 

du faisceau laser 

- l a  ra ie  à 860 cm" qui semble déjà exister à 25" C e t  

qui c ro î t  de 25 à 350" C pour ensuite rester  sensiblement constante 

par rapport à l a  r a i e  principale. 

Cette évolution de l a  r a i e  à 860 cm-' s e ra i t  consécutive à l a  distortion 

de l'environnement des ions molybdène par l a  fixation au support (30).  

Cette fixation aurait  donc l ieu essentiellement entre 25 e t  350" C ,  

c 'est-à-dire dans l a  zone de température de traitement correspondant 

à l a  décomposition des sels .  On a donc dans ce t t e  étude une détermination 

des limites du traitement de calcination 350" C à 800-900" C. 

Le spectre de l 'échantillon partiellement séché à 25" C 

2- e t  e s t  constitué d'une ra i e  à 900 cm-' caractéristique de 1 'espèce Mo04 

d'une raie  à 940 cm - 1 caractéristique de l 'espèce Mo O '- I l  semble 
7 24 '  

donc que les  deux espèces soient présentes dès l'imprégnation mais 

on notera que l a  r a i e  à 900 cm-' a disparu sur l e  spectre de 1 'échantillon 

calciné à 200" C. Une étude en fonction de l a  teneur e s t  donc nécessaire 

pour déterminer 1 'évolution de chacune des espèces pendant l e  t r a i  tement 

thermique. 



4.3 .  EVOLUTION DES ESPECES A C H A Q U E  E T A P E  D E  PREPARATION 

4.3.1. RESULTATS --------- 
Une sér ie  ( n o  IV) d'échantillons à teneur en molybdène 

croissante a é t é  préparée par 1 .A.S. d'une même quantité de support 

avec un même volume de solution de concentrations en AHM différentes.  

Les concentrations e t  teneurs sont les  suivantes : 

Concentration de l a  
teneur solution i n i t i a l e  - 2 % pds Mo03 

mole Mo/l at.Mo.nm 

A chaque étape de l a  préparation, les  échantillons ont 

é t é  analysés par spectroscopie Raman e t  1 es spectres reportés (figure 

4.6) pour respectivement : 1 ' é t a t  humide ou séché à température ambiante 

,(4.6a), séché à 110" C, l  n u i t  (4.6b) ou calciné à 500" C pendant deux 

heures (figure 4 . 6 ~  spectres enregistrés à f ai ble pui ssance du faisceau 

laser  e t  4.6d à fo r t e  puissance). Dans ces sér ies  de spectres, l a  bande 

à 900 cm -' es t  caractéristique de MOO", e t  ce l l e  à 947 cm-' de Mo7OZ4 
4 

6- ou 

d'un polymolybdate. 

L'effet  thermique du faisceau laser a également é t é  u t i l i s é  

pour suivre 1 a calcination à par t i r  d'échanti 1 lons séchés à température 

ambiante. Les spectres obtenus pour l a  teneur 14 % Mo0 sont reportés 
3 

f igure 4.7. 

Compte tenu de 1 a réversi bi 1 i t é  du phénomène d '  hydratation 

précédemment décr i t ,  on a également exposé deux échantillons calcinés 







( 2  % e t  14 % MoOg ) à une atmosphère humide pendant quelques jours. 

Les spectres Raman obtenus avant e t  après ce traitement sont reportés 

sur l a  figure 4.8a. Enfin, on a reporté figure 4.8b l e s  spectres Raman 

d ' u n  échantillon NiMo calciné, enregistré peu de temps ( = 1 mois) après 

calcination e t  enregistré à nouveau après 1 an de vieillissement 

sans précaution particulière,  ceci afin de mettre en évidence les  e f fe t s  

de l'hydratation naturelle. . 

4.3.2. DISCUSSION ---------- 

4.3..2.1. Nature des espèces en solution 

La figure 4.6a permet de distinguer aisément les  deux espèces, 

anion molybdate e t  heptamolybdate, présentes en solution. Le rapport 

des concentration de celles-ci varie en fonction de l a  concentration 

i n i t i a l e  en molybdène. L'alumine impose bien un pH tampon basique puisque 

à faible  concentration (teneur 1 à 6 %) tout l'heptamolybdate de l a  
2- 

solution i n i t i a l e  a é t é  transformé en Mo04 . Cependant, à for te  teneur, 

l'espèce heptamolybdate domine. L'équilibre : 

a donc un e f f e t  tampon acide important e t  atténue 1 ' e f f e t  tampon basique 

du support, ceci dans l e  cas d'une imprégnation à sec. Ainsi, contrairement 

aux hypothèses de 1 a l i t t é ra tu re  (exi stence de 1 ' anion molybdate seul 

(31,60), ou de l 'anion heptamolybdate (52)), i l  faut  considérer l a  

présence des deux espèces y compris pour les  concentrations correspondant 

I aux teneurs de 12 à 16 % MoOg couramment employées. 

4.3.2.2. Evolution pendant l e  traitement thermique 

On observe sur l a  figure 4.6a l a  présence d'une bande à - I 
920 CRI-' e t  d'un épaulement important à 860 cm sur l e s  spectres des 

échantillons de fa ib le  teneur. Cette bande à 920 cm-' e s t  ensuite plus 

d i f f i c i l e  à distinguer dans les  spectres des échantillons à teneur 

p l u s  élevée e t  l a  bande à 860 cm-' semble s'atténuer car l e  spectre 

de l'heptamolybdate domine. 



a)  séchage ----- - 

Sur la  figure 4.6b sont reportés les  spectres des échantillons 

séchés. On retrouve pour les faibles teneurs une bande dominante à 
- 1 920 cm . La bande à 900 cm-' a disparu d'une manière générale, comme 

i l  avait déjà été observé dans le  paragraphe précédent (4 .2 ) .  On peut 

donc proposer que l'espèce molybdate se transforme en une espèce en 

interaction avec le  support donnant la bande à 920 cm", qui n 'a  encore 

jamais été observée d'une manière isolée comme sur la figure 4.6b. 

En effet ,  la fixation à un aluminium du support contribuerait d'une 

part à déformer l'environnement de l ' ion molybdène provoquant l e  développe- 

ment de la  bande à 860 cm-' (qui existerait  donc pour une espèce monomère) 

e t  d'autre part, au passage d ' u n  système de vibrateur A à un système 

B auquel on attribuera la  bande à 920 cm". 

Cette espèce est bien du type monomère, car dans l a  partie 

basse fréquence des spectres de la  figure 4.6b existe l a  raie à 320 cm-' ca- 

ractéristique d ' u n  monomère alors que la  raie à 220 cm" caractéristique 
O de la présence de ponts Mo' \ Mo (annexe 3) ,  n'apparait pas. Le schéma 

de réaction pourrait e t re  : 
H + 

On notera sur les figures 4.6a e t  4.6b qu'une faible partie 

d'espèce monomère se fixe dès l'imprégnation e t  que tous les anions 

semblent fixés pendant l 'étape du séchage. De plus, pendant cet te  étape, 

i 1 ne semble pas y avoir une acidification suffisante (par décomposition 
+ 

de N H 4 )  pour qu' i l  se forme de l'heptamolybdate. 

A plus for te  teneur, i l  est  d i f f i c i l e  de préciser s i  l'espèce 

polymère est  réellement fixee ou non. En effet ,  les  spectres de l a  

figure 4.6b à partir de 14 % sont t rès peu différents de ceux de l a  





figure 4.6a e t  l a  bande à 860 cm-' caractérisant l a  déformation de 

1 'espèce f ixée n' apparaît pas. Ceci peut cependant s'expi iquer en considé- 

rant que seul un molybdène se ra i t  f ixé  parmi l e s  six autres peu perturbés 

par l ' in te rac t ion  avec l e  support à ce stade de l a  préparation. Les 

systèmes de vibrateurs C de l 'anion heptamolybdate seraient donc conservés 

d' où 1 a prédominance de 1 a bande à 950 cm-'. 

On peut donc suggérer que les  espèces molybdate e t  heptamolyb- 

date présentes en solution se fixent dans l a  proportion déterminée 

par l a  concentration de l a  solution à l ' i n t é r i eu r  des pores sur l e s  

points de fixation du support. Ces points au nombre de 0.6 à 0.7 par 

nm - d'après les  résul ta ts  du chapitre 3 pour une imprégnation à sec 

impliquent donc un isolement t r è s  grand de chaque espèce qui occupe 
2 une a i r e  d'environ 1.5 nm . 

b )  La calcination -------------- 
La calcination à 500" C donne des échantillons dont l e s  

spectres Raman sont simi 1 a i res  quel l e  que s o i t  1 a teneur (figure 4 . 6 ~ ) .  

I l s  traduisent d'après nos hypothèses l a  présence de système de vibrateur 

C e t  d ' ions molybdène dans un environnement t r è s  déformé (bande à 860 

cm-' importante). 

Au niveau de l a  calcination, t r o i s  hypothèses doivent ê t r e  

considérées quant au devenir des espèces fixées : l a  conservation, 

1 a transformation par aggrégation, 1 a transformation par désaggrégation. 

Pour l'espèce molybdate, on peut considérer que celle-ci 

se conserve. En e f f e t ,  ce t t e  espèce semble fortement fixée (41) e t  

t r è s  isolée.  La calcination correspondrait au passage d'un système 

de vibrateurs B à un système C selon l e  schéma : 

OH 

O\\ I //O O \ /OH 
O 

Mo + 2(OH - A l ) _ $  Mo ou \ /O 
I / I \  YO\ +H20 

O O 0 0  O 
l 

0 OH 
I 

'AI 
I I I  

Al Al Al 
1 l 

Al Al Al 





Si  l 'on  considère que l a  déshydratation thermique correspond au passage 

d'un systène C à un système D (paragraphe 4. l ) ,  on aurait  donc pour 1 'évolu- 

t ion de 1 'espèce monomère pendant toute l a  préparation l a  su i te  d'espèces 

Pour l 'espèce heptamolybdate, i l  e s t  plus d i f f i c i l e  de 

préciser 1 a transformation subie. Compte tenu de 1 ' i sol ement des espèces, 

on peut éliminer dans un premier temps 1 ' aggrégation comme transformation 

générale. La déformation de l'environnement des ions molybdène observée 
peut ê t r e  due : so i t  à l a  déformation de l a  structure moléculaire du 

polyanion par fixation ou interaction en plusieurs points du support, 

ceci à conàition que cet te  structure s o i t  suffisamment stable vis à 

vis de l ' in te rac t ion  avec l e  support e t  du traitement thermique s u b i  

( l e  support pourrait d 'a i  1 leurs stabi 1 i ser  ce t te  s t ructure) ,  so i t  à 

une dégradation complète du polyanion. Compte tenu de l'isolement des 

polyanions e t  de l a  présence d'une phase polymolybdate où les  ions Mo 

sont l i é s ,  l a  dégradation complète semble peu probable. On peut donc 

proposer que l e s  7 ions concernés restent à proximité l e s  uns des autres, 

constituant un pavé polymolybique de t a i l l e  7 ou éventuel lement plusieurs 

groupements de 2 à 3 Mo par exemple. 

L'effet  de l a  déshydratation thermique sous l e  faisceau 

laser e s t  particulièrement sensible dans l a  zone de teneur ou ce polymère 

existe.  Ceci e s t  en faveur d ' u n  groupement des espèces q u i  peuvent 

facilement se déshydrater entre e l l e s  tandis que l'espèce monomère 

nécessiterait  une réaction avec l e  support. Le schéma suivant, déjà 

proposé par PAYEN ( 3 0 ) ,  pourrait i l l u s t r e r  ce type de groupement : 
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FIGURE 4.9 

Diagramme teneur-température illustrant l'évolution 
2 espèces Mo lors d'une imprégnation à sec d'une y Al *Og de 240 m /g. 



4.3.2.3. Reversibi l i t 6  - hydratation - viei 1 lissement 

On peut observer sur l a  figure 4.8a que l a  réhydratation 

des échantillons calcinés conduit à une espèce monomère fixée (920 cm-' e t  
- 1 320 cm à fa ib le  teneur (2  % Mo03 e t  une espèce polymère de type 

C;- 

Mo7 0 2 ~  à for te  teneur ( 14 1 Mo0 1. Cette expérience montre donc que 

1 ' hydratation e s t  l e  phénomène inverse du traitement thermique correspon- 

dant à l a  calcination ce qui suppose une for te  réac t iv i té  des l ia isons 

Mo-O-A1 vis à vis de H20. 

En ce q u i  concerne les  fa ib les  teneurs, on peut trouver 

dans ces résul ta ts  une confirmation de l a  présence d'espèces isolées 

à 1 ' é t a t  calciné. Par contre, dans l e  cas des for tes  teneurs, les  diffé-  

rentes hypothèses précédeniment proposées : existence d'un polyanion 

f ixé  ou d'un groupement d'espèces sous forme de phase polymolybdate, 

ne peuvent ê t r e  départagées car ces structures ne peuvent conduire 

qu'à un polyanion heptamolybdate stable en solution, après hydratation. 

Une conséquence de ce t te  reversi bi 1 i t é  par hydratation 

e s t  l a  transformation simi 1 a i r e  à une réhydratation d'un échanti 1 Ion 

par vieillissement i l l u s t r ée  figure 4.8b. Dès lors ,  compte tenu du 

stockage sous a i r  de ces échantillons, i l  e s t  probable qu'à l ' é tape  

de l 'act ivat ion,  réduction ou sulfuration, on réduit  ou sulfure u n  

polyanion de type heptamolybdate hydraté plus ou moins bien f ixé  sur 

l e  support. 

4.3.3. GENESE ET ARCHITECTURE DU PRECURSEUR Mo ....................................... 
L'ensemble des résu l ta t s  présentés dans ce paragraphe permet 

de cerner l a  genèse des précurseurs oxydes dans l e  cadre d'une imprégnation 

à sec du support u t i l i s é .  Nous avons schématisé ceci dans un diagramme 

teneur-température de traitement (figure 4.9), en considérant 1 a 1 imite 

de saturation de l a  monocouche à 5 a t  .~o .nrn-~ .  

Cette 1 imite se ra i t  déterminée d'après les  résu l ta t s  du 

chapitre 3 par l e  nombre de s i t e s  de f ixat ion.  Les anions (molybdate 

e t  heptamolybdate) présents en solution seraient f ixes  par a t t ract ion 

électrostatique dans 1 a proportion déterminée par 1 a compétition entre  

1 ' e f f e t  tampon de 1 ' alumine e t  celui de 1 'équi 1 i bre molybdate heptamolyb- 



date. Cette compétition serait fortement influencée par la  concentration 

en molybdène de la solution. On peut à ce niveau préciser les paramètres 
importants l iés  au support q u i  ressortent : 

- le  nombre de sites de fixation par unité de surface 

- l e  p o i n t  isoélectrique qui détermine le pH tampon du support 

- l e  volume poreux et  la dimension des pores q u i  déterminent 
1 a concentration 

La distribution des deux espèces (molybdate - heptantolybdate) varie 

donc également en fonction de l a  teneur. Ceci est à rapprocher des 
observations courantes faites par réflexion diffuse (40) sur des échanti 1 - 
lons calcinés ou aux résultats de HERCULES e t  Coll. (35) obtenus par 
SPX sur des échantillons réduits montrant la présence de MO? et  MO: e t  
l'évolution croissante du rapport Mo /Mo lorsque la teneur augmente. 

O T 

La surface du précurseur oxyde pourrait donc être décrite 
par un ensemble d'espèces monomères isolées (Mo tétraédrique) e t  de 

groupements ou pavés pol ymériques bidimensionnel s de 7 atomes de molybdène 
(Mo octaédrique). A ces espèces, i l  f a u t  ajouter la présence de petits 

cristal l i tes  de Mo03 à forte teneur provenant de la calcination d'espèces 

peu ou pas fixées après saturation des si tes de fixation ou, d'espèces 
déposées par préci pi  t a t i  on ou aggrégation pendant 1 a procédure de séchage. 

Cette description du système de référence permet d'aborder 
l'étude plus précise de l 'effet  du pH dans une IAS pour compléter nos 
précédentes conclusions. 

4 . 4 .  INFLUENCE D U  pH D A N S  U N E  IMPREGNATION A SEC 

4.4.2. FESYLIfiIS 
Des échantillons de différentes teneurs à partir de solutions 

à pH basique ( = 12, NaOH ou NH40H 1.5 M )  e t  acide ( = 3, HN03 1 M I .  
Les échanti 1 Ions humides e t  calcinés ont été conservés. Leurs teneurs 

sont les suivantes (série no V )  : 



Condition teneur 
\ 

ci' imprégnation a t  .Mo.nm - 2 X pds Mo03 

NaOH 

(pH = 13) 

NH40H 

(pH = 1 2 )  

Les spectres Raman enregistrés à faible puissance laser ont été reportés 

figure 4.10. 

Les spectres de l'échantillon obtenu en milieu NaOH (seule 

la  teneur 3 % en Mo03 a pu ê t re  obtenue car les solutions plus concentrées 
2 - préci pi tent ) correspondaient à Mo0 pour l ' é t a t  sec e t  Na2Mo04 (820 

- 1 
e t  900 cm pour l ' é t a t  calciné). 

4.4.2. DISCUSSION ---------- 
Les spectres des échantillons 3 % e t  7 % Mo0 séchés montrent 

que quel -que soit  l e  pH, 1 'espèce monomère fixée (920 cm ' l )  ou non fixée 
- I 

(900 cm ) domine. Par contre, pour une teneur de 14 % en Mo03, on 

observe la  présence de 1 'anion heptamolybdate pour un pH de solution 

in i t i a le  basique. I l  y a donc eu soit une acidification de la  solution 
+ 

qui peut être consécutive à l a  décomposition de NH4 pendant le  séchage 
t + 

( N H  -NH t H , soi t  une augmentation de 1 a concentration en molybdène 

provoquée par l e  départ de 1 "au e t  provoquant 1 a formation de polyanions 

avec éventuel lement une préci p i  tation (98). 

Si 1 'on reprend 1 'hypothèse de 1 'attribution de la  bande 

à 920 cm" à une espèce monomère fixée, on peut observer pour les échantil- 

lons séchés de teneurs 3 e t  7 % de Mo0 que 1 'augmentation de cet te  



SEC (25" C) CALCINE (500" C) 

% pds Mo03 

FIGURE 4.10. 

Spectre Raman d'échanti 1 lons Mo03/A1 ?O3 de d i f férentes teneurs 

imprégnés en mi l i eu  acide ou basique (IAS Série nOV). 

( *  r a i e  caractér ist ique de NO;) 



bande e s t  consécutive à une diminution du pH. Un pH acide pour une 

solution faiblement concentrée au niveau de 1 'imprégnation favori se  

donc l a  fixation de l 'anion molybdate. 

Après calcination, l e s  spectres typiques des échantillons 

calcinés présentant les  raies  à 960 cm -' e t  860 cm-' sont obtenus, 

ceci quelle que so i t  l a  teneur en molybdène, ce qui avait déjà é t é  

observé dans l e  paragraphe précédent. 

4 .5 .  CONCLUSION 

L'évolution des espèces à chaque étape de l a  préparation 
2 de précurseurs Mo par imprégnation à sec sur une alumine Y de 240 m /g  a 

é t é  é tab l ie  dans ce chapitre. Les deux espèces de 1 'équilibre molybdate- 

heptamolybdate sont présente en solution e t  se f ixent  probablement 

sur l e  support pendant l e  séchage. L'espèce molybdate domine à f a ib l e  

teneur e t  l 'espèce heptamolybdate domine à fo r t e  teneur. Le rapport 

des concentrations des deux espèces en fonction de l a  concentration 

(teneur) e s t  déterminé par l a  compétition entre les  deux systèmes tampons 

en présence, celui de 1 'alumine y (basique) e t  celui de 1 'équilibre 

molybdate-heptamolybdate (acide) .  

Une modification du pH de l a  solution i n i t i a l e  intervient 

peu dans ce t te  compéti tion mais semble néanmoins favoriser l a  dispersion 

par augmentation du nombre de s i t e s  de fixation dans l e  cas d 'un  pH 

acide. 

La calcination provoque une interaction f o r t e  avec l e  support. 

Les deux espèces restent  probablement isolées,  l a  structure de l'heptamoly- 

bdate pouvant so i t  se conserver so i t  se désaggréger pour former un 

groupement de type polymolybdate de 7 atomes de molybdène. Une augmentation 

de l a  température de calcination augmente l a  dispersion à l a  surface 

du support e t  seule une haute température (800-90O0- C )  provoque une 

réaction chimique avec l e  support pour former du rnolybdate d' aluminium. 

Ce schéma global devrait ê t r e  qua1 i tativement valable pour 
les  iinprégnations à sec de polyanions sur d 'autres supports. Toutefois, 
l ' u t i l i s a t i o n  de supports différents  peut entraîner de grandes variations 

quantitatives suivant l e  nombre de s i t e s  de f ixat ion,  lepoin t i soé lec t r ique  



et le volume poreux. 

Par ailleurs, nous avons pu établir que la phase supportée 

des précurseurs Mo, est en atmosphère normale, hydratRe. L'hydratation 

semble détruire 1 ' interaction avec le support et redonner les espèces 

initialement fixées. L'équilibre d'hydratation-déshydratation observé 

est un phénomène probablement commun à divers systèmes supportés. En 

effet, des expériences complémentaires nous ont révélé son existence 

pour le système W03 /Al2 0 et une publication récente (99) montre un 

phénomène simi laire pour le système Re2 O7 /A1 O3 , dont 1 'interprétation 

l proposée met également en cause l'hydratation. 
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Dans une préparation successive, les sels de cobalt 

ou de nickel sont déposés sur l e  précurseur No. 11 apparaît donc 

u t i l e  de préciser 1 ' e f fe t  de cette addition ( q u i  nécessite une mise 

en milieu aqueux du précurseur) sur la phase Mo. Cette étucie permet 

d '  aborder également 1 e problème de 1 a local i sation du promoteur par 

rapport à la phase Mo. Les résultats obtenus ainsi que d'autres t i r é s  

de la l i t térature e t  portant sur la  répartition e t  l ' e f f e t  du temps 

e t  de la température de calcination seront discutés dans cet te  optique. 

Nous rel aterons ensui t e  une étude explorati ve par 1 a 

spectroscopie Raman de 1 'e f fe t  de l a  teneur de Co, Ni ou Mo sur l e s  

systèmes CoMo e t  NiMo en état  déshydraté, entreprise dans l e  b u t  de 

préciser 1 es interactions Co-Mo e t  N i  -Mo. 

5 . 1 .  ADDITION D U  P R O M O T E U R  SUR L E  PRECURSEUR M O  - INFLUENCE D E  

L A  T E M P E R A T U R E  E T  D U  TEMPS D E  CALCINATION 

5.1.1. RESULTATS --------- 
Les échantillons de la  série no  II (chapitre 3) inprégnés 

à pH = 2 e t  conservés à différentes étapes de préparation (Mo-2,W,d,c; 

CoMo e t  NiMo-Z,W,d,c) de teneur 3.2 % Ni0 (Co01 - 13 % Mo03 ont  é t é  
4 + analysés par SILR ( He - 1000 eV, procédure A ) .  L'évolution des rapports 

d'intensité I M o / I A l  , 1 Ni / I  Al e t  IC0 /IA1 de ces échantillons es t  reportée 

figure 5.2 en fonction de l 'étape de préparation. Ces résultats peuvent 

ê t re  comparés avec ceux obtenus par SPX figure 3.6 pour ce pH d'imprégna- 

tion. La comparaison montre encore une fois  l a  similitude des résultats 

SPX e t  SILR. 

Pour compléter ces résultats,  nous avons reporté sur 
la  figure 5.4 1 'évolution des rapports d'intensité Mo/A1 e t  Ni/Al obtenus 

en SILR à 500 eV en fonction de l a  température de calcination pour 
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1 'échantillon 14 % MOJ 4tudié dans le. paragraphe 4.2 e t  pur 1 'khantil lon . I " - , .. 
3 x N ~ O  -'. 12 % ' ètildié pJr ' K ~ Z I H G E R  e t ,  Col 1. (88) dont tes prof i 1 s 
d'6rosion on t  éte reproduits figure 5.3. hi dispose ainsi de resuttats 
sur l 'effet  de la tempi5rature de calcination sur des systiime-s Mo e t  

NiMo trè$ voisins étudie$ par SSLR dans des çondftions similaires: 

Les spectres Raman d'échantillons CoMo e t  NiMo secs puis 
calcinés sous Te faisceau laser sont reportés figure 5.la (CoMo, NiMo) 

e t  5.lb (CoMo). 

5.1.2.1. Evolution de la  phase NI 

Les spectres Raman reportés figures $.la e t  5.lb 
ntillons CoMo e t  NiMo secs contiennent un polyanion de 

type heptamlybdate , (bande caractéristique 950 cm" ) peu ou pas fixé 

car la bande à 860 cm-' y est absente. On retrouve donc l'observation 
de la  reversibilité de la fixation par hydroly9e. Les spectres Raman 

de l a  figure 5.lb montrent que la calcination sous l e  faisceau laser 
-1 

provoque l'apparition de la  bande a 860 cm ce qui correspondrait 
a une refjxation des espèces polymêriques. Les spectres obtenus à forte 
puissance ; 1 aser (figure 5.1 a )  corréspendraient à dn état fortement 

déshydratP. Ceux.lci sont trGs tm@lables quel qua,,soit# le systw CoM, 
NiMo et W seul Y f i  4 .  11 seable donc que 18 hésence de 

l'ion prolpoteur rn-modifie Pas le spectre Raman de 1% phase mlyWène 
-1 

déshydratée. En pafticulier, la bande à 1OOO cm apparaît toujours 

ce qui implique qu'une éventuelle interaction entre le  promoteur e t  

la  phase polymolybdate ne met pas en Jeu les liaisons Mo = O terminales. 
Y ? . + . -  - 'L . 

L -  , , * .  , * - .  ..+ ..,Q - .  l 

On notera sur I r  figure 5.1b la phase MOOS "libra^ l 
I 

(bande 828 et-995 CR? l#g71résente mq les échanti 1 lons secs, di sparatt 
pendmrt t a  ,Laicination. ' Cette observation rejoint ce1 les faites dm% . 
le c(Mpi*k 3 et dans 13 littérature (101 ) e t  préci se donc que 1 a d i  sparî* 
tlon r  lia^ pnddant Ic traitemw&,.rthermique du précurseur mixte SEC 
e t  m W .  pendan$ .;b' f niprégnation. , ; ~ ~ , i ~ e u t  s'expliquer soit par une 
rublim~tlbn du MoOg+: bus yiq .forq,.hydyatée (MoOp 4 WOQ Cl ou - 

par l a  f onration en,. trlr f stp@ ~ p n g t t ç .  :da . la h s o  CoMQ. --- une 

\ 



Evolution des rapports d' intensité MolAl et Co(Ni )/Al 

obtenu en SILR en fonction de l'étape de préparation 

d'échantillon 3% CoO(Ni0 - 14% Mo03. 



5.1.2.2. Evolution de l a  répart i t ion,  Effet de l a  tem- 

pérature e t  du temps de calcination 

Les résu l ta t s  obtenus par l a  SILR sur des échantillons 

contenant 14 % pds de Mo03 permettent de retrouver l'augmentation de 

l a  dispersion du molybdène de l 'é tape séchage à l 'é tape calcination. 

Ceci renforce les  résu l ta t s  SPX de l a  figure 3.6 e t  ceux (SPX e t  SILR) 

du paragraphe 4.2. L'addition du promoteur provoque par contre une 

chute brutale du signal du molybdène sur l a  figure 5.2. La calcination 

à 500" C ne permet pas de retrouver l e  rapport MolAl de départ a lors  

que les  résul ta ts  SPX de la  figure 3.6A montrent que 1 'on retrouve 

après calcination du CoMo e t  du NiMo un rapport (MolAl ) SPX identique 

à l 'échantil lon calciné sans promoteur. Ceci suggère que l 'on observe 

en SILR l ' e f f e t  du recouvrement de l a  phase Mo par l e  promoteur. 
. * 

Les résu l ta t s  de KNOZINGER e t  a l .  (88) reportés sur la  

figure 5.3 montrent bien que l e  Ni pénètre dans l e  support lorsque 

1 a température de calcination augmente. Para1 lèlement, on observe que 

l e  signal du molybdène augmente notablement. En reportant ces résu l ta t s  

en fonction de l a  température de calcination sur l a  f igure 5.4 e t  en 

y ajoutant nos résu l ta t s  SILR obtenus au paragraphe 4.2 sur un échantillon 

Mo dans des conditions d'analyse t r è s  similaires,  on observe entre  

500 e t  600" C que 1 e signal (Mo/Al) SILR de l 'échantil lon NiMo re jo in t  

celui de l 'échantil lon Mo seul alors que les  rapports d ' in tens i té  à 

300" C du NiMo étaient  t r è s  inférieurs à celui du Mo. 

Ces résu l ta t s  renforcent donc t r è s  nettement l'hypothèse 

du recouvrement, e t  permettent de mettre en évidence l ' e f f e t  différent  

de 1 a température de calcination qui favorise 1 a dispersion "horizontale" 

du molybdêne e t  l a  pénétration "verticale" du promoteur par rapport 

à l a  surface du support. Rappelons que ce t t e  disparition du promoteur 

provoque une décroissance brutale des performances du catalyseur f i  na1 

(100) e t  qu 'e l le  se produit de 500" C à 600" C,  températures habituelles 

de préparation. 

L'effet  du temps de calcination e s t  i l l u s t r é  à par t i r  

de résu l ta t s  SILR t i r é s  de l a  l i t t é r a tu re  e t  reportés sur la  f igure 

5.5 (86). La disparit ion du nickel de l a  surface d'un NiMo es t  évidente 

pour de longs temps de calcination (23h) bien que 1 ' e f f e t  s o i t  nettement 
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moins prononcé que celui de 1 a température de calcination. 

Il  faut préciser que compte tenu de la  description du 

systèrne Mo à l 'aide de groupements ou pavés de 7 atomes de molybdène 
proposée dans le  chapitre 4, l e  terme recouvrement traduit ici  l ' e f fe t  
d'écran qui du point de vue de l a  SILR peut avoir lieu par l a  décoration 
du pourtour du pavé e t  (ou) la fixation de quelques éléments Ni sur 
l e  dessus de celui-ci. Ceci peut suffire à masquer fortement les atomes 
de molybdène vis à vis du flux d'ions incident. 

5.1.2.3. Répartition en fonction de la  teneur 

Les échantillons CoMo e t  NiMo étudiés figure 5.2, 5.3 e t  
5.4 de teneurs voisines 14 X Mo03 - 3 % Co0 (Ni01 présentent donc une 

certaine couverture de la phase Mo par l e  promoteur. La sërie d'échantil- 

lons NiMo étudiés au chapitre 2 suggérait que le  promoteur, pour des 
teneurs de O à 1.2 a t  .Ni .nm " , occupe 1 a partie 1 i bre du support. Il  
y aurait donc deux étapes dans l e  recouvrement de l a  surface totale 

en fonction de la teneur en promoteur. A faible teneur, les  ions promoteurs 

occuperaient les s i t e s  de l a  partie de surface l ibre du support. La 
description de la phase Mo en terme de pavés polymolybdiques peut en 

effet  expliquer l e  blocage local d'une partie des s i tes  hôtes de ces 

ions. Après saturation de ces s i tes ,  deux hypothèses doivent dont ê t re  
considérées : le  pronioteur en excédent peut soi t  interagir avec l a  

phase Mo, so i t  interagir avec la  partie de surface du support déjà 
saturée en ion promoteur. Cette hypothèse avait é té  avancée dans l e  
cas du système NiMo étudié dans l e  chapitre 2 alors que l a  première 
hypothèse semble s'appliquer : aux échantillons CoMo e t  NiMo étudiés 
figure 5.2 e t  à l 'échantillon NiMo étudié par KNOZINGER e t  a l .  (88). 

De plus, GAJARDO e t  Col1 . (71)  ont montré dans une étude SPX d'une 
série d'échanti 1 lons CoMo à différentes teneurs q u '  i 1 exi stai t u n  recouvre- 

ment du Mo dans l es  échantillons à forte teneur en Mo car l e  signal 
SPX du cobalt é t a i t  nettement plus élevé dans cet échantillon que dans 
1 'échanti 1 ton ColAl 20 de teneur correspondante. Les deux cas de réparti - 
tions semblent donc exister e t  i l  es t  d i f f i c i l e  de préciser la  cause 
d'une te l l e  différence. En particulier on ne sa i t  pas si  celle-ci est  

déterminée dès l'imprégnation ou par l e  traitement thermique. 



5.2. ETUDE PAR LA SRL DE L'INFLUENCE DE LA TENEUR DANS LES 

SYSTEMES CoMo ET NiMo - 

5.2.1. RESULTATS ..-------- 
Des séries d'échantillons CoMo et NiMo à teneurs variables 

de l'un ou l'autre des éléments ont été préparés par IAS et calcinés 

à 500" C, 2 heures. Les teneurs de ces échantillons sont les suivantes: 

Série VI 

3% Co0 (Ni01 

Série VI1 

Seule l'étude en spectrométrie Raman a été réalisée en 

essayant d'exploiter 1 'effet thermique du faisceau 1 aser. Rappelons 

cependant, que les états de déshydratation obtenus sont peu reproductibles 

compte tenu de la difficulté d'obtenir systématiquement le même éclairement 

par le faisceau laser, et de la sensibilité très grande de ces échantillons 

( CoMo - Ni Mo) à 1 ' hydratation. Néanmoins, quelques informations peuvent 
être obtenues à partir de cette étude préliminaire. Les spectres Raman 

des échantillons de la série VI sont reportés figure 5.6 et ceux de 

la série VI1 figure 5.7. 

5.2.2. DISCUSSION ---------- 
On observe sur les spectres Raman des échantillons à 

faible teneur en Mo (figure 5.6) que la raie à 1000 cm-' est facilement 

obtenue contrairement à l'échantillon Mo seul pour lequel un traitement 
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plus brutal e s t  nécessaire (par exemple un traitement sous vide : voir 

figure 4.2 échanti 1 lon 3 % Mo03). On peut donc suggérer que l e  promoteur 

favorise l a  formation d'un vibrateur Mo = O isolé  selon un schéma du 

O 
\\ /OH 

O 
OH 

\ + Co 
\\ O 

,Y\ MO' 'CO + H20 

O 0 0  
l 

O 
/ I \  1 

O 0 0  0 
I I I  I 
X X X  X 

I l l  l 
X X X  X 

avec X = Al ou Mo. Ce schéma t i en t  de plus compte du f a i t  que l e  promoteur 
- 1 n ' interagi t  pas avec l a  l iaison Mo = O car l a  r a i e  à 1000 cm e s t  

l 
toujours présente. Ceci rejoint  tout à f a i t  l es  observations de BROWN 

e t  a l .  (93).  

Sur l 'échantil lon CoMo de fa ib le  teneur en Mo ( 2  à 

6% Mo0 ) on observe l a  présence d'une r a i e  à 690 cm-' caractéristique 3 
de CoA1 O 4  et/ou Co30q (30) .  La présence de ces composés se comprend 

compte tenu de l a  t r è s  fa ib le  occupation de l a  surface du support par 

1 e molybdène. 

Lorsque l a  teneur en molybdène augniente, on observe (f igure 

5.6) que l e  massif de 800 à 1000 cm-' se développe e t  que l a  r a i e  à 

1000 cm - 1 e s t  plus ou moins importante. Ceci dépend plus de 1 ' é t a t  

de déshydratation que de l ' e f f e t  de l a  teneur en molybdène. I l  res te  

d '  ai 11 eurs 1 es bandes i ntermédi ai res à 930-950 cm - 1 caractéristiques 

des systèmes de vibrateurs B e t  C (chapitre 4) qu ' i l  e s t  d i f f i c i l e  de 

supprimer totalement dans ce type de traitement thermique. Néanmoins, 

dans l e  cas de l a  figure 5.1 a, on peut observer que ces bandes ont 

presque totalement di sparu. Le promoteur semble donc favori ser  1 ' hydrata- 

t ion.  Ceci e s t  confirmé par les  spectres Raman de l a  figure 5.7 r e l a t i f  

à l ' e f f e t  de l a  teneur en promoteur. Sur ce t te  figure,  on observe que 

1 ' augmentation de 1 a teneur en Co0 ou Ni0 s'accompagne d'une augmentation 
- 1 

de 1 ' intensi té  des bandes a 930-950 cm traduisant une hydratation 

plus importante donc plus d i f f i c i l e  à supprimer. Pour l e  système CoMo 





ce t te  hydratation semble se produire dès l a  présence de 1 % de Co0 

alors que pour l e  nickel ' e l l e  n'apparaît que pour des teneurs supérieures 

à 3 % en N i O .  Pour des teneurs inférieures, on a des spectres typiques 

d'un Mo seul fortement déshydraté. Ces remarques sont qual i ta t ives  

mais suggèrent que l e  Co se place plus volontiers au contact de l a  

phase Mo que l e  N i .  I l  e s t  en e f f e t  possible que l 'une des différences 

entre les  deux systèmes so i t  1 ' a f f in i t é  différente de 1 'ion promoteur 

vis à vis  de l a  phase Mo lors  de 1 'imprégnation. 

On observe enfin sur les  figures 5.6 e t  5.7 que l a  différence 

principale entre les  systèmes CoMo e t  NiMo e s t  1 ' in tens i té  plus importante 
- 1 de l a  bande à 860 cm dans ces derniers par rapport à l a  bande à 950 

- 1 ou 1000 cm . Ceci é t a i t  déjà observé sur les  spectres des échanti 1 lons 

hydratés (figure 4 .3 ) .  Cette différence e s t  d i f f i c i l e  à expliquer compte 

tenu du f a i t  que l a  nature de l a  bande à 860 cm-' n 'es t  pas connue. 

Si l 'on reprend notre hypothèse attribuant ce t t e  bande à l a  déformation 

de 1 'espèce Mo, on peut suggérer que l e  Ni interagi t  (lorsque sa teneur 

e s t  suffisante) plus fortement avec l e  polyanion f ixé .  Ceci peut ê t r e  . . 
rapproché de l a  suggestion f a i t e  par KNOZINGER e t  Coll. de l a  présence 
d ' u n  hétéropolyanion du nickel (86). 

5 .3 .  CONCLUSION 

Les divers résu l ta t s  rapportés dans ce chapitre permettent 

de mettre en évidence : 

- l ' e f f e t  de l a  réimprégnation du promoteur sur la  phase 

Mo. Cet e f f e t  correspond à une hydrolyse sans modification de l a  nature 
6 - 

de l a  phase Mo (polyanion Mo7 plus ou moins f ixé )  avec une possibi l i té  

d'aggrégation par t ie l le .  

- 1 ' e f f e t  de l a  température e t  du temps de calcination 

qui entraîne une pénétration du cation promoteur dans l'alumine. 

- deux cas de réparti t ion possible lorsque l a  somme des 

teneurs en cations e s t  à l a  limite de recouvrement du support. Soit 

l e  pronioteur interagi t  avec l a  phase Mo s o i t  i l  interagi t  avec la  par t ie  
de l a  surface ne contenant que des ions promoteurs. 



L'interaction entre  l a  phase molybdène e t  l e  promoteur 

e s t  d i f f i c i l e  à préciser. La présence de ce dernier semble favoriser 

l'hydratation de l 'échantil lon e t  l a  formation de vibrateurs Mo = O 

isolés par déshydratation. Néanmoins compte tenu de 1 a description 

de  la  phase Mo, on peut proposer que cet te  interaction s 'effectue entre 

un polyanion de t a i l l e  7 plus ou moins f i x é  e t  l e  cation promoteur 

dont 1 'environnement se ra i t  de type octaédrique (39,55,56,75). 

Ces observations sont générales pour l e s  deux cations 

promoteur considérés. Cependant, deux différences semblent exis ter  

entre l e  cobalt e t  l e  nickel. D'une part, au niveau de l a  réparti t ion, 

ceci pouvant résulter d'une a f f in i t é  différente vis à vis de l a  phase 

Mo lors de l'imprégnation e t  d 'autre part, au niveau de l ' interact ion 

plus fo r t e  entre le  promoteur e t  la  phase Mo dans l e  cas du Ni au sein 

de l a  phase calcine&. 







L'uti  1 i sation des t r o i s  techniques spectroscopiques 

complémentaires ; 1 a spectroscopie de photoélectrons induits par rayons 

X, l a  spectroscopie d'ions lents rétrodiffusés e t  l a  spectroscopie 

Raman laser nous a permis de préciser 1 ' e f f e t  de certains paramètres 

de préparation, de mettre en évidence d'autres paramètres e t  l a  genèse 

des précurseurs oxydes. 

2 Pour l e  système Mo03 / Y  Al2 O 3  (240 m / g )  nous avons pu 
montrer que : 

- l es  differentes espèces anioniques présentes en solution 

lors  de l'imprégnation sont fixées.  

- l a  proportion de ces espèces e s t  régie,  dans une imprégna- 

t ion à sec, par l a  compétition entre l e s  équilibres tampons acide-base 

du support e t  du système molybdate-heptarnolybdate. L'espèce molybdate 

doirri ne aux f ai bl es teneurs e t  1 ' espèce heptamolybdate domi ne aux for tes  

teneurs. Dans une imprégnation par excès l e  contôle du pH permet de 

f ixer  l e  rapport de concentration de ces deux espèces. 

- Ces espèces sont fixées sur un pe t i t  nombre de s i t e s  

par a t t ract ion électrostatique. Le nombre de s i t e s  e s t  u n  paramètre 

important du support e t  semble déterminer l a  monocouche d'adsorption 

observée par SPX e t  confirmée par SILR dans ce t rava i l .  

- ces espèces semblent se conserver jusqu'à l a  calcination 

mais sous une forme plus ou moins hydratée. Compte tenu de l 'isolement 

des points de f ixat ion,  i l  e s t  proposé que 1 'heptamolybdate donne un 

groupement ou pavé polymolybdique de 7 atomes de molybdène l i é s  entre 

eux. 

- 1 'hydrolyse des espèces calci  nés conduit aux espèces 



initialement fixées. 

- l a  température ae calcination augmente u n  peu l a  disper- 

sion à l a  surface jusqu'à l a  formation vers 900" C de molybdate d'aluminium. 

- l e  pH augmente un peu l a  dispersion dans une imprégnation 

à sec par augmentation probable du nombre de s i t e s  ionisés tout en 

ayant peu d'influence sur l a  nature de l 'espèce fixée. 

- l a  concentration du molybdène en solution e s t  un paramètre 

important intervenant sur l a  nature de l 'espèce dominante e t  sur l e  

nombre de s i t e s  de f ixat ion.  

Pour 1 es  systêmes CoO-MoOg e t  Ni 0-Mo03/yA1203, 1 es résu l ta t s  

obtenus nous permettent de conclure que : 

- 1 'addition du promoteur provoque une hydrolyse de 

l a  phase Mo. Au niveau de 1 'imprégnation, i l  y a donc possibi l i té  d ' i n t e r -  

action avec l a  par t ie  de support l i b re  e t  d ' interaction avec l e  polyanion 

f ixé .  

- c e t t e  répart i t ion se retrouve au niveau de l a  phase 

calcinée. Lorsque l a  teneur en promoteur e s t  suffisamment importante 

pour saturer les  s i t e s  lacunaires l ibres  du support, celui-ci peut 

so i t  recouvrir l a  phase spinelle de surface formée so i t  recouvrir l a  

phase molybdène. Les deux cas semblent se produire pour l e  Ni, l e  second 

cas étant l e  seul observé pour l e  Co. 11 n 'exis te  cependant pas de 

bicouche du type Mo-Ni -Al ou Mo-Co-Al . 
- l a  température de calcination e t  l e  temps de calcination 

font pénétrer l e  promoteur dans l'alumine, ceci pour les  températures 

de calcination habi tue1 lement employées (entre  500 e t  600' C l .  

L' importance de 1 'étape imprégnation dans 1 aquel l e  se 

déroulent les  interactions cations - ou anions - support e s t  mise en 

évidence dans ce t r ava i l .  Ces interactions dans l e  cas des systèmes 

Co, Ni e t  CoMo, NiMo méritent d ' ê t r e  précisées car  e l l e s  peuvent ê t r e  

déterminantes au niveau de l a  répart i t ion comme c ' e s t  l e  cas pour l e  

système Mo. La nature e t  l e  comportement du (des) s i t e ( s )  de fixation 

ont également besoin d ' ê t r e  précisés car i l  s ' a g i t  de paramètres caracté- 

r is t iques du support. Dans ce t te  optique, l a  comparaison de systèmes 



supportés différents devrait être fo r t  profitable. 
I 

Ce travail a également permis de mettre en oeuvre e t  

de préciser l'apport d'une nouvelle technique spectroscopique, la spectros- 

copie d'ions lents rétrodiffusés, pour la caractérisation et  l 'étude 

de catalyseurs. 
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A N N E X E  1 
- - - - - - - - - - - - - -  
------------eV 

PREPARATION DES ECHANTILLONS 

1 . 1 .  TECHNIQUES D'IMPREGNATION - UTILISEES 

Afin d ' é tud ie r  1 ' i nf 1 uence du pH de 1 a solution d ' imprégna- 

t ion  sur l e s  ca rac té r i s t iques  du catalyseur f i n a l ,  une s é r i e  d'échanti 1 - 
lons Mo, CoMo, NiMo a é t é  préparée par imprégnation avec excès (I.A.E.) 

du molybdène en l i t  bouillonnant (I.A.E.L.B.) e t  à pH contrôlé  ( 1 , Z ) .  

Les avantages t i r é s  de c e t t e  méthode sont l e s  suivants : 

- permettre une agi ta t ion importante favor isant  l a  d i f fus ion 

dans l e s  pores de l a  solution externe.  On f e r a  a l o r s  1 'hypothèse de 

1 'uniformité de l a  concentration en se l  à 1 ' i n t é r i eu r  comme à 1 ' ex té r ieur  

du pore. 

- 1 imiter  1 es  phénomènes d 'érosion mécaniques du support 

que provoquent l e s  moyens d ' ag i t a t i on  c lass iques .  

- permettre d ' ag i r  sur des paramètres de l a  solut ion,  

en pa r t i cu l i e r  l e  pH. 

Toutes l e s  aut res  imprégnations, que c e  s o i t  du molybdène 

ou du promoteur ont é t é  réa l i sées  par imprégnation à sec  (I.A.S.), 

1 . 2 .  CONDITIONS OPERATOIRES 

1.2.1. 'bj!'REGMl'lN 

L'imprégnation à sec s e  f a i t  dans u n  bol tournant i nc l i né ,  

contenant l e  support sur lequel on verse doucement l a  quant i té  de solut ion 

requise.  Cette procédure a ins i  que 1 ' ag i t a t ion  du support permet une 

évacuation s a t i s f a i s a n t e  de 1 a chaleur de moui 11 age. 

L ' imprégnation en 1 i t boui I l  onnant a é t é  employée dans 





l e  cadre de 1 'étude du paramètre pH de l a  solution de molybdène. Elle 

e s t  décri te  au chapitre 3 

1 . 2 . 2 .  MATURATION ---------- 

La maturation consiste à l a i sser  l e  support mouillé 

quelques heures à température ambiante so i t  en atmosphère humide s o i t  

à l ' a i r  l ib re .  

1.2.3. LAVAGE ------ 

Une partie du support imprégné en l i t  bouillonnant (étude 

de l ' e f f e t  du pH) a é t é  lavée à l 'eau d i s t i l l é e  (cinq f o i s  - 200 ml). 

Dans toutes les  autres séries d'échantillons, ce t t e  étape uni taire  

n 'a  pas é t é  u t i l i sée .  

1 -2.4. SECHAGE ------- 
Le séchage se f a i t  à 1 'étuve â 110" C pendant une nuit .  

1.2.5. CALCINATION ----------- 
La calcination se f a i t  en four tubulaire ou à moufle 

sous a i r  (calcination oxydante). Les préparations classiques u t i l i s en t  

les  conditions suivantes : 

- montée en température (environ 2 h )  

- calcination intermédiaire (350-500" C,  2h) 

- calcination f ina le  (500" C,  2h) 

La température e t  l a  durée de calcination ainsi que 

l e  gaz ambiant sont l e s  principaux paramètres de ce t t e  étape. 

1.2.6. STOCKAGE DES ECHANTILLONS ......................... 
Le stockage des échantillons prélevés se f a i t  en flacon 

sous a i r  sans précaution particulière.  

1.2.7. MATIERES PREMIERES ------------------ 
Le support u t i l i s é  a les  caractéristiques suivantes : 

- nature : Alumine YC de grande pureté 



2 - aire spécifique : 246 m /g  
3 - volume poreux total : 0.53 cm /g 

- densité vraie (ou structurale) : 3 glcm 3 

- densité apparente (ou de grain) : 1.16 glcm 3 

- présentation : extrudés de diamètre 1.2 mm 

Ce support est utilisé pour la fabrication des catalyseurs industriels 1 
Les autres matières premières utilisées sont le  sel 

de molybdène (heptamolybdate dl  ammonium : ( N H 4 ) 6  Mo7OZ4 . 4H20 MERCK) l e  

sel du promoteur (nitrate de cobalt ou de nickel (PROLABO)) ,  le  solvant 

HN03 et NH40H sont utilisés pour la modification du 

pH car i l s  ne présentent pas d'interaction majeure avec les solutions 

de sels ou l e  support e t  sont facilement décomposés pendant la calcination. 

1.3.  N O M E N C L A T U R E  DES ECHANTILLONS 

Les échantillons seront symbolisés par l e  symbole des 

éléments précédé de leur teneur en atome de métal. nm-2 de support, e t  

suivi du paramètre variable lorsque qu'il y en a un (exemple : 

2.8 Mo-500, 2.8 Mo-600 pour un échantillon ayant 2.8 at. ~ o . n m - ~  calciné à 

500 e t  600" C l .  

L'expression des teneurs en atome de métal par nm-2 

permet de s i  affranchir de 1 'aire spécifique du support. Cependant, 

les teneurs sont habituellement exprimées en % poids des oxydes Mo03, 

Ni0 ou CoO. Nous avons donc reporté dans la  table 1 .l des échelles 

de correspondances entre % poids e t  composition en Atome. nm -' pour 

différentes aires spécifiques de support rencontrées dans ce travail. 



A N N E X E  2 -------------  - ------------  

L A  SPECTROSCOPIE D E  P H O T O E L E C T R O N S  

2 . 1 .  PRINCIPE 

La spectroscopie de photoélectrons ut i l i se  l e  principe 

de 1 'émission d'électrons par u n  matériau soumis à une irradiation 

électromagnétique. Ce1 le-ci peut être des rayons X (S .P .X .  permettant 

d'atteindre les électrons des niveaux de coeurs des éléments ou des 

rayons U . V .  permettant d'atteindre les électrons des couches de valences. 

Les électrons sont éjectés avec une certaine énergie 

cinétique Ec q u i  sa t i s fa i t  en première approximation à l a  relation : 

avec : 

Ecx : énergie cinétique de l 'électron provenant de l'élement 

h v  : énergie du photon X ou UV incident 

El x : énergie de liaison de 1 'électron d'un niveau électro- 

nique pour l'élément X du matériau. 

Après éjection du photoélectron, l 'un des mécanismes 

de desexcitation possible es t  l e  phénomène Auger qui provoque l'expulsion 

d'un second électron selon l e  schéma suivant : 



1 Photon 

I 
I 
I 
L - -  -- 

@ Analyseur d'e-pie 

0  eni il le 

@ Phoioeiec irons 

@ Fente 

@ Echontillon 

@ ~ c n e m  leur de rayons X 

FIGURE 2.1 

Principe e t  schéma d'un spectromètre 
de photoélectrons 



L'énergie cinétique de cet électron (appelé électron 

I Auger) est  en premi ère approximation : 

Ec, = Ei - ( E j  - E k )  (2 .2 )  

avec : 

Ek : énergie du niveau du photoélectron X 

E j : énergie du ni veau de 1 'électron de rel axati on 

Ei : énergie du niveau de l 'électron Auger 

Ecx est  indépendante de la  radiation incidente hv.  

l La S.P.X. consiste donc à mesurer l e  spectre en énergie 

1 des électrons émis par l e  matériau étudié. 

2 . 2 .  APPAREILLAGE 

L'appareil u t i l i sé  est u n  A.E.I. de type ES 2008. 11 

se compose d'une source de Rayons X ,  d'un analyseur d'énergie, d'un 

système de détection e t  d'acquisition e t  d ' u n  système de pompage. 

Le schéma de principe est  reporté figure 2.1. 

d ' h v  = 1486.6 eV. L'appareil ne disposant pas de monochromateur, l a  

largeur à mi-hauteur de l a  raie excitatrice est de 0.8 eV. La puissance 

fournie au canon à rayon X est de 300 watts (12 KeV, 25 m A ) .  L'angle 

d'incidence des photons X e t  l'angle d'déjection des électrons font 

chacun 45" par rapport au plan de l 'échantillon, 

2.2.2. L'ANALYSEUR ----------- 
L '  analyseur es t  du type di spersif électrostatique hémi sphé- 

rique, constitué de deux demi-sphères concentriques aux bornes desquelles 

es t  appliquée une différence de potentiel variable V .  

2.2.3. LE DETECTEUR ------------ 
Les électrons parvenant à. l a  sort ie  de l'analyseur sont 
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ceux ayant 1 'énergie cinétique choisie. Leur nombre est très faible. 

1 11 est ampl if ié par un mu1 tipl icateur d'électrons (channel tron) avant l 
1 mesure. 1 

L' acqui si ti on peut être soit di gi ta1 e soit analogique. 

Un vide poussé est nécessaire pour éviter la perte d'énergie 
l 
l des photoélectrons par choc et leur capture par le milieu gazeux ambiant . 1 
I 

l Celui-ci est de 1 'ordre de IO-' torr dans la chambre d'analyse de I 
1 ' apparei 1 . 1 

Les échantillons étudiés se présentent sous forme d'extrudés 
1 

ou de billes. Après broyage, la poudre obtenue peut être mis en oeuvre 

l par : 
- Méthode 1 : 
pressage sur un porte échantillon recouvert d'un métal 

mou, l'indium, assurant d'un bon contact électrique et nécessitant 

peu d'échantillon. Cette méthode ne permet pas le chauffage de l'échantil- 

lon. 

- Méthode 2 : 
Mis en suspension de la poudre dans un agent mouillant 

1 ( i sopropanol ) et vaporisation sur une face plane du porte-échanti 11 on. 

- Méthode 3 : 
1 Pressage en pastille ou sur un porte-échantillon en 
1 acier creusé d'une cavité. 

La méthode 1 a été utilisée systématiquement en S.P.X. 

2.3. ANALYSE PAR S.P.X. 

2.3.1. ANALYSE qUALITATIVE -------- ---------- 
La relation 2.1 montre que l'on peut recueillir tous 

les électrons issus des niveaux dont l'énergie est inférieure à l'énergie 

incidente h v . En SPX celle-ci est de 1 'ordre de 1'500 eV permettant 



permettant d'atteindre les niveaux de coeur dont l'énergie est caractéris- 

tique d'un atome donné. La SPX permet donc 1 'analyse qualitative de 

tous les éléments sauf H et He. 

Un spectre photoélectronique d'un catalyseur sulfuré 

N ~ M O / ~ ' A ~ ~  o3 est reporté figure 2.2. On y observe des pics principaux 

correspondant à des électrons issus des niveaux énergétiques de tous 

les éléments constituant l'échantillon. Ces pics peuvent être singulets 

(Olsy Ales, Al 2p' S 2pY Cls) OU doublet - 5/2Iy ou accompagnés de 
pics "satellites" (notamment pour Co 2p1/ZY C02p3/2y Ni2pl/2y Ni 2p3/2) On 

observe également des pics d'électrons Auger ayant une énergie cinétique 

indépendante de 1 'énergie excitatrice. Enfin, chaque pic est accompagné 

d'un fond continu croissant représentant les électrons ayant perdu 

une partie de leur énergie cinétique dans des chocs inélastiques. 

Les niveaux électroniques particulièrement étudiés pour 

les catalyseurs CoMo, NiMo sont : 

- le doublet  MO^^^/^,^/^ 

- C02pi/~ et/ou  CO^^^/^ 
- Ni2pl/2 et/ou Ni Zp3/2 
- Al et/ou Alps 

2~ 

- Ols 
- Cls (carbone de contamination) 

2.3.2. DEPLACEMENT CHIMIgUE ----------------- -- 
Les niveaux électroniques de coeur d'un élément sont 

sensibles à l'environnement chimique, au degré d'oxydation, au site 

cristal lographique, de ce1 ui -ci . Il en résulte des mesures d'énergie 

de liaisons déplacées de quelques électrons volts en fonction de ces 

paramètres donnant accès à l'information sur le degré d'oxydation 

et 1 'environnement du cation. On peut ainsi faci lement distinguer 

le métal de son oxyde, de son sulfure et parfois un même cation dans 

des si tes différents. L'identification se fait alors en comparant 

les énergies de liaisons de l'électron d'un niveau d'un élément avec 

ce1 les du même niveau du même élément contenu dans un matériau de référence. 





2.3.3. DETERMINATION DE L'ENERGIE DE LIAISON ..................................... 
La relation 2.1. doit en réalité être complétée par 

la fonction d'extraction du spectromètre tel que : 
s P 

La fonction 
@SP 

peut être déterminée, à priori, avec 

un étal on convenabl e . Cependant, pour des échanti 1 1 ons i sol ant s ou 

semiconducteurs, cette détermination est moins faci le car s'y ajoute 

le phénomène d'effet de charge peu reproductible. Cet effet est dû 

aux charges positives créées par le départ des photoélectrons qui 

dans le cas des isolants ou semiconducteurs sont mal neutralisées. 

Ces charges électriques superficielles créent à leur tour un potentiel 

qui ralentit les photoélectrons et donc déplace les pics vers les 

pl us faibles énergies cinétiques. 

Cette difficulté est résolue en utilisant un élément 

de référence interne à l'échantillon subissant le même effet de charge. 

Cet élément peut être soit une fine couche d'or vaporisée sur l'échantil- 

lon (pic à 84,O eV), soit le carbone de contamination (pic CIS à 

285 eV) soit un élément stable de l'échantillon tel que, dans le cas 

d'échantillons supportés sur alumine, Al à 74.8 eV ou OIS à 531.5 eV (5). 
ZP 

Nous avons essentiellement utilisé la référence Al à 74.8 eV 
2~ 

car le pic est bien mieux défini que celui du carbone C . Ainsi, 
1 s 

à partir de l'énergie cinétique du niveau Al 
2~ 

(Ec Al ) et du niveau 

de l'élément X (EcX) à identifier, on peut calculer l'énergie de liaison 

de cet élément ElX à l'aide de la relation : 

2.3.4. ANALYSE DE SURFACE ------------------ 
Un électron ayant une énergie de 100 à 1500 eV peut 

parcourir dans un solide une distance moyenne de 0.5 à 5 nm entre 

deux chocs (libre parcours moyen x ) ( 6 ) .  Cette distance est donc une 

fonction de l'énergie et du matériau. La prob.abilité pour qu'un photoélec- 

tron émis puisse sortir du solide sans subir de collisions inélastiques 



est donc t r è s  f a i b l e  au delà d'une certaine profondeur. La S.P.X. 

est  donc une technique de surface. 
1 

2.3.5. ANALYSE QUANTITATIVE -------- ----------- 
1 Le nombre de photoélectrons mesurés provenant de l a  1 

couche de surface du matériau e t  du niveau n l j  de l 'élément X s ' é c r i t  : 
l 

1 avec : 

- F : f l u x  de photons incidents 

l 
dox - -  : section d i f f é r e n t i e l l e  de capture ou probabi l i té  d'é- 

mission d'un photoélectron. 

- NX : densité de centres émetteurs X (supposée uniforme) 

- 9 : l i b r e  parcours moyen du photoélectron 

- R : facteur de rugosité 

: angle sol ide d'acceptance de l 'analyseur 

1 - T : facteur de transmission du spectromètre. 

Dans l e  cas ou l e  matériau est  recouvert d'une couche 

de contamination d'épaisseur moyenne d e t  de l i b r e  parcours moyen 

1 ' on a alors une atténuation de : avec e angle entre 1 a sur- 

face de 1 'échant i l lon e t  1 a d i rec t ion  d'émission des photoélectrons. 

Les valeurs des sections eff icaces ont été calculées 

théoriquement par SCOFIELD (8). E l  les  peuvent ê t r e  corrigées d'un 

facteur d' assymétrie calculé par REILMAN e t  a l .  (9). 

Le l i b r e  parcours moyen A (E) est souvent exprimé par 

l a  re la t ion  empirique (10) 

A (E) = aE (2.6) 

Quant au facteur de transmission pour notre spectromètre, il s ' é c r i t  (5) : 

T (E) E (2.7') 

l 
1 



On peut donc réécrire l'intensité In1 avec : 

2.3.6. ANALYSE SEMIqUANTITATIVE ------------ ----------- 
Les facteurs F et R (rugosité) sont difficiles à évaluer 

dans 1 'absolu. On se sert donc souvent de rapport d'intensité entre 

les réponses de deux niveaux de deux éléments A et B du matériau. 

On a alors : 

avec éventuellement un terme tenant compte de la contamination : 

Dans les cas ou EA = EB , on peut négliger les facteurs 
de rugosité et de contamination, ce qui donne : 

En poursuivant les approximations (EA = E ), on obtient B 
la formule simple valable à 10% près : 

2.3.7. ANALYSE SEMIQUANTITATIVE DANS LE CAS DE CATALYSEURS ................................................... 
SUPPORTES --------- 

Les formules précédentes (2.10 et 2.11) sont établies 

pour NA et NB concentrations de A et B uniforme dans le solide. Ceci 



n'est pas l e  cas d ' u n  catalyseur où une phase est présente à la surface 

de cristall i tes d'alumine dont la dimension est de l'ordre de grandeur 

du libre parcours moyen x . En effet, 1 'épaisseur t des cristall i tes 1 
supposés en feuillets est obtenue par la formule : 

t = 2/o.S (2.12) 

avec : 

O : masse volumique de, 1 ' alumine 1 
S : aire spécifique du support 

2 3 pour l'alumine utilisée, on a S = 246 m /g et p = 3 g/cm d'où : t = 2.8 nm 
pour un 1 i bre parcours moyen des électrons ( x  ) d'environ 1.3 nm ( 11 ) 

dans Alp03. 

Divers modèles ont été proposés (12-14) qui tous se 

retrouvent à 1 ' aide du modèle plus général de KER KHOF e t  MOULI JN ( 15). En 

considérant que A est l'élément supporté et  B un élément du support 

et  en considérant les approximations faites pour 1 'établi ssement de 

la formule 2.13, ce modèle donne (15) : 

avec : 

k : t / x  

C~ - : rapport atomique massique 

-k 
Lorsque t = x on peut vérifier que - + = 1 on obtient alors une 

2 I - e - h  
formule semblable à la formule (2 .11) .  

La formule écrite sous la forme (2.11), est indépendante 

de 1 'aire spécifique du support et  donc deux supports d'aire spécifique 

différentes donneront la même pente. Ceci est i l lustré figure 2.3a 

pour deux séries de précurseurs Mo supporté sur rA1203 avec SI = 100 e t  

S2 = 246 m2/g (3,16-17). 



On peut par contre exprimer I A  I I B  en fonction de n A 
la  densité de A à l a  surface du support (solution que nous avons employée) 

sachant que l'on peut écrire (15) : 

avec : 

"A e t  p B  : masse volumique de l a  phase supportée e t  du support 

n e t  n : densité d'éléments A e t  B en surface A B 

x : teneur en % poids de phase oxyde supportée. 

on a ensuite : 

En traçant IA/Ig = f ( n A )  deux pentes différentes seront 

obtenues pour deux supports d 'aire différente S1 e t  S2 car les teneurs 

en % poids x sont dépendantes de l ' a i r e  spécifique. Ceci est  i l lus t ré  

figure 2.3b par les résultats correspondant à l a  figure 2.3a. Sachant 

que : 

avec : 

N : nombre d'Avogadro 

MA : masse molaire de l'oxyde supporté 

l e  rapport des pentes es t  alors simplement S2/S1 soit  figure 2.3b : 2.46. 

Lorsque l'on dispose de deux séries d'échantillons d 'a i re  

spécifique différente on peut les comparer en exprimant leur 

teneur en densité d'élément supporté e t  en corrigeant l e  rapport d'inten- 

s i t é  SPX par l e  rapport des aires spécifiques. Si les deux séries 

ont des répartitions e t  dispersion de l a  phase supportée identique 

dans l a  zone de teneur étudiée, les deux courbes doivent se superposer. 





C'est le cas figure 2.3~ des parties linéaires mais pas des plateaux. 

On a ainsi sur les deux supports, une répartition en monocouche identique 

jusqu'à 4 at. Mo. nm-'. Cette répartition se poursuit jusqu'à 5.2 at. Mo. 
2 2 nm" sur le support de 100 m /g alors que sur le support de 246 m /g 

des aggrégats se forment. 

Ces courbes seront donc des courbes de références pour 

l'étude de la répartition des phases supportées par SPX. 

2.3.8. ECHELLES DE REFERENCES SPX .......................... 
L'analyse de 1 'environnement chimique se fait par identifi - 

cation par rapport à des composés de référence. Des échelles de réparti - 
tion des énergies de liaison des éléments Mo, Ni, Co contenu' dans 

divers matériaux et étudiés sur le même spectromètre ont été reportées 

par GRIMBLOT (3) pour Co 2p1,2 et Mojd , que l'on peut compléter par 
les résultats de GRANDVALLET (18) sur et  CO^^^/^^ et DUFRESNE ( 16) 

pour Ni 2p3/2' Ni 2pl/2* 
D'autres informations peuvent être uti 1 i sées pour 1 'identi - 

fication telles que la forme des spectres ou les rapports d'intensité 

du pic principal sur le pic satellite. Ceci est particulièrement utile 

pour les composés de Co (19,20) et Ni (19). 

De plus, dans certain cas, les écarts en énergie entre 

pic principal et pic satellite ou entre divers niveaux peuvent varier 

selon 1 'environnement. On a ainsi pour le Cobalt 2p3/2 tétraédrique 

5.3 eV et octaédrique 6.2 eV entre le pic principal et le pic satellite 

(21,221. 
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A N N E X E  3 -------------- -------------- 

l 
L A  SPECTROSCOPIE R A M A N  

3.1. PRINCIPE 

Un m i  1 i eu matéri el écl ai ré par une 1 umi ère monochromatique 
h vo peut diffuser ce1 le-ci de manière élastique (diffusion Rayleigh, 
h vol et  inélastique (diffusion Raman, h v l  1. Dans ce dernier cas, l 'écart 
en énergie hvo-hv représente une modification de 1 'énergie v i  brationnel le  
interne et/ou rotationnelle de la molécule, dans la  mesure ou la radiation 
exci tatri  ce n'est pas suffi sarnment énergétique pour provoquer des 
transitions électroniques. 

1 Le décalage en énergie peut être positif (diffusion 

! Raman A n t i  -Stockes) ou négatif (diffusion Raman Stockes). La diffusion 
l Raman est très peu intense, elle représente une intensité équivalente 

à 1 0 - ~  de la radiation incidente e t   IO-^ de l a  diffusion Rayleigh. 

La différence de fréquence entre une raie Raman e t  la 

radiation incidente permet d'exprimer l'écart énergétique entre les 
deux niveaux de vibrations considérés , soit : 

A Ei = hvi = h /A 
c i 

La spectroscopie Raman Laser (SRL) consiste donc à enregi s- 
t rer  le  spectre en énergie des photons diffusés. 





1 

3.2. APPAREILLAGE 1 1 

Un spectromëtre Raman est conlposé d 'une source 1 umi neuse 

monochromatique, d'un monochromateur, d' un détecteur ( photomul ti pl icateur) 

et d'un système d'acquisition. Deux types d'apparei 1 ont été utilisé, 

un spectromëtre classique, le RAMANOR HG2 (JOBIN-YVON) et 1 a microsonde 

Raman MOLE. Les schémas de principe des deux appareils sont reportés 

figure 3.1 et 3.2 respectivement. 

La radiation lumineuse monochromatique incidente est 
+ l 

émise par un 1 aser à Ar à une 1 ongueur d ' onde de 488 nm (23). 

En spectrométrie cl assique, 1 'échanti 1 lon , en poudre 
ou en solution contenu dans un tube, est disposé sur une platine porte- 

échantillon. 11 est éclairé par le faisceau préalablement focalisé 

par une lentille. La lumière diffusée est collectée à 90° par rapport 

à la radiation laser incidente (fig. 3.1 1. Dans le cas de la microsonde 

le faisceau est focalisé sur la surface de l'échantillon (pastille) 

par 1 ' i ntermédi aire d'un objectif de microscope optique. La 1 umi ère 
diffusée est reprise par ce même objectif puis est analysée par un 

double monochromateur à réseau holographique concave. La détection 

se fait par un photomultiplicateur muni d'un compteur de photons. 

La microsonde MOLE peut fonctionner sous différents 

modes ; image (microscope Raman) ou spectre (microspectromètre Raman) 

(24) . On uti 1 i sera 1 ' apparei 1 sous ce dernier mode pour des échanti 1 lons 

fragiles, car l'optique de collection à grande ouverture permet de 

col lecter davantage de 1 umière diffusée et ainsi d'uti 1 i ser une puissance 1 
laser faible. (23,251. 1 

l 
3.3. TRAITEMENTS DES ECHANTILLONS 

Les échanti 1 lons (conservés à 1 'air) ont été généralement 

analysés sous air. 11 est cependant apparu nécessaire de traiter certain 

d'entre eux et de les conserver sous atmosphère contrôlée. Pour cela, 

nous avons uti 1 i sé 1 a ce1 lule de traitement décri te par PAYEN et Col 1. (25) 
dont le schéma est reporté figure 3.3. 

Deux traitements ont été utilisés : 



faisceau laser 

FIGURE 3 . 3 .  

Schéma de la cellule de traitement (25). 



- Traitement 1 : 

calcination sous O z  , 2 heures à différentes températures 

- Traitement 2 : 
. -2 

dégazage sous vide primaire ( -  10 torr)  à diafférentes 
1 

températures. , I 

Des réductions sous H z  de précurseurs oxydes o n t  par 

ailleurs été étudiées par PAYEN à 1 'aide de cette cellule (23). 

3.4 A N A L Y S E  P A R  SPECTROSCOPIE R A M A N  

3.4.1. ANALYSE -.------- QUALITATIVE ---------- 

Une molécule donne u n  spectre Raman lorsque sa polarisabi- 
l i t é  cr varie pendant la vibration de celle-ci. Si tel est l e  cas, 

chaque molécule ayant ses propres modes de vi bration-rotation, un 
spectre caractéristique est obtenu. A partir de composés de référence, 

les espèces présentes dans ou sur u n  matériau peuvent être identifiées. 

Cette analyse n'est cependant pas toujours possible. Dans ce cas, 

seul une analyse en terme de vibrateurs considérés comme isolés permet 

de caractériser la nature moléculaire des espèces notamment dans le  

cas d'espèces supportées. 

Le spectre Raman d'un échanti 1 Ion Mo03 /Al 2 O 3  calciné 

est reproduit figure 3.4. Aucune raie Raman de l'alumine n'est observée - 1 
dans la zone 150-1500 cm étudiée. Les raies e t  massifs observés 

sont donc attribués aux composés du molybdène supportés. Par comparai son 

avec l e  spectre du Mo03 i l  est ainsi aisé d'identifier sur le spectre 

de la figure 3.4 les raies à 1000, 820, 670, 470, 370, 340, 295, 243, 
- 1 232, 160 cm , attribuables à du Mo03 libre. 

Les bandes restantes (960 cm1 , 850 cm" ) sont ensuite 

attibuées aux espèces de molybdène en interaction avec le  support. 

Pour identifier ces bandes, nous retiendrons les éléments d'interprétation 

les plus souvent admi s pour les oxydes de molybdène. Ainsi, six domaines 

de fréquences peuvent être distingués (23,26-28) : 

- 1000 à 900 cm-' : domaine des vibrations de valence 

symétriques e t  antisymétriques des groupes Mo-O, Mo-0 terminaux. 





- 870 à 700 cm-' : domaine des  v i b r a t i o n s  de va lence  

symétriques e t  an t i symét r iques  des  ponts Mo-O-Mo de  valence VI ou 

i n f é r i e u r e .  

- 730 - 570 cm-' : domaine des  v i b r a t i o n s  d e  groupement 

de t ype  OMoj e t  02M02. 

- 380 - 300 cm-' : domaine des  v i b r a t i o n s  de  déformation 

des  groupes Mo-O, Mo-O terminaux. 2 
- ve r s  200 cm-' : v ib ra t i on  de  déformation des ponts  

Mo-O-Mo. 

3.4.2. ANALYSE QUANTITATIVE -------- ----------- 

I La mesure de 1 ' i n t e n s i t é  absolue en spec t romét r ie  Raman 

I est d i f f i c i l e  c a r  l e  volume ef fec t ivement  i 1 luminé est inconnu, p a r t i c u -  

l l i è rement  pour l e s  matériaux pa r t i e l l emen t  t r a n s p a r e n t s  tels que les 

l c a t a l y s e u r s  oxydes. 

1 Une ana lyse  semi - q u a n t i t a t i v e  à 1 ' a i d e  d'un é t a l o n  i n t e r n e  
l est p o s s i b l e  à l a  cond i t i on  de  t rouver  un composé é t a l o n  donnant une 

r a i e  dans l a  zone de  nombre d 'onde é t u d i é  qui n ' i n t e r f è r e  pas avec 

des  r a i e s  du composé à ana lyser .  D 'au t re  p a r t ,  l ' a j o u t  d e  c e t  é t a l o n  

ne d o i t  pas pe r tu rbe r  1 ' é c h a n t i l l o n  ni être per turbé  par  les t r a i t e m e n t s  

que subi s s e n t  c e l u i  -ci. Cette d e r n i è r e  cond i t i on  n ' e s t  jamais s a t i  sf a i  t e  

dans n o t r e  c a s  compte tenu d e s  t r a i t e m e n t s  s u b i t  par l ' é c h a n t i l l o n  

l o r s  d e  l a  p répara t ion .  





L A  SPECTROSCOPIE D ' I O N S  LENTS RETRODIFFUSES 

4.1.  PRINCIPE 

La spectroscopie d'  ions lents rétrodiffusés (SILR ou I 

ISS : Ion Scattering Spectroscopy) f a i t  partie d'un ensemble de techniques 
l 

d '  analyse des matéri aux exploitant les  conséquences du bombardement 

de ceux-ci par u n  faisceau d'ions. La figure 4.1. i l lus t re  un certain 

I nombre de ces conséquences. i 
+ 

Une partie des ions incidents I O  subissent une rétrodiffu- 
+ 

sion sous l a  forme ionisée 1 e t  sous la  forme d'atomes excités ou 

non après neutralisation ( I*  e t  I o .  Les techniques principales qui 

en résultent sont les spectroscopies d'ions diffusés de faible énergie 

(SILR, ISS ou LEIS : Low Energy Ion Scattering de 100 à 2000 eV), de 

moyenne énergie (MEIS de 10 à 100 KeV), de haute énergie (HEIS ou RBS : ~ 
l 

Rutherford Backscattering, de 1 à 3 MeV). I 

L'autre partie des ions incidents pénètre dans l e  matériau 

e t  s 'y  implante ou provoque l 'éjection de particules de la  surface 

( X' *O, Y "O, xy ' * O )  e t  a donc pour conséquence 1 'érosion de 1 a couche 

de surface du matériau, e t  des modifications de composition e t  de struc- 1 

ture etc ... L'implantation ionique es t  ut i l isée industriellement, l'analyse 1 

des ions positifs e t  négatifs émis se f a i t  par spectroscopie de masse ~ 
l 

(SIMS : Secondary Ion Mass Spectrometry). Le processus d'érosion es t  l l 

ut i l i sé  en complément de nombreuses techniques d'analyse de surface 

(SPX ou XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy, AES : Auger Electron i 
l 

Spectroscopy, SIMS e t  ISS) dans l e  b u t  de sonder l e  matériau en profondeur. I 

Les particules excitées 1 X*, Y*,  XY* etc ...) peuvent se deexciter 1 
en émettant des photons hV caractéristiques analysés dans l a  technique I 



FIGURE 4.1 

Schéma illustrant les conséquences de l'impact d'un 

faisceau d'ions 1: sur un matériau XY 

ion de masse Ml d'éner- 

gie init iale Eo, d'éner- l 
gie finale El  

élément cible de masse 
M2 énergie de recul Ep 

angle de diffusion 

angle d' incidence 



BLE (Bombardment Li g h t  i nduced Emi ssi on) .  

La spectroscopie d'ions lents rétrodiffusés uti l ise des 

ions d'énergie de 100 à 2000 eV. A ces faibles énergies, l'ion incident 

1 est vite diffusé par le  noyau masqué par son nuage électronique et  
1 en conséquence pénètre peu dans l e  matériau cible. De plus, des échanges ~ électroniques peuvent intervenir et neutraliser l 'ion incident. Ces 

deux conséquences contribuent à faire de la SILR une technique de surface 

(on entend ici par surface, la dernière couche atomique). Cette spécificité 

à la surface ne fut démontrée qu'en 1967 par SMITH (291, qui de plus, 
+ + + 

montra que pour les ions de gaz rare (He , Ne , Ar ) la  collision ion- 

élément cible est essentiel lement un processus binaire élastique. Dès 

lors, la SILR est devenue une technique à part entière faisant l 'objet 

de nombreuses revues ( 30-38). 

4 . 2 .  L A  RETRODIFFUSION 

La rétrodiffusion résulte de la collision entre un  ion 

incident 1' d'énergie Eo et  un  élément fixe X du matériau cible. Lors 

du choc, la particule incidente est déviée de sa trajectoire d'un angle 

de diffusion et  perd une quantité d'énergie E2 ,  transmise à 1 'élément 

cible (figure 4.2). L'énergie de l'ion diffusé est alors dans le  

cas d'une col 1 i sion binaire élastique : 

La mesure des spectres en énergie E l  des ions rétrodiffusés permet une 

analyse qua1 i tative et  quantitative du matéri au analysé. 

4.2.1. ANALYSE -------- qUALITATIVE ---------- 
L'énergie finale de l'ion ( E l  ) peut être calculée en 

considérant la collision élastique entre deux particules d'une manière 

classique. On applique alors les lois de la conservation de 1 'énergie 

e t  de la quantité de mouvement. Dans l e  repère du laboratoire (figure 

4.2) celle-ci s 'écri t  : 



N ( E l  

I 

A = pic binaire élastique 

B = pic de double diffusion 

C = épaulement inélastique 

D = impureté de l'échantillon 

E = impureté du faisceau incident ( 1") 

F = pic d'ions secondaires positifs 
C 

FIGURE 4.3 

Spectre d '  ions lents rétrodiffusés ( 1 ~ 1  
d'un matéri au X 

a) cas idéal 

b )  cas réel . (Source réf . 35) 



avec : 

Chaque élément de masse M 2  peut ainsi être détecté e t  identifié lorsque 
la masse M l  de l ' ion  incident lui est inférieure. En considérant le  

rapport E l  / E O  ou facteur cinématique (variant entre O e t  1 )  on constate 

que chaque élément a un facteur cinématique particulier q u i  n 'est fonction 

que de 1 'angle de diffusion e t  de M l .  La table des facteurs cinématiques 

des él&ents pour 1 ' ion 4 ~ e '  e t  m = 120' est  reportée annexe 6. 

La figure 4.3a représente l e  cas idéal d'un spectre de 
rétrodiffusion du matériau M 2 ,  montrant l e  pic ( A )  de la  collision 

binaire élastique. En changeant d'ion (donc de masse M l  ), on déplace 

l e  pic A. La figure 4.4 i l lus t re  ce déplacement e t  montre qu'en augmentant 

1 a masse de 1 ' ion incident on augmente 1 a résolution en masse des él éments 

lourds mais on perd l a  possibilité de détecter un certain nombre d'éléments 

légers. La position du pic A dépend également de 1 'angle de diffusion 

uti l isé.  La figure 4.5 i l lus t re  l ' e f fe t  du changement de cet angle 

sur la  résolution en masse. ( I l  faut noter que l a  diffusion se f a i t  

dans l'espace e t  que l 'angle de diffusion est  défini par la position 

du détecteur par rapport à la source d'ions).  On constate figure 4.5 

que la résolution en masse augmente lorsque l'on augmente l 'angle de 

diffusion. 

La figure 4.3b représente l e  spectre de rétrodiffusion 

réellement obtenu pour l e  matériau M Le pic A de l a  collision binaire 
2 ' 

élastique es t  accompagné d ' u n  certain nombre d'autres composantes. 

Le pic B est  dû à une collision multiple élastique dont un schéma es t  

reproduit figure 4.6. Ce type de col 1 i sion apparait essentiel lement 

pour des angles d'incidence i ~ ,  faible. L'épaulement C représente les 

ions ayant subi une collisison binaire ou multiple inélastique. Cet 
épaulement est  t rës  sensible à 1 'énergie de l ' ion incident et  augmente 

avec celle-ci (ceci es t  l i é  à l a  probabilité de neutralisation de ces 

ions). Le bilan énergétique s 'écr i t  dans ce cas : 



Scatiered Ion enerqy r a l ~ o i £ / £ ~ )  

1 

FIGURE 4.5 
l 

FIGURE 4.4 1 



avec Q pertes d'énergie inélastique par excitation électronique. Celles- 

ci varient essentiellement en fonction de l'énergie, de l ' ion,  

de l'élément cible etc... e t  provoquent l'élargissement des pics. Dans 

certains cas, des pertes d'énergie discrète peuvent intervenir. On 

observe alors un pic principal décalé par rapport à sa position théorique 

ou des pics doubles l'un purement binaire élastique, l 'autre ayant 

subi une perte di scrète d '  une certaine énergie ( 39-41 1. Jusqu ' à présent, 

aucune information chimique n'a pu être retirée de te l s  phénomènes. 

Les pics D e t  E de 1 a figure 4.3b sont dus à des impuretés, 

s o i t  du natériaux ( D l  ( ic i  M D  < M p ) ,  soit du faisceau d'ion incident 

(1" ) ( E l .  Enfin, l e  pic F est dû aux ions positifs secondaires arrachés 

du matériau. La présence de ce pic peut être réduite en bombardant 

l'échantillon avec un flux d'électrons lents qui neutralise en partie 

les ions secondaires positifs de faible énergie sans perturber le phénomène 

d'érosion ni la rétrodiffusion des ions de gaz rare. Néanmoins, la 

présence du pic F limite les possibilités de détection des éléments 

1 égers . 

4.2.2. ANALYSE QUANTITATIVE ..------- ----------- 
Le nombre d'ions de masse Ml détecté 

sur un matériau composé d'éléments X de masse M 2  
+ 

du nombre d'ions incidents IO d'énergie E o  e t  des 

après rétrodiff usion 

s 'écr i t  en fonction 

angles L$ et t~ selon 

1 a formule cl assique : 

+ 
Ix = 1 + N; RdnT O - G  (4.4) 

avec : 

- - : section différentielle de diffusion de 1 'élément X pour 

d n  l ' éne rg ieEoe t l ' ang le (  

- An : angle solide de collection des ions de l'analyseur 

- T : facteur de transmission du spectromètre 

- R : facteur de rugosité 

- N i  : densité d'éléments X détectés dans les conditions don- 

nées. 



Cette dernière quantité doit en f a i t  ê t re  précisée car 

l e  nombre d'éléments X détectés n'est pas l e  nombre d'éléments X "vus" 

( N i )  c'est-à-dire ayant subi une collision, car une partie des ions 

rétrodiffusés sont neutral i sés e t  donc non détectés. On définit  alors 

une probabi 1 i t é  de survie de 1 ' ion P ( ou 1 a probabi 1 i t é  de neutral i sation 

( 1 - P X ) )  e t  l'on éc r i t  l a  densité d'éléments X détectés : 

De plus, un élément X ne peut être observé que si  un 
ion parvient jusqu'â lui e t  q u '  i 1 puisse ensui t e  atteindre 1 ' analyseur 

(c'est-à-dire ressortir du solide). On introduit donc d'une manière 

générale un facteur d'écran géométrique G X  e t  on éc r i t  alors l a  densité 

d'éléments X détectés en fonction de la  densité réel le  d'éléments X 

en surface ( N X )  : l ~ 

Les facteurs P X  e t  G X  étant d i f f ic i les  â séparer expérimenta- 

lement, on peut appeler l e  facteur PX . CiX facteur d'écran global (41 ). 

Dans le  cas d'une surface propre d'un matériau X e t  d'une 

sensibilité à l a  seule couche de surface, N X  es t  la  densité de surface 

e t  G X  = 1. Si cette surface est recouverte d'un élément adsorbé alors 

G X  < 1. S i ,  d'autre p a r t ,  la  sensibilité at teint  plusieurs couches 

atomiques, N X  est  alors une densi t é  volumique e t  G X  # 1.  Dans l e  cas 

de matériaux multiéléments, chaque élément a un facteur d'écran géométrique 

l 'un l i é  à l a  présence des autres éléments. 

Dans 1 'expression 4.4, les  quantités u , P ,  G ,  sont mal 

connues voire inconnues e t  rendent diff i c i  1 e (voire impossible) 1 'exploita- 

tion quantitative de l a  SILR. Ce sont cependant ces t ro is  quantités , 
qui font de l a  SILR une technique de surface. 

4.2.3. ANALYSE __________ -_______  DE SURFACE 

4.2.3.1. Section de diffusion 

L'application de la  théorie classique de l a  collision 

entre deux particules permet l e  calcul des sections de diffusion en 



ci est  souvent un.potentie1 de Coulomb modulé par une fonction d'écran 

d o n t  l a  plus ut i l isée est l'approximation de MOLIERE de l a  fonction 

d'écran de THOMAS-FERMI (potentiel TFM). Le calcul des sections de 

diffusion est exposé en annexe 5. Ne disposant pas dans la  l i t téra ture  

des valeurs de ces sections de diffusion pour nos conditions expérimentales 
4. + 

( 'He , g = 120° imposé par la  construction de 1 'appareil, différents 

E o )  e t  les  éléments étudiés, nous avons calculé numériquement ces valeurs 

en ut i l isant  u n  potentiel de TFM. Les valeurs obtenues pour les  éléments 

du tableau périodique à 500, 1000, 1500, 2000 eV sont reportées table 

1 annexe 6, e t  les valeurs obtenues pour les  éléments O, Al, Ni, Co, 

Mo, W, S en fonction de E o  entre 300 e t  2000 eV sont reportées table 

2 annexe 6. 

Les effets  respectifs de l'énergie de l ' ion incident 

e t  de l 'angle de diffusion sur la section de diffusion sont i l lus t rés  

figure 4.7 e t  4.8 pour une collision 4 ~ e + - ~ .  Ces figures i l lus t rent  

la  t rès  forte dépendance de o en fonction de E o  e t  rn . cette dépendance 

diffère en fonction de 1 'élément cible pour u n  ion incident donné. 

4.2.3.2. Probabilité de survie 

Un ion de faible énergie interagit fortement avec l e  

nuage électronique de 1 'élément oulet du solide cible. Au cours de 

l a  col 1 i  sion des pertes d'énergie (contri bution inél astique) e t  même 

un échange d'électron entre l e  solide e t  l ' ion peuvent avoir lieu. 

Ce dernier cas conduit à la neutralisation de 1 'ion dans un é ta t  fondamen- 

ta l  ou excité qui sera rétrodiffusé mais non détecté (ce processus 

s ' applique égal ement aux ions secondai res arrachés du matéri au 1. On 

définit  alors une zone de neutralisation englobant l e  solide e t  une 

couche de surface (figure 4 .9) .  

Les deux processus possibles les  plus souvent invoqués 

sont l a  neutralisation de type Auger e t  la  neutralisation (ou ionisation) 

par résonance (42-43). Ces phénomènes sont i 11 ustrés dans u n  di agrarme 

d'énergie figure 4.10. 

Dans 1 a neutral i  sat i  on par résonance, u n  électron passe 

par ef fe t  tunnel d ' u n  niveau occupé du solide (ou  élément) cible 





vers un niveau excité de même énergie de l'ion. Le processus inverse 

existe également conduisant à l'ionisation d'une particule neutre. 

~ Dans la neutralisation de type Auger, deux électrons 

sont impliqués. Un électron d'un niveau du solide (ou élément) cible 

traverse 1 a barri ère de potentiel pour atteindre 1 e niveau fondamental 

de l'ion cédant son énergie à un électron du solide qui peut éventuellement 

s'échapper de celui-ci. 

Il faut remarquer que le phénomène de résonance fait 

apparaître des structures oscillantes d'amplitudes importantes sur 

un fond de neutralisation Auger dans le diagramne intensité en fonction 

de l'énergie incidente tel que celui reporté figure, 4-11 dans le cas 
t 

de He -Ga (44-45). L'énergie de l'ion incident joue donc un rôle 

important dans le processus de neutralisation. 

Une approche plus complète nécessite en réalité une décompo- 

sition de la collision en trois parties : ,la trajectoire avant collision 

et après collision dans la zone de neutralisation et le choc proprement 

dit. Pendant le trajet avant et après collision, la neutralisation 

s'opère par phénomène Auger essentiellement sauf cas particulier répondant 

aux conditions de résonance. Par contre, lors du choc d'autres phénomènes 

peuvent intervenir dont des effets de pertes d'énergie discrète et 

de "neutralisation col 1 i sionnel le" (46 ) .  

La nature globale du processus de neutralisation est 

donc complexe car fonction de nombreux paramètres tels quelanature de 

l'ion, des éléments cibles, du matériau cible, del'énergie etc ... 
Cependant, le processus de neutralisation de type Auger se révèle être 

souvent le principal phénomène. Il est donc souvent évoqué dans la 

littérature en vue d'une exploitation qualitative voire quantitative. 

En effet, la probabilité de survie dans ce cas s'écrit 

simplement : 

avec : 
- 

P = k exp (-Vc/Vh 1 

Vh : composante de la vitesse de 1 'ion diffusé normale à la 

surface 
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Figure 4.9 

Définition des différentes zones d'un matériau 

zone d'implantation (ion 

incident ou élément cible) 
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FIGURE 4.10 FIGURE 4.11 

Diagramme d'énergie des processus de llifférentes classes de matériau, 
neutralisation par résonance et par distinguées par la forme du spectre 

effet Auger lors d'une collision ion-métal en fonction de 1 'énergie de 1 'ion incident 
(Source : réf . 43) (Source : réf. 45)  



- Vc : paramëtre caractéristique du processus de collision 

ayant l a  dimension d'une vitesse 

- k : constante caractéristique de l'élément. 

Si 1 'on prend en compte les deux parties de l a  trajectoire, on a : 

avec 

Voh : composante de l a  vitesse de l ' ion incident normale à 

la  surface. 

Cette équation q u i  est  une fonction de l a  vitesse de 

l ' ion,  donc une fonction du temps de séjour de l ' ion dans la zone de 

neutralisation, montre bien que plus l e  temps de séjour sera court, 

plus la probabilité de survie sera grande. Ceci es t  le  cas des ions 

diffusés par les éléments cibles de surface. Lorsque l 'on augmente 

l 'énergie (donc la  vitesse) de l ' ion  incident, les  collisions multiples 

e t  inélastiques apparaissent jusqu'à être prédominante à t rès haute 

énergie. 

Le processus de neutralisation contribue donc à f a i r e  

de la  SILR une technique de surface. Cependant, c ' e s t  un obstacle à 

1 'exploitation quantitative e t  semi -quantitative de cet te  technique. 

En e f fe t ,  dans l e  cas d ' u n  processus de type Auger, deux constantes 

interviennent (Vc e t  k )  qu' i l  est  d i f f i c i l e  de déterminer expérimentalement. 

4.2.3.3. Effet géométrique d'ecran 

Chaque élément cible constitue u n  obstacle à l a  pénétration 

du flux d'ions incidents. 11 existe donc derrière chacun d'eux une 

zone appelée cône d'ombrage définie par l!enveloppe des trajectoires 

des ions diffusés. Tout élément se trouvant dans ce cône n'est pas 

v u  par le  faisceau incident. Le calcul d'un cône d'ombrage peut se 

fa i re  au cours du calcul des sections de diffusion (annexe 5 )  ou en 

ut i l isant  des formules e.mpiriques (48). 

Des exemples de cônes d'ombrage calculés annexe 5 sont 

donnés figure 4.12a e t  4.12b. La figure 4.12a i l lus t re  l ' e f fe t  de l 'énergie 



FIGURE 4.12 

Cône d'ombrage pour des collisions (dans la direction de X I  
4 + de He avec a) l'oxygène à différentes énergies, 

b )  les éléments O, Mo, W à 1000 eV (d'après l'annexe 5). 



~ de 1 'ion incident 4 ~ e +  sur le cône d'ombrage créé par un atome d'oxygène 

et la figure 4.12b illustre l'effet de la masse de l'élément cible sur 

1 a 1 argeur du cône d'ombrage pour 4 ~ e +  à 1000 eV. 

Dans un, solide, on peut en réalité définir deux types 

de cône ; le cône d'ombrage prédédement décrit et le cône de bloquage 

résultant du masquage des ions rétrodiffusés d'un élément intérieur 

au solide vis à vis de l'analyseur. Ceci est illustré figure 4.13. 

11 est donc plus difficile de détecter des ions provenant de 1 'intérieur 

du solide que de 1 'extérieur (la surface). De plus, on comprend que 

plus l'énergie de l'ion est élevée, plus les cônes sont petits (fig. 

4.12a) et donc un plus grand nombre di ions provenant des couches internes 

du solide sont détectés. Cet effet va dans le même sens que la probabilité 

de survie accroissant la sensibilité de surface de la rétrodiffusion 

des ions de faible énergie. 

Les phénomènes de masquage (ombrage ou bloquage) ne sont 

pas quantifiables à l'heure actuelle car ils dépendent de la structure 

du solide, de sa surface et des éléments impliqués. Ainsi, Mc CUNE 

(41) a pu mettre en évidence sur certains oxydes des effets d'écran 

qui semblent dépendre de la taille du cation. Néanmoins, il est difficile 

de séparer la contribution de l'effet géométrique d'écran, de l'effet 

de la probabilité de neutralisation que 1 'on regroupe sous le terme 

effet global d'écran (Shielding effect (41)). 

Les effets géométriques d'écran sont cependant étudiés 

et utilisés dans deux cas particuliers : l'étude cristallographique 

de la surface et l'étude de la chimisorption de molécule, ceci toujours 

avec des monocristaux. En effet, en exploitant l'effet géométrique 

d'écran de la lère couche atomique d'un monocristal sur les autres 

couches du solide, des informations sur la structure de la surface 

(reconstruction par exemple) et même du matéri au (plus précisément 

en MEIS et HEIS) peuvent être obtenues (38,49-50). Les paramètres sont 

alors l'angle d'incidence, l'énergie et la répartition spatiale des 

ions rétrodiffusés. 

Dans le cas de molécules adsorbées, celles-ci cachent 

en partie des éléments du matériau. L'intensité du signal provenant 



de l'élément X du matériau es t  alors : 

+ + 
IX  = IOuXPX ( N X  - a x N ) dnTX A A A  (4.11) 

avec " section de diffusion totale de l'adsorbat A e t  o A  un facteur 

d'écran prenant en compte 1 'effet géométrique e t  la  probabilité de 

neutralisation. Des études de répartition de molécule chimisorbée à 

1 a surface de monocri staux métalliques sont déjà entreprises (37-38, 

41, 49-50) e t  comparées aux résultats obtenus en LEED (Low Energy Electron 

Diffraction) .' 

4.3.  L'IMPLANTATION ET -- SES CONSEQUENCES 

1 Les ions non rétrodiffusés pénètrent dans l e  matériau, 

c ' est  1 ' i mpl antati on dont 1 es conséquences sont : 1 e décapage de 1 a couche 

de surface par expulsion des éléments qui la  constitue, des modifications 

physiques (Topographique, cr i  s tal  lographique) e t  chimiques (concentration, 

réduction). Ces phénomènes sont fortement dépendant de l a  nature du 

matéri au cible (métal , semi -conducteur, oxyde, ch1 orure etc. . . ) aussi 

n'aborderons-nous que les aspects généraux de ceux-ci. 

4.3.1 . l3IW.-ANY.-ATION 
Selon certaines incidences e t  à grande énergie, particulière- 

ment dans l e  cas d'échantillons monocristallins, l ' ion  incident peut 

pénétrer t rès  profondément dans l e  solide sans choc important (channelling). 

La détermination de ces incidences donne des informations sur l a  structure 

cristallographique de l'échantillon (49-50). 

Dans les autres cas, i l  y a pénétration de 1 'ion par 

chocs successifs avec transfert de son énergie Eo aux éléments du matériau 

jusqu'à la  perte totale de celle-ci. On définit  la  profondeur moyenne 

de pénétration à faible énergie ( Eo de 1 ' ordre de 1 KeV ) par : 

Celle-ci dépend à l a  fo is  de 1 'ion incident (masse,énergie) e t  du matériau. 



Le trajet des ions est probaliste ce qui donne un profil d'implantation 

de type gaussien. La formule 4.12 appliquée à 1 'aluminium bombardé 

à 1'000 eV donne des profondeurs de pénétration de : 

- 550 A pour 4~et 
- 40 A pour ~ e +  

- 18 A pour ~r' 

4.3.2. LE DECAPAGE ----------- 
L'évènement initial produisant une éjection d'éléments 

ou groupes d'éléments de la surface (érosion, décapage) peut être soit 

le choc direct avec l'ion incident, soit la transmission à un élément 

de la surface d'une énergie suffisante par cascade de collisions initiées 

soit par l'ion incident soit par un élément cible s'implantant. 

En effet, si l'énergie E2 transmise à l'élément cible 

est supérieure à une énergie seuil transitoire Eth, alors celui-ci est 

déplacé avec une énergie : 

avec E b  énergie de liaison de l'élément dans la position particulière 

qu'il occupe dans le solide ou en surface. Une cascade de collisions 

est alors initiée. Si cette cascade coupe la surface avec des éléments 

ou groupe d'éléments dont l'énergie est supérieure à l'énergie de liaison 

en surface EbS alors ces particules sont expulsées avec une certaine 

énergie cinétique résiduelle. 

L'énergie seui 1 transi toi re peut être calculée sel on 

la formule empirique (51-52) : 

avec , facteur de transfert : 



P w r  un élément donné, on définit le taux d'érosion Y 
qui est le nombre moyen d'éléments cibles émis par ion incident. Dans 

le cas des niatériaux à un élément (métaux - semi-conducteurs) amorphe 

ou cristallin, le processus d'érosion fait l'objet de la théorie des 

multiples collisions de SIGMUND (53) prédisant le taux d'érosion avec: 

- 1 ou 1 est une constante du matériau avec x - Eb (Eb énergie de liaison 1 
de l'élément dans le matériau) et F est le facteur d'énergie transmise l 
avec pour E proche de 1 KeV : I 

qui est l'énergie maximum transférée du projectile à l'élément cible 

et pour Eo > 10 KeV : 

qui est le pouvoir nucléaire d' arrêt. 

Le flux d'ions émis s'écrit alors (54)  : 

t avec e x  taux d'ionisation sous la forme positive. 
La vitesse d'érosion du matériau est alors : 

avec : - MX : masse de l'élément X 

- p X  : masse volumique du matériau X 

- 1: : flux d'ion incident 

- A : aire' exposée 

- Y X  : taux d'érosion de l'élément X 

- k : constante 



Y X  e s t  actuellement correctement calculé par les  formules de SIGMUND 

(53,55) e t  B~ dépend de l'élément (de son énergie d' ionisation, de 

l a  matrice ( T O  d' ionisation) e t  de l a  présence de contaminant). Cette 

valeur e s t  déterminée expérimentalement à part i r  de Y X  e t  de l a  mesure 

4 .3 .3 .  LE DECAPAGE PREFERENTIEL ........................ 
Dans l e s  matéri aux mu1 tiéléments 1 es phénomènes sont ~ 

1 

beaucoup plus complexes. Particulièrement, l a  matrice a un rôle t r è s  

important à l a  f o i s  au niveau du taux d'érosion Y e t  du degré d' ionisation 
t 

13 . Chaque élément a donc un taux d'érosion particulier,  l e s  éléments 1 

légers ayant des taux d'érosion supérieurs aux éléments lourds (56).  

I l  y aura donc en général décapage préférentiel de l'élément léger 

par rapport à l'élément lourd. Cependant, ce phénomène e s t  fonction 

de l a  masse e t  de 1 'énergie de 1 'ion incident. I l  peut ainsi ê t r e  réversi- 1 

l 

ble en choi s i  ssant 1 es paramètres correctement. Ceci e s t  i 1 lus t ré  figure l 

4.14 où sont reportées l e s  évolutions des rapports W/C e t  Ti/N dans 

WC e t  TiN en fonction de l a  dose d'ions reçue (ou durée d'exposition 
1 

au faisceau d' ions) pour différents ions à différentes énergies (56) .  

Dans 1 e cas d ' oxydes, 1 e décapage préférentiel de 1 ' oxygène 1 
par rapport au métal correspond à une réduction. Celle-ci e s t  t r è s  

importante dans l e  cas de Mo03 , W03 , Mo0 *, WS par exemple (57,581. 

Après un certain temps d'érosion (quelques couches atomiques) 1 
1 

u n  é t a t  stationnaire apparaît t e l  que l e  rapport des concentrations 1 
dans l a  couche al térée d'un matériau AB ( N A / N B )  e s t  : ~ 

avec CA, Cs concentration i n i t i a l e  e t  YA, Y B  taux d'érosion de chaque é lé-  

ment. 

Cette relation es t  importante car e l l e  permet de montrer 

l'avantage de l a  technique SIMS sur toute technique mesurant l a  concentra- 

tion de surface. En e f fe t ,  une technique mesurant une t e l l e  concentration 

(XPS, AES, ISS) donne une intensi té  (formule 4.4):  



FIGURE 4.14 

Variation de la composition de WC et TiN 

par bombardement séquentiel avec des ions d'énergies 

et de masses différentes (Source : réf. 56). 
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FIGURE 4.13 

Schéma illustrant l'effet du cône 

d'ombrage (shadox cone) et du cône de 

blocage (blocking cone) sur l'intensité 

diffusée. 



soit pour un matériau AB : 

Ce rapport est fonction du processus d'érosion. Par contre, avec la 

technique SIMS, 1 'intensité s'écrit (formule 4.19) : 

soit : 

et avec 4.21, on obtient : 

c'est-à-dire une relation dépendant de la concentration réelle dans 

le matériau, ceci à l'état stationnaire du processus d'érosion. 

4 .3 .4 .  PERTURBATIONS DE LA SURFACE ........................... 
Le décapage préférentiel induit une modification importante 

des concentrations en surface. Cette perturbation n'est pas la seule. 

En effet, si la cascade de collisions initiée par le premier choc ne 

coupe pas la surface, on a alors implantation de l'ion incident corne 

nous 1 ' avons vu précédemment et implantation de (des éléments cibles 

soit après collision avec 1 'ion incident (Knock on effect) soit après 

la collision avec un autre élément du matériau cible déjà en mouvement. 

L'énergie totale de l'ion est alors essentiellement dissipée thermiquement. 

La température de l'échantillon est donc également un paramètre important, 

qui intervient aussi au niveau du processus de neutralisation. 



FIGURE 4.15 

Variation du Lourant ionique (~r') en fonction 

de l'énergie pour des valeurs du courant filament de : 



Sous l ' influence de tous ces e f fe t s  (implantation de l ' ion  incident, 

implantation de 1 'élément cible ,  décapage préférentiel ,  e f fe ts  thermi - 
ques) les  éléments des couches de surfaces peuvent se réarranger dans 

des structures différentes,  migrer sous l e s  e f fe t s  thermiques, se mélanger 

(atom mixing, atom diffusion),  en donnant naissance à des phénomènes 

de ségrégations (particul i èrement dans l e s  al  1 i ages métal 1 iques) de 

recr is tal  l isat ion e t  à 1 ' apparition de structures amorphes (51, 59-62). 

La couche de surface ainsi perturbée es t  appelée couche altérée (figure 

4.9). 

De nombreux facteurs influencent ces phénomènes parmi 

lesquels : l e  type de matériau (éléments, structures,  énergies de 1 iaison 

des éléments (60) e tc . . . ) ,  l a  nature de l ' i on  (sa masse, sa t a i l l e  

(63) ,  son énergie), les  e f fe ts  thermiques (59),  l e s  f lux d'ions e tc  ... 
I l  faut ajouter à ces perturbations, l e s  e f fe t s  topographiques : cratères ,  

cône non érodé, e t  dans l e  cas des poudres l a  possibi l i té  d'un décapage 

sélect i f  des grains ( 6 2 ) .  

4 .4 .  APPAREILLAGE 

Le spectromètre u t i l i s é  (Leybold Heraeus LHS 10) es t  

u n  spectromètre multitechnique disposant à l a  fo i s  de l a  SPX e t  de 

l a  SILR. Entre les  deux techniques, seules diffèrent  l a  polarité inversée 

de l'analyseur (détection d'ions) e t  l a  source qui e s t  en SILR u n  canon 

à ions avec une alimentation gazeuse. 

Le canon fournit  un flux d'ions monoénergétique, fonction 

de l 'énergie,  modulable par l ' i n t ens i t é  filament appliquée (de 0.01 

à 10 m A )  e t  fonction de l a  nature de l ' ion.  Sur l a  figure 4.15, les  

courbes du constructeur donnant IAr+ en fonction de Eo e t  du courant 

filament sont reportées. Nous ne disposons pas des courbes correspondantes 

pour 1 'ion 4 ~ e +  qui a été u t i l i s é .  Néanmoins, l e  flux ionique pourrait 

ê t r e  mesuré par une sonde disposant d'une coupe de Faraday. 

2 Le faisceau d '  ions a un diamètre moyen de 1 mm (S 4 mm ) e t  

peut ê t r e  balayé en X e t  Y sur + 5 mm. 

L'angle de diffusion é e s t  f ixe  (120"). L'angle d'incidence 

+qui peut ê t r e  modifié e s t  d.e 60". 



Le facteur de transmission de l 'apalyseur pour u n  ion 

peut ê t re  considéré comme équivalent à celui d'un électron s o i t  : T - a E 

L'analyseur est u t i l i s é  en mode A E/E = cs te  avec u n  facteur 

de retard B = 3.  Les différents  paramètres expérimentaux pouvant ê t r e  

choisis e t  leurs influences sont rappelés dans l e  tableau 4.1. 

L'échantillon peut ê t r e  mis en oeuvre de l a  même manière 

qu'en SPX. Le pasti l lage a également é t é  u t i l i s é  dans certain cas. 

I l  convient cependant de procéder avec l e  plus grand soin car 1 a technique 

e s t  beaucoup plus sensible aux contaminations de l a  surface que l a  

SPX. 

L'échantillon une f o i s  dans l a  chambre d'analyse e s t  

également bombardé par un flux d'électrons lents  (25~1 A ,  250 eV) ayant 

pour b u t  de neutraliser l e s  ions secondaires. 

4 .5 .  ANALYSE P A R  SILR 

4.5.1. VALIDITE DE LA MESURE EN SILR 

Compte tenu des phénomènes de perturbations de l a  surface 

se produisant lors  du bombardement d'ions, on doit  apprécier l a  va l id i té  

de la  mesure ( e t  ceci quelque que so i t  l a  technique d'  analyse) de l a  

concentration rée l le  en surface en comparant l a  profondeur analysée 

z à 1 'épai sseur de 1 a couche al térée d (56).  

Si z < d ou z =- d, i l  faut  obligatoirement ten i r  compte 

des phénomènes d'érosion e t  de perturbation de l a  surface. Dans ce 

cas, seuls l e s  premiers spectres relevés avant a l térat ion complète 

de l a  couche de surface seront valables. C'est l e  cas de l a  SILR. On 

peut partiellement échapper à ce t t e  a l térat ion en u t i l i s an t  des flux 

d'ions t r è s  faibles  dans l a  mesure où l a  sens ib i l i té  res te  suffisamment 

correcte. 

Si z >> d, a lors  on peut considérer l a  couche al térée 

corne une perturbation peu importante de l a  couche analysée. 

4.5.2. ANALYSE -------- QUALITATIVE ---------- 
L'identification des éléments présents à l a  surface d'un 
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paramètre 

instrumental 

choisi 

paramètre influant 

au niveau de 

1 'échanti 1 lon 

Vari ab1 es i nf 1 uencées 
résolution vitesse 

u P G T en masse d'érosion 

Courant Filament 1 
Surface balayée I &lux d'ions + N O 

i 
focal i sati on du f ai sceau 

ion (masse) 

énergie I O 

Angle de diffusion w O 
(fixe + = 120") 

Angle d'incidence w N O 

pression résiduel le de gaz + N N N N N O 

TABLEAU 4.1 

Tableau récapitulatif des paramètres instrumentaux 

et de leurs influences sur les variables intervenant en SILR. 

(O = oui, N = non) 



FIGURE 4.16 

Spectres d'ions lents He + rétrodiffusés d'un 

précurseur oxyde NiO-Mo0 /Al O à différentes énergies. 
3 2 3  



solide se f a i t  par la mesure du facteur cinématique E / E  e t  comparaison 
O 

par rapport aux valeurs théoriques reportées table 1 annexe 6. Sur 

la  figure 4.16, sont reportés les spectres d ' u n  échantillon de précurseur 

oxyde NiMo pris à t ro is  énergies différentes 500, 1000 e t  2000 eV (après 

5 minutes d'érosion à 2000 eV) en uti l isant  l ' ion  incident 4 ~ e +  . On 

peut y observer que les valeurs de E / E O  mesurées sont légèrement diffé- 

rentes des valeurs théoriques e t  varient en fonction de l'énergie. 

Ceci est probablement dû à une contribution inélastique lors de la  

collision. 

Le choix de l ' ion e t  de l 'énergie de celui-ci peut être 

f a i t  en vue de favoriser la  détection. Ainsi, u n  ion léger te l  que 

~ e '  permettra l a  détection de tous les éléments mais avec une mauvaise 

résolution des éléments lourds. Ceci es t  nettement observé figure 4.16 

pour le  couple d'éléments Ni-Mo. Cependant, cet ion 4 ~ e +  est aussi l e  

moins destructif (masse faible)  bien que t rès  pénétrant. La 1 imi t e  

de détection peut ê t re  t rès  variable en fonction de l'élément car el1 

dépend fortement des effets  d'écran (géométrique mais surtout de 1 L I L L E  @ neutralisation). Le choix de l'énergie doit donc aussi tenir compte 

de ces effets.  On observe ainsi sur l a  figure 4.16 la  grande différence 

d '  intensité relative provoquée par l e  changement de 1 'énergie de 1 'ion 

(qui n'est pas ici  dû à une modification de la  concentration). Un élément 

présent en surface peut ainsi être en apparence caché (aluminium à 

500 eV par exemple figure 4.16). Ceci sera discuté plus particulièrement 

dans l'annexe 7. 

4 . 5 . 3 .  ANALYSE -------- QUANTITATIVE .................... ET SEMI-9UANTITATIVE ----------- 

La formule 4.4 permet théoriquement de calculer la  concentra- 

tion en surface d'une espèce A. L'obstacle à l 'u t i l i sa t ion de cet te  

formule réside dans l a  méconnaissance des grandeurs P e t  G e t  des facteurs 
+ 

instrumentaux I O  e t  T dans la mesure où les sections de diffusion 

sont connues pour les  conditions utilisées. 

4.5.3.1. Rapports d'intensité 

Les facteurs instrumentaux pourront ê t re  éliminés en 

uti 1 i  sant des rapports d'intensité. On pourra donc comparer des échanti 1 - 
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lons similaires comme en SPX. 

Les rapports d'intensité dans le cas de matériau multi- 

éléments peuvent s 'écrire de différentes manières suivant le type de 

matériau. Si 1 'on considère un matériau AB ayant une surface idéale 

on aura à partir de 4.4 : 

I B O P N T  B B B B  

ceci en considérant que seule la première couche est "vue" ( G A  et  GB = 1 ) .  
l A condition de pouvoir déterminer PA /PB on peut avoir accès à NA / N B  ~ 

de la première couche atomique du matériau. Cette valeur de NAINB doit l 

être indépendante de l'énergie, en première approximation, si l'hypothèse 

G A ,  G B  = 1 est valable. En travaillant à E o  = cste, la variation de 

IA/IB d'une série d'échantillon reflètera la  variation de NAINB à condition 

de faire 1 'hypothèse que les rapports des probabilités de survie 

PA /PB ne varient pas en fonction des paramètres du solide étudié te l le  

que la teneur en phase supportée par exemple. Ceci est une hypothèse 

raisonnable dont  la validité n'est cependant pas démontrée. 

Un second type de matériau à considérer est le cas d'un 

substrat S recouvert d ' u n  élément A. On aura alors d'après 4.4 e t  4.11: 

Cette expression est plus complexe que la précédente car e l le  f a i t  

intervenir le coefficient aA, qui représente l ' e f fe t  d'écran de A sur 

S e t  q u i  est fonction de 1 'énergie. A E o  = cste sur une série d'échantil- 
N n  

lons la variation de IA/IS représentera la variation de n 

avec aA zA = cste. N~ - O A  = A  N~ 

4.5.3.2. Mesure des intensités 

Les mesures d'intensite sont faites en mesurant les hauteurs 

de pics définies sur la figure 4.16. La ligne de base réelle est difficile 



à déterminer particulièrement à haute énergie car l'épaulement dû aux 

col 1 i sions i né1 astiques déforme sensi bl ement 1 es pi CS. La 1 i gne de 

base est également influencé par le pic d'ions secondaires dont l'intensité 

dépend, entre autre, de la contamination et du flux d'électrons neutrali- 

sant. 

Dans le cas de recouvrement de pics tel que le recouvrement 

du Ni et du Mo figure 4.16, seule la hauteur est mesurable. Pour l'instant, 

1 'utilisation des hauteurs plutôt que des aires est couramment admise 

dans la littérature à cause des difficultés énoncées précédemment. 

4.5.4. ANALYSE EN EROSION ------------------ 
L' analyse en érosion consiste à reporter 1 'évolution 

de l'intensité ou du rapport d'intensité en fonction soit du temps 

d ' exposition au f ai sceau d ' ions incident, soit de 1 a dose reçue (nombre 
2 d'ionslcm 1. En SILR, le faisceau d'ions sonde est également le faisceau 

d'ions décapant mais d'autres techniques peuvent être utilisées pour 

l'analyse de la surface pendant l'érosion. 

L'objectif d'une telle analyse est d'obtenir une information 

sur la distribution de la concentration en profondeur. Il faut donc 

pouvoir re1 ier 1 es temps d' érosion à une profondeur d'érosion, c'est- 

à-di re connaître 1 a vitesse globale d'érosion du matéri au. Cette grandeur 

est souvent inconnue. En effet, elle dépend de tous les phénomènes 

impliqués dans le processus d'érosion. Un ordre de grandeur souvent 
2 donné est : V = 300 A/h pour un flux d'~r+ de 3 v A/Cm . Pour nos échantil- 

lons, avec 4 ~ e +  à 500 eV (flux d'ions = 1 p A cm-'), un taux d'érosion 
O 

de 5 à 10 Alh (2 à 5 couches atomiques/h) est proposé par TAGLAUER 

et col 1. (64). Cette vitesse globale d'érosion est suffisamment lente 

pour permettre une analyse fine de la répartition dans la couche de 

surface, ce qui est particulièrement intéressant dans le cas des phases 

supportées. Il faut cependant prendre en compte dans l'exploitation 

de ces profils toutes les perturbations précédemment évoquées. D'après 

TAGLAUER et Col1 . (64), le rapport Ni/Mo ne serait pas influencé par 

un décapage préférentiel alors que les rapports NiIA1 et Mo/A1 le seraient 

nettement provoquant un enrichissement en surface du Mo et Ni par rapport 

à 1 'oxygène et à 1 'aluminium. 



Pour un ion donné, à énergie, angles d'incidence e t  de 

diffusion constants, on peut moduler l a  vitesse d'érosion en modifiant 

l e  flux d' ions incidents (tableau 4.1).Lorsque l 'on change l 'énergie,  

on modifie l a  vitesse d'érosion mais aussi l e s  processus de dégradation 

de l a  surface. Cependant, dans des conditions douces d'érosion, on 

peut prendre un spectre à d'autres énergies afin d'étudier l ' e f f e t  

de ce1 le-ci . 
Le profil b r u t  d'érosion obtenu ref lè tera  l a  somme de 

tous les phénomènes résultant du bombardement d'ions. Seule l 'analyse 

comparative de prof i 1 s d'échanti 1 lons t r è s  simi l a i r e s  peut donc ê t r e  

réalisée dans une approche qualitative.  

Trois aspects doivent ê t r e  pris en compte dans l a  procédure 

d ' analyse : 

a )  l a  mise en oeuvre de 1 'échantillon (condition de propreté, 

traitement de décontamination) 

b )  conditions d' analyse de surface 

c )  conditions d' analyse en érosion 

Une analyse de surface regroupera a )  e t  b ) ,  une analyse en érosion a 

e t  c ou éventuellement a, b e t  c s i  'b n 'es t  pas trop perturbateur. 

En e f fe t ,  1 'analyse en érosion necessite de t ravai l le r  à Eo = cste.  

Cependant, on peut inclure b , l a  prise de spectre à différentes énergies, 

en vue d'obtenir u n  maximum d'informations. 

Pratiquement, l 'étape a nécessite un broyage f i n  de 

l 'échantillon e t  un long séjour sous vide jusqu'à l 'obtention d'un 
- 9 vide meilleur que 5 10 mb (environ 1 n u i t  sous vide pour l e s  échantillons 

à base d' alumine). Certains auteurs procèdent à une décontamination 

par exposition de 1 'échantillon à un flux d'O2  IO-^ t o r r )  à 250" C ( 6 4 ) .  

Les procédures global es u t i  1 i sées sont 1 es sui vantes : 

Procédure A (analyse en érosion) : 

- Dépôt sur fi lm d'or par vaporisation d'une suspension 

dans 1 ' i sopropanol . 



- 4~ef soit à 500, 1000 ou 2000 eV 

- Aire balayée : 16 mm 2 

- Courant fi lament : 1 mA 

- temps d'érosion = temps d'exposition 

Procédure B (analyse en érosion) : 

Même condition que A sauf : 

- prise de spectre par répétition de la séquence à 500, 1000, 

- temps d'érosion = temps d'exposition à 2000 eV. 

Procédure C (analvse de surface) : 

- dép8t pressé sur Indium 

- 4~e+ : 4 spectres à 500 eV puis un spectre à 1000, 

500, 2000 eV successivement pour comparaison de l'effet de l'énergie. 

- Aire balayée : 16 mm 2 

- Courant filament : 1 mA 





A N N E X E  5 
- - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - -  

C A L C U L  DES CONES D ' O M B R A G E  

E T  DES SECTIONS D E  DIFFUSIONS 

5.1.  ELEMENTS THEORIQUES 

La collision élastique entre deux atomes ou ions peut 

ê t r e  décrite d'une manière classique lorsque l 'énergie mis en jeu 
2 4 es t  de l 'ordre de 10 à 10 eV. I l  faut  de plus exclure l e s  collisions 

à f a ib le  angle de diffusion (incidence rasante) pour lesquelles i l  

doi t  ê t r e  tenu compte des e f fe t s  quantiques (65). On peut alors appliquer 

l a  théorie classique de l a  diffusion dans un champ de force central .  

La figure 5.1 a i l l u s t r e  1 'exemple pratique d'une collision 

entre une particule mobile de masse M e t  une particule initialement 1 
immobile M dans l e  système du laboratoire ( L ) .  Dans un champ purement 

central de potentiel V ( r ) ,  l e  problème de l a  diffusion peut ê t r e  

réduit au mouvement d'une seule particule de masse réduite 

dans l e  champ de force - dV/dr agissant l e  long du vecteur de séparation 

r .  Le système e s t  alors celui du centre de masse ( C M )  (f igure 5 . l b ) .  

5.1.1. EqUATION - ------------------- DE DIFFUSION 

La t ra jec to i re  de l a  particule IJ dans l e  système CM 

e s t  donnée par l a  formule (en coordonné polaire r , e )  : 



FIGURE 5.1. 

Collision du project i le  Ml avec l a  c ib le  M p  

a )  dans l e  système du 1 aboratoire 

b) dans l e  système du centre de masse. 



et : 

avec : 

- s : paramètre d'impact (voir figure 5.1) 

- E : énergie totale du système 

avec : A = - 

Ml 

- Eo : énergie de la particule incidente 

Les bornes d'intégration de l'intégrale 5.2 sont dans notre 

cas : eo - - r ,  r = m et ro = Ro avec Ro di stance 1 a plus courte d'approche 

définie par f (Ro) = O (5.6) 

La valeur de Q après collision est alors : 

Les valeurs de peuvent être calculées numériquement 

pour un potentiel V (r) choisi et un paramètre d'impact s fixe : 

L'équation 5,7 a une singularité pour r = Ro qui peut 

être levée par le changement de variable 

Ro avec IJE [0,1] (5.8) r=3 

5.1 .2. ANGLE DE DIFFUSION DANS LE SYSTEME DU LABORATOIRE ................................................. 
En appliquant la loi de conservation du moment cinétique 

on peut calculer l'angle de diffusion $ de la particule incidente 

Ml dans le système du laboratoire soit : 

$ = Arctang (CI) si P > O  
(5.9) 

= T - Arctang (-0) si p ç 0 



avec : 
A sin (IT - e )  

P = (5.10) 
1 + A C O S  ( n - 6 )  

L'angle de diffusion de l a  particule cible  e s t  : 

~i = e /2  (5.111 

5.1.3. ENERGIE DES PARTICULES ...................... 
En appliquant l a  loi  de conservation de l 'énergie,  on 

obtient 1 'énergie f ina le  de 1 a particule incidente : 

E 1 = [ 1 -  Sin 2 (- e o - e )  ] to 15.121 
(1 + A )  2 

(formule équivalente à 4.2) e t  l 'énergie f ina le  de l a  particule cible  

Cette particule étant f ixe  au départ, l 'énergie E 2  e s t  appelée énergie 

de t ransfer t  T dont l a  valeur maximale e s t  : 

qui e s t  fonction des masses des particules e t  de l 'énergie de l a  particule 

incidente Eo. 

5.1 .4. SECTION DE DIFFUS1 ON .................... 
La section de diffusion d i f fé rent ie l le  a pour une direction 

donnée e s t  définie par l a  fraction de particule incidente ( in tens i té  

I o  ) diffusée dans une unité d'angle solide autour de ce t t e  direction. 

Elle peut ê t r e  exprimée en angle plan par l a  relation : 



Co,t:rne 1 'angle de diffusion dans L ( 4 )  ne dépend que du paramètre d'impact 

et de l'énergie Eo de la particule incidente, le nombre de particules 

diffusées selon 1 'angle $ dans l'angle solide d n est juste le nombre 

de particules ayant un paramètre d'impact entre s et s + ds d'où 

d'où : - sds 
a($) = 

Si n$de 

5.1.5. POTENTIEL INTERATOMIQUE .................... -- 

De très nombreux potentiels i nteratomiques V ( r  ) peuvent 

être uti 1 isés (65). Ils s'écrivent sous la forme : 

ou K est une fonction d'écran dont la plus utilisée est la fonction 

de THOMAS-FERMI (TF) dont une approximation très employée a été donnée 
par MOLIERE (66). Celle-ci s'écrit : 

où a est le rayon d'écran souvent défini par la formule de FIRSOV 

avec a. rayon de BOHR. La valeur de a F  est cependant utilisée avec un 

coefficient pondérateur 0,7 < a <l dont la valeur actuellement admise tom- 
me la meilleure est 0.8 (68-69) d'où : 





5.2. C A L C U L  NUMERIQUE 

Un programme de calcul a é té  écr i t  en langage FORTRAN 

sur un microordinateur SORD M 100. La l i s t e  du programme est  donnée 

ci -après. 

Le calcul numérique se f a i t  à partir du paramètre d'impact. 

A partir d'une valeur de si on calcule l a  valeur de Roi par résolution 

de 1 'équation f ( R o i  ) = O (sous- programme RAC, méthode de NEWTON) puis 

on calcule 1 ' intégrale : 

(quadrature de GAUSS à 16 points) ce q u i  permet d'obtenir (i ( sous - 
programme TETA) selon les formules 5.7, 5.9 e t  5.10 . 

Les couples de valeurs (si , (i ) permettent de tracer 

1 es trajectoires des particul es e t  de déterminer l es  cônes d'ombrage. 

Un exemple est  reporté figure 5.2 dans l e  cas d'une collision 4 ~ e +  -+ 
Oxygène à 1000 ev. 

A partir d'une série de couple de valeurs ( s i  , 4 1 
dont les m i  encadrent la valeur de ( = 120° (angle de diffusion imposé 

par 1 ' apparei 11 age) , on peut calculer les dérivés (ds/d*) (sous-programme 

DERIV) e t  donc les  sections de diffusion u ( ( i  ) .  On calcule ensuite 

u ( 120" ) par interpolation. 

Le programme permet de calculer les sections de diffusion 

en fonction de l'élément cible, de l'élément incident, de l 'énergie 

Eo, de 1 'angle de diffusion (annexe 6 ) .  

Le calcul réalisé pour un angle de diffusion de 137" 

permet de retrouver les  mêmes valeurs que cel les publiées par JEZIOROWSKI 

e t  al (64) pour les éléments O, Al, Mo, Ni. 



5 . 3 .  LISTE DU P R O G R A M M E  

CiIMEN:Z.ICiN W1 ('52) ,R(20(:)) , W( lb)  , f i ;  (LCiC)), c;F1 (20( . ) )  , TH(z ibO) ?SG;(20(:)j 
DATH W /  . 4'347C)(?407 , . O  1 3 5 7 6 2 2 ,  . 4722:375 , . (33 1 127, . 4 3 2 S  156 .. 

1'). (34757'5255, . 3777CkL2 , . C)bt23 144:3!5 , . 33;5'-53:3 12 , . (:)74797'7'3? 
10 .  22'3(:)(:):13:3:::' . (j:;457:325'3, . 14(:)E:(> 1 7 7  . 03 1:3(:) 17(:), . (:)473(:)623, 
10 .  i:)';i4723:105/ 

DATA F'Hi) :  F'Ri:), t::Z2, 02z LIE, NE, NT, A(:), E, P I ,  RD, A, B, NLl/(:). ? 0 .  , (:), 
l(:). , (1). , 1 , 1 , (11. 52a317, 14 .  35~:::7> 3.  1415*:?2, 57 .  275:3,(j.!57 1. , l /  

LIATA W1/1.(:)(:)$:,4.(:)03,/J..34,.ii.O12> 1(:).:::1, lf.(:)l, 14.OCi7, lk. . ,  19.  
1 20. l:::, 22. 98' 24.  3 1  , 26. Y:J, Le. (:):::, 30. $7, 3.2. ( 3 6 ,  35. 45, .31.'34, 
13'7. 1, 40 .  (:):3, 44,  '?Ciz 47 .  9 ,  5(). 9 4 ?  52. , 5 4 .  9387 55. 85, 3E:. 93, SE:. 7,  
14.7. 55,k05.  37 ,  k:?. 72 ,  7 2 .  5-qr 74:32, 7 3 .  '?kO7 79.'3,:::3. 8, 85. 47,:37. B.. 
1:::::;. 9, * ? l a  22, '32. 95. '34, *3:::, '?, l(:)l. 1 1(:)2. '7, l(:)k.. 4,  lC)7. '?, 112 .  4 '  
1 1  14.:32' 11:3.kt3,12l .  75, 127 .0 ,  12/-.:?, 131 .3 ,  13'2.'3, 137 .4 ,  138.9, 
114c). l::, 140 .9 ,144 ,24 ,  145 .  > 15(:).35, 152. z 1 5 7 . 2 4 ,  15S.'?, lkn2.5, 
1 1 6 4 .  '?, 167.  3, 1 /i,:", 'Y , 1 7 3 .  , 1 7 5 .  , 17:::. 5, 180.  '35, 18.3. :35, 1:::B. 2 ,  

WR 1 TE ( 3 , 2<:)(:)0 ) 
F i3RMAT( lX , 'Z  J e  1" ioi-I ( O  s i  f o r i c t i o n  io i -11 ( 1 2 ) = ' ? ' )  
READ ( 1 : 1 (:)03) b:'Z 1 
FiiRPlAT ( 1 2  1 
FiZiRMAT (Fli:). 4 )  
WRITE ( 3 ,  ZC)Ol ) 
F I I ~ R M A T ( ~ X I ' M  de 1 "  i o n  10. s i  f o i - l c t i o i - I  i o r ~ ) = ' ? ' )  
REAL1 ( 1 7 lC)(:)(>) III 1 
WRITE ('3' ?(POL) 
Fi:iRPlAT(lX,'Z de 1 " a t o m e  (O s i  f o i - i ~ : t i ~ i - ~  a t o m e )  ( I L ' ) = ' ? ' )  
REAL1 ( 1 : l(:)Vl ) t:.:ZL 
WRITE i5,  L O O 3 )  
FCiRNA'r( lX, 'M rJe l ' ? a t o m e  ( O .  s i  f o r l c t i o r l  a t o m e ) = ? ' )  
READ ( 1 . 1 (:)(:)(:) ) 111'2: 
WR 1 TE ( ? , 2004 ) 
FiIiRMAT(1X. ' E o  de  1 "  i o n  (F lC r . 4 )= ' ? ' )  
REFICI ( 1 > 1 (:)(:)(:)) EO 
WRITE ( 3 , 2 0 1 4 )  
FiJRPlAT( l x ,  ' p a s  ei-I e l - i e r r  i e ( 0 .  s i u n e  er1er.3 i e )  (F10.4)=?') 
REAI! ( 1 ? 1~>00 ) LIE 
WRITE ( 3 2  2 V 1 5 )  
F i i R M A T ( l X ,  ' r i t 1  de p o i n t  fii-j (O s i  cii-le e n e r r i e )  ( I 4 ) = ' ? ' )  
REFID ( 1 7 1(:)0 1 ) NE 
IF (NE .EQ.O)NE= l  
FOf iMAT( lX ,  'ras de  S (F10 .4 )= '? '  ) 

WR 1 TE (3,2006 
FtJRMAT( lX,  ' v n l e u r  11-I i t i a . le  J e  S (F10.4)= '? '  ) 
REA[i ( 1 . 1 0 0 0 )  ::;a 
WR 1 TE (.3, 2(>4:)5) 
READ ( 1 > 100(:)) SK 
WRITE ( 5 .  3:)07) 
F i i R M A T ( 1 X i ' r i t l  de  ~ o i i - l t s  ( i i l f .  n tOO)(14)=?') 
REAL1 ( 1 7 1 (:)(:) 1 1 N 1 
FORMAT i 1 4  
WRITE ( 3 3  PQlG)  
F1 iRMAT( lX,  ' a r l r l e  d e  d i  f f u s  i or1 (0. s i  f o r i i t  ioi-I ai-1.31 e )  (F10 .4 )=? '  
REI1D ( 1 , 1OC)O) PH0 



-21 3- 
WRITE ( 3 :  2 0 1 7 )  
REAL1 ( 1 , 1 (:10(:) PRO 

2017 FCiRMAT(1Xr ' ~ . i - e c ~ s i o r i  (O. S I  f o n c t  i o i ~  s . r i ~ l e )  ( F l 0 . 4 ) = ? ' )  
WRITE (.3' L'Cl1 1 )  

2 Q l l  FCiRMAT ( 1 X - ' c o c  f f d e  n f  (O. :3 ert r e i s e r * a l  ( F 1 0 . 4 )  =?' 1 
READ ( 1 .. 1C)OO) AB 
WR 1 TE (3, 2(:)(:1%) 

LOO8 F ~ T ~ R t I A T ( 1 X ~ ' s o r t  i e  s~.ii- ~ m ~ . r i m a i - t t e  l = r t o n , f ' = o ~ ~ i  (Il)=?') 
REAU ( 1 > 1 (:)OZ) k. 

1002 FC lRMATI I l )  
I F  ( t . ' .  El>. 1 ) 1;CiTCi '300 
C'ALL. UF'EN ( 5 ,  ' F'RT ' . (1) 

L ( I l ( 3  F I T ~ R M A T ( ~ X * ' I O I - I ' , ~ ~ X . ' :  ~ ~ : . Z l = ' ~ I 4 ~ 1 1 X ~ ' M l = ' z ~ i 1 3 . 5 )  
WR 1 TE ( 5  7 2030 ) EO LIE 7 NE 

2 . 3  F i I i R M A T ( 1 X 7 ' e i - ~ e \ - 3 1 e ' . . 1 1 X . ' :  E (>= ' , i i13 .3 ,3X, 'ûE= ' , i ï13 .5 ,3X,  
l ' N E = ' ,  1 4 )  
WR 1 TE ( 5  L(:)3 1 ) PtiV, FR(:) 

2031 F C I R M A T ( ~ X , ' ~ . ~ - ~ ~ L ~ ' ?  13X, ' :  F ' H = ' , i ~ 1 3 . " J , 3 X , ' F ' R = ' , i i 1 3 . 5 )  
WR 1 TE ( 5 ,  3 3 3 2 )  '30 'fol. ? N 1 

2032 F C i R M A T ( 1 X , ' ~ a l - a . r n e t r e  d" I m F a c t :  :.O=' pi113.5,3X,'5t:X=', 
11513.5,3X. ' N I = ' ,  1 4 )  
WR I TE (5 .2037 AB 

2033 FiJRMAT ( l x ?  ' i o e f .  C I  7 ' : AB=' >li13.5) -. . au(:) C:iIiNT 1 Ni-iE 
2 ) )  FCiRMAT ( 1 X / / / / / 1 OX ' .+..+-.+..JE C ALi1:i-ILEN:.+::+' , / / / / / ) 

E l=EO 
F'H 1 =F'HO+F'R(:) 
F'Hf =F'H(:)-FH(:) 
I F  i t : :Z l  . Eit. (11) NI_I="i2 
[il3 Y(](] L 7 =  1 . NIL 
I F  (NCI. EO. 1 )  i31:iTu 93:) 
t..Z 1 =L7  

'350 i I l = W l  (t.;Zl) 
WRITE ( 3 .  LC)l(:)) t..:Zl ' 131 
WRITE (5:. 2 0 1 0 )  t.:Zl, 1-11 
I F  (1111 . El;!. (:)) I~I:ITI:I '?(:)[:I 

I F  (t:;ZZ. €11, (3) NT=VZ 
I F  (KZ2.  El>. (1)) NTl=t. ;Zl+l  
[ilIl 7C.bi I  LS=NT1 'NT 
1 F (NT. EU. 1 ) iSiJTCi 80U 
}:CZ?=LE; 

$00 iSZ=Wl (1 ...ZZ) 
A l =  (S.i:!RT( l..t.t::Zl )+SiJRT( l..+.KZ2) ).t::+(Z. /3.  ) 
AY=(:). :3:f: J.~.*A(:).I.AB/~ 1 
By=}.: Z 1 .t.t : Z f .t.E 
WRITE (3,2(123) b,ZLI 0 2 ,  45 
WRITE (5, LO23)t;Z2, i:iL,AS 
I F  (CI:. El?. (1). ) I~I:ITI:I 7414:) 

2023 F L i F \ ' M A T ( l X , ' a t 0 r n e ' ~ l , 4 X , ' :  KZ2=' ,  14,11X, 'M2=',Ci13.5,3X/ 
1 1 X r 2 l ~ f t 3 1 . ~ e 1 - ~ i *  j " e ~ \ * d i i ' r 2 X , ' :  AL= 'F613 .3 )  

Li12 hi)- L9= 1 . NE 
EO=E 1 + (LO- l ) .+.CIE .= -. t.: 1 = 5 1.. 
a- =.O 1 =50 

Ei:=iiL.+E(:)/ (111 1 +Ci?) 
WRITE (3.-  2(?24)E(> 
WRITE ( Y z  3 2 4 )  EO 
WR 1 TE ( 3 ,  Z(:)Lc>) 

.- 2024 F C l R M R T ( l X , ' e i - t e r s ~ e ' ? l l X , ' :  EC)=' 'G13.5) 
I F  (F'HU. ES(. (11. ii1~1Ti:i l l C 1  .: -.- .: -l---..(:)l+NI +sot- 1 
LI1:l 12(:1 I A = l .  y(:) 



l 

l 
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!E;z= ( <,2-::;(-) 1 ) 
$;.j=S34-S(:) 1 
CALL TETA (X0153' A57 B5:. EC:, EO, F ' I  :. b >  T 3 '  WW C l 1  > Ci2? A) 
TZ=T3*.RD 
I F  ( (T3. LT. P H I )  .AND. (TS. GT. F'HC) li~:iTCi 1'30 
I F  (7-3. GE.PH1 ) $;(j1=!:;3 

c. .. - 7.- . . -.=,a I F ( T 3 . L E . P H 2 ) b T  
1'3:) l:i:lNTINi-IE 

WRITE (3 ,2150)  
.- ~ 1 5 i )  F I ~ ~ R M A T ( ~ X ~ ' . + : : + : * : : + ~ : : ~  j e  s i - i i s  d ~ ) - ~ s  l e s  c h o u !  ! ! ! ! * : : + : 5 ) : * : * : ' )  

WRITE (5 .2150)  
GiziTCi 600 

1 130 51<:1=,:).O(:il 
I X = ( N I / 2 ) + 1  
!3:, 1 =:33- ( 1 x-  1 ) :+!Sb:: 1 

2(:)1L FCiRMAT ( l x . .  13, ' !z=' ,b13.5.. ' !S(]=' ,1313.52 ' PH=' ,G1.3.5, 
1' :.I+' , 1313. 5' ' L*:I-.-? +-a- ,G13.5) 

400  C'iSiNT 1 NlJE 
1 F ( F'HO. EC). (1). ) 1iCiTi:i tIi)O 
SL=ALi:iiïli:) (RB!> (S i i  ( 1 X )  ) ) 
TZ=TH ( 1 X ) .+:RD 
W R I T E ( ~ , 2 0 2 2 ) S G ( I X )  z !5L>! I * ( IX)  , H ( I X )  2T3 
W R I T E ( 5 2 2 0 2 2 ) 5 ~ ( I X )  > S ; L > 5 * ( I X )  , H ( I X )  PT3 

2022  FiZiRMAT ( l x . .  ":;G=' ,fi13.5.. 3X, ' LS I~= '  ,l113.5? *S=' , i ~ 1 3 . 5 ,  
I Z X ,  'R(:)=' 'pH=' 'Ej13.5) 

C C  1:iIiNT 1 NiJE 
WRITE (5 '  2045)  

2(:)49 FiIiHMAT ( 1 X 
700 ï:CiNT 1 NUE 

WRITE (5 '  2(:)45) 
900 CCiNT 1 NUE 
:s ENt lFILE 5 

STCIP 
END 
$;I-iBRCii-lTINE FC:T (Cl,  XO'!:;I ,A5,B5,El:,FCI) 
Ci 1 -iJ.t.l-i 
CALL PiST(XO?A5,b5, 1,F'O) 
x=x(:b/ ( 1. -1Jl) 

i 
WRITE ( 3 2  2151 I A  

2151 FORMAT ( l x ,  ' n t  d '  ' i te1-a.t i ori=', 12) 
1 10 C:CiNT 1 NUE 

tiiIi l( : ) i t  I = 1  .. N I  
SI=501-t- (1-1)  *:SKI 
: S ( I  )=:SI 

CALL IETA(XO~SI:.A5,E5,EC:~EO~F'I,B~T4rW~~31 ,ü2,A) 
R ( 1 ) =:i;iT!RT ( XO:+:X(>-S 1 *:5 1 ) 
T H ( I ) = T 4  

1 00 i:iIiNT 1 NCiE 
IZALL [iERIV(iJ>TH:,5;F',NI> IER)  
DO 400  1 = 1 2 N 1 
T=TH ( 1 ) 
TZ=T:+.RD 
513( 1 )=-Si( 1 )  /$;P( 1) / !3 IN(T)  
I F  (8G(  1) ) 17,18,17 

1 7  5;L=ALCiGl(:) (Ans (Ci12 ( 1 ) ) ) 
18 I F  (PH0) 4t:)(:).. 20' 4t:)i:) 
2 O W R I T E ( 3 , l O l O ) I , S ( I )  ? H ( I ) , T 2 ? 5 * G ( I )  'SL 

I F  (K. Eil. 1 ) GiSTO 4(:)0 
1010  FiTiF\MAT(lX, 13, ' 5;=' ,G13.5, ' !XI=' ,613.5s ' PH=' r G13.5, 

1 ' :513=> ' 1513.5' ' L6:;lï=' ' G l 3 . 5 )  
WRITE(5,2012) I > 5 ( 1 )  ,R(I) , T 2 > Y G ( I )  > S * L  



i A L L  F'ïiT(x,AS,E:l? 1 ? P )  -LIS- 
F=Si;!RT (:SI .*SI:+. (P-U l  ) +X(:~:i.Xtj* (Pt]-p) /Ei:/I-ll ) 

FCi=l. / F  
RETIJRN 
ENCi 
SCiERCii-ITINE F'OT(X,A,E, C:,F') 
iI'=X/A 
u l=EXF'( - .  3.t.C.) 
nZ=EXF'(- l .  ?.+.II) 
[ I ~=EXF (-ka. :t:l:) 
PH= ( . Z~* :CI  1 + . c ~ 5 . t . l ~ ~ + .  1 (:~:i:~iz) 
F'=Ea:F'H/ X 
I F  (b::.El;!. 1 )lii:iTi:i 1 0  
F'HF'= ( - 1 .ci i . 105.+:[il i. C./L*:t:[iz+. 6:t:U.T) ) /A 
P=B+ (PHP-PH/ X / X 
RETCiRN 
END 

X = X::,T 
TiJL = X l 

11 ALL F'iTiT i TiIiL, A5 , E 5  , 1 . F') 
F =  1 - S I  .t.':. 1 /Ti:iL/Ti:iL--P/Ei: 
CALL F'CiT i TCIL, AS, b5. 2 ,  PF') 
[iERF=T-:a:> 1 :t:I; 1 / TIIL/ Ti:iL/TijL-F'P/Ei: 

Ti:iLF= 1 c:)~:). .t:EFs:, 
CiiS /-. I = l z  IENB 
I F  ( F )  127,  1 

1 I F ( D E R F )  Z.:S2 2 - 
CiX=F/CiERF l 

X=X-DX 
TlTiL= X 1 

I IALL F ' iT iT(Ti I iL>A5?B5zlzP)  . 
l 

F= 1-5 I:t.:f, 1 /TCiL/TUL-F'/Ec 
CALL  F'iIiT (TiIiL, 65,  BJ, 2 ,  PP)  
CiERF=:.t.5 1 a.!;, 1 /TUL/TUL/TiiL-F'P/EC. 

TCiL=EP':. 

~ 
A=AB:Z. ( X 

- I F ( A - 1 .  ) 4 , 4 2 3  
-4 TCIL-=TClLhA 

4 IF(AB:3(DX)-TOL)5 ,  574 
C 

i 
-1 I F  (AB51 (F) -TOLF)  7 ,7 ,  t 
/j 1:lIINT 1 NCIE 

1 
1 ER= 1 

7 RETCIRN 
8 IER=Z 

RETI-IRN 
EN Ci 

SCiERCiClTINE I IERIV(X,Y,  Z>NLiIH, I E R )  
DIMEN:Z*ION X ( 1 )  , Y ( l ) ? Z ( l )  
1 ER=- 1 
I F ( N D I M - 3 ) a y  1 2 1  

1 A = X ( l )  1 

E = Y ( l )  
1 = 2  
[ i ' f i=X ( ' 2 )  -4 

1 
1 

I F  (UY2) 2 , 9 9 2  
3 - DYZ= ( Y  ( 2 )  -E) /DY2 

1 
1 

CiCi t a  1=3>NLiXH 
A=X ( 1 j -A 1 
I F  ( A )  3zCi .  3 -. .> A=(Y  ( 1 ) - E )  /A 



E = X ( I ) - X ( 1 - 1 )  
I F ( R ) 4 , 5 ' , 4  
DY 1 =DY2 
D Y ? = ( Y i I ) - Y ( 1 - 1 ) ) / E  
DYZ-A 
A = X ( I - 1 )  
B = Y ( I - l )  
I F  (1-2) 5 , 5 , 4  

( 1 ) =[iY 1 +[iYZ-[iYZ 
Z ( 1 - 1 =DY 1 +DY2-DY3 
1 ER=i) 
1 =ND 1 M 
Z ( 1 ) =DY2i.DY3-DY1 
RETIJRN 
I E R = I  
I = I - 1  
I F  ( 1 -2 )  E:, s 7  7 
END 
~~~~IERI:II~ITINE T E ~ A ( X ( : ) , 5 ~ I , A 5 , B 5 , E l ~ , E O , F ' I ~ B , T 4 ~ W ? C i l r C l L : ~ A )  
DIMEN:3IiTiN W ( 1 ) 
XST=sI+50.  /EO 
E FS=O . (:) 1 
1 END= 1 (Ji:) 

CALL RAC:(XO, XST>EF'C;, IENLi? IER,SI ,A5~BS,EC: )  
Y=O. 
[ii:~ 500 L=1, 8 
J=.Z:t.L I l  

p"5- J- 1 
-5 * - 

I ~ = W  ( I c i )  :+.E 
C'ALL FC:T (A+C:z XO, S I  SAS, B5:. EC:r FU1 ) 
CALL FCT (A-il:, X O  , :3 1 7 AS? ES 2 El:, FM2 
Y=Y+W ( J ) +  (FUl+FU2)  
T4= (PI -4:+.'3.1 .cB:t:Y) 
V=i:i2.+:C; 1 N ( T 4  ) / (111 1 +I:IL-~.C:I:IS ( T 4 )  ) 
I F ( V . L E . 0 .  ) T4=(PI-ATAN(-V)  ) 

IF(V.GT.O.  )T4=ATAN(V) 
RETIJRN 
ENrJ 



A N N E X E  ---------------  6 ---------------  

TABLES DE SECTIONS DE DIFFUSION 

ET FACTEURS CINEMATIQUES 

Ion  : 4 ~ e +  

Potent ie l  : Thomas - Fermi - Molière 

Rayon d'écran : a  = 0.8 aFirsov 
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TABLE 1 

Section de d i f fus ion e t  facteur 

cinématique (E/Eo) des éléments. 

Facteur 

C i  nérnati que 

------------- 
- 
- 

O, 132 
O, 235 
0,309 
0,352 
0,413 
0,463 
0, 526 
O, 547 
O, 590 
0,607 
0,639 
0,650 
0,677 
0,686 
0,712 
0,739 
0,735 
0,740 
0,765 
0,777 
0,789 
O, 793 
0,803 
0,806 
0,815 
0,815 
0,827 
0,832 
O, 842 
0,847 
0,852 
0,859 
O, 860 
0,866 l 

0,869 
0,871 
0,873 

1 l 

No 

atomique 

---------- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
2 1 
22 
2 3 
24 
2 5 
26 
2 7 
28 
29 
30 
3 1 
32 
33 
34 
35 
36 
37 . 
38 
3 9 
- - 

l 

I 

i 

l 

500 eV --------- 
- 
- 

0,699 
1,311 
1,908 
2,457 
3,063 
3,652 
4,274 
4,783 
5,348 
5,842 
6,367 
6,826 
7,337 
7,762 
8,248 
8,756 
9,103 
9,511 
9,975 
10,38 
10,80 
11,18 
11,55 
11,92 
12,28 
12,62 
12,99 
13,36 
13,72 
14,08 
14,38 
14,72 
1 5 ,'O7 
15,34 
15,69 
15,99 
16,27 

- -- - - - 

--------- 
H 

He 
L i  
Be 
B 
C 
N 
O 
F 
Ne 
Na 
Mg 
A l  
S i  
P 
S 

C 1 
A r  
K 

de d i f fus ion 

1500 eV --------- 
- 
- 

O, 132 
O, 264 
O, 408 
O, 551 
0,716 
0,885 
1,066 
1,228 
1,407 
1,569 
1,741 
1,902 
2,073 
2,151 
2,316 
2,558 
2,696 
2,842 
3,005 
3,157 
3,304 
3,442 
3,584 
3,720 
3,858 
3,983 
4,123 
4,255 
4,388 
4,517 
4,646 
4,776 
4,894 
5,016 
5,132 
5,256 
5,364 

-- 

Section 

1000 eV --------- 
- 
- 

O, 252 
0, 493 
0,743 
0, 987 
1,263 
1,539 
1,835 
2,091 
2,367 
2,620 
2,887 
3,128 
3,384 
3,615 
3,865 
4,049 
4,314 
4,527 
4,773 
4,990 
5,207 
5,405 
5,618 
5,804 
6,009 
6,191 
6,391 
6,577 
6,779 
6,965 
7,143 
7,324 
7,496 
7,682 
7,843 
8,019 
8,174 

- - - - - 

2000 eV --------- 
- 
- 

O, 0820 
0,166 
O, 260 
O, 356 
0,468 
O, 583 
0,709 
0,823 
0,949 
1,065 
1,191 
1,307 
1,431 
1,474 
1,596 
1,789 
1,895 
2,006 
2,126 
2,240 
2,352 
2,457 
2,565 
2,668 
2,775 
2,872 
2,979 
3,077 
3,181 
3,278 
3,375 
3,475 
3,567 
3,663 
3,755 
3,842 
3,937 
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TABLE 1 s i  



-220- 

TABLE 2 

Section de diffusion des éléments contenus dans les catalyseurs 

d'hydrotraitement en fonction de l'énergie de l'ion incident. 



A N N E X E  7 
--------------- --------------- 

ETUDE DES EFFETS D'ECRAN EN SPECTROSCOPIE 

D'IONS LENTS RETRODIFFUSES 

L'effet global d'écran (shielding effect) regroupe 1 'effet 

difficilement séparable selon Mc CUNE (41) de la probabilité de survie 

et de l'effet géométrique d'écran. Il semble cependant que la sensibilité 

de la SILR à la seule couche atomique de surface permet de négliger 

en première approximation l'effet géométrique. En effet, celui-ci s'exerce 

forcément sur un ion de la seconde couche atomique du matériau, or 

même si cet ion fait l'objet d'une collision avec un ion incident, 

il  semble que celui-ci a toutes les chances d'être neutralisé ( 6 3 ) .  

En conséquence, l'effet très important de l'énergie sur 

les rapports d'intensité devrait être attribué à la variation de la 

probabilité de survie de l'ion. En considérant que celle-ci est principale- 

ment de type Auger, ceci doit être vérifié expérimentalement. En effet, 

l'intensité d'un élément A s'écrit alors (d'après les formules 4.4, 

4.9 et 4.10) : 

d'où en traçant : 

avec : 

on doit obtenir une droite dont la pente sera la constante VcA . Cette 



droite ne peut être obtenue que pour des valeurs correctes des sections 

de diffusion. Ceci semble être le cas des O calculés à 1 'aide du potentiel 

de TFM. 

Des applications ont essentiellement été réalisées dans 

1 a 1 ittérature sur des métaux (41 ) . Très récemment, une application 
5 sur MoS2 monocristallin (47) a donné une droite de pente Vc = 7 10 m.s - 1 

5 pour Mo et une droite de pente Vc = 1.5 10 m. s-' déformée à haute énergie 

(1000-2000 eV) pour S. La déformation est attribuée à une contribution 

de neutralisation col 1 i sionnel le (47). 

Nous avons tenté d'appliquer ceci à nos échantillons. 

Cependant l'application de la formule (7.2) nécessite de connaître 

Io (E) et TA (E), que nous ne connaissons pas , et aA (E), que nous 

connaissons (annexe 6, table 2). Nous avons donc utilisé des rapports 

d8intensité,ce qui pour un matériau AB donne : 

N T k e  -VcA/V 
IA O A A A  A 

N T k e  -Vcg/V 
IB OB B B  B 

avec T~ - a E ~  - E ~ / E ~  _ - _ -  - - cst (7.5) 
TB aEB EB/Eo 

car EA/Eo et EB/Eo (facteurs cinématiques) sont constants. 

1 Expérimentalement, on peut donc mesurer IA / I  = f (E ) 

I et tracer ensuite : 

qui doit être une droite de pente : 

Vc ) = Avc -(VcA- B AB (7.7) 

Pour mieux visualiser ce résultat, on peut représenter 

l'effet de P sur les spectres en prenant un spectre expérimental de 



FIGURE 7.1 

Variation de la probabilité de survie en 
4 + fonction de 1 'énergie de 1 'ion réfléchi ( He ) 

Echantillon 7.2% Ni0 - 14% MoOg. 



1 référence (nous avons pris cewà 500 eV) qui permet de calculer : 

que 1 'on ut i l i se  ensuite pour calculer ( IA 11 ) Eo e t  ainsi retracer 

un spectre calculé. 
I 

1 L'effet de l'énergie a été étudié sur un échantillon 

NiMo (2.54 Ni - 2.77 Mo ou 7.2% Ni0 - 14% MoOg) ayant été fortement 

érodé. Les droites obtenue sont reportées figure 7.1. ( D '  autres droites 

ont également été obtenues sur di verses al umi nes (70) ) . 
On peut donc en déduire que la  probabilité de survie 

est  essentiellement de type Auger avec des différences de constantes 

AVC égales à : 

5 
A v c ~ ~ l  = + 6.10 m/s 

5 
A v c ~ ~ o  = + 5.2 10 m/s 

5 
A V c O ~ i  = + 3.5 10 m/s 

pour 1 'échanti 1 lon étudié. 

On peut alors recalculer les  spectres en fonction de 

1 'énergie en prenant celui à 500 eV corne référence. Les spectres expéri- 

mentaux des échantillons NiMo, A1 03 ,  Ni0 e t  MoOg, sont reportés sur 

la  figure 7.2a , tandis que les spectres calculés correspondant o n t  
été reportés figure 7.2b. Dans l e  cas de A1203, Ni0 e t  Mo03, on a arbitrai- 

rement choi si les valeurs de A Vc précédemment trouvées pour 1 'échanti 1 lon 

NiMo, ceci afin de vérifier qualitativement si 1 'on pouvait retrouver 

les comportement différents de l a  réponse de ces matériaux à des flux 

d'ions d'énergie différentes. Ceci est  bien l e  cas e t  montre donc 
l'important effet de l a  probabilité de survie. 

Dans l e  terme *A k~ 
= K~~ on retrouve l e  rapport des cons- 

tantes inconnues k A / k B  q u i  ne permettent pas de déterminer NAINB. Ce 

rapport k A  / k B  a une influence importante. En e f fe t ,  les  valeurs de 

KAB~alculées â partir des droites de la figure 7.1 sont : 



2 
aJ 
c, c, 
C e l -  

ici aJ a, 
r - u * MO- V) 
la, - h c ,  aJ 



K ~ o  - O = 1.51 

K ~ i  - O = 0.524 

e t  1 ' appl i c a t i  on à N i  O e t  MoOg donne : 

K ~ i  - O = 13.13 

K ~ o  - O = 1.77 

La détermination du rapport kR / k g  ne peut donc se f a i r e  

qu'à pa r t i r  d'un échanti 1 lon de stoéchiométrie de surface NAINB connue. 

Si l 'on  suppose que l a  stoéchiométrie de surface de Ni0 e s t  1 ,  on aura 

par exemple kNi  /kO = 7.5. 



A N N E X E  8 
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E F F E T  D ' E C R A N  E T  P R O F I L  D E  C O N C E N T R A T I O N  

E N  SPECTROSCOPIE D'IONS L E N T S  RETRODIFFUSES 

Un modèle d'érosion uti l isant  la nature stat is t ique de 

ce processus a été développé par BENNINGHOVEN (71) e t  étendu par HOFFMAN 

(72,73). Il  suppose qu'un solide est formé de couches (figure 8.1) 

e t  que l'érosion n'intervient que sur l a  partie des couches exposées 

au faisceau d '  ions incident (modèle SLS = Sequenti al Layer Sputtering) . 
Si e i  ( t )  est  la  fraction de la  couche i encore présente 

au temps t ,  l a  partie l ibre de cette couche sera (figure 8.la) : 

Celle-ci sera enlevée avec un taux d'érosion S que l 'on supposera, 

comme dans l e  modèle original, constant quelque soit  l a  couche etll 'élément. 

La variation de l a  partie l ibre de l a  couche i sera donc : 

En appliquant ce modèle au système décrit figure 8.lb I 1 
où A peut être l e  contaminant C,  l e  support e t  B l'élément supporté, 1 
on obtient : 1 

Il  e s t  faci le  de vérifier que la  variation de e donne 
B 

une courbe avec un maximum. Cependant, pour passer aux intensités SILR, 

i l  faut introduire les  probabilités de neutralisation e t  facteurs d'écran. I 

On obtient alors : 



FIGURE 8.1 

a)  schéma d'érosion d ' u n  matériau b )  application à un matériau 

c recouvert d 'un  élément b e t  d'un contaminant a 

L I L L E  @ 

FIGURE 8.2 

Variation de l a  fonction y = ( 1  + x - a )  e - X  

pour différentes valeurs de a . 



avec0 coefficient d'écran fonction de l'énergie. En fonction de t 
B 

on aura donc pour I B  : 

La variation de IB peut ê t re  modelisée par la  fonction : 

en prenant eoB/eoA = 2 ,  on a reporté l a  variation de y en fonction 

de S t  pour différentes valeurs de 
aB 

( O ,  0.5, l ) ,  sur la figure 8.2. 

On observe figure 8.3 que la  valeur de a influe sur la 

forme du profil. On peut donc comprendre 1 'influence de 1 'énergie de 

l ' ion incident ( E o )  sur l a  forme d ' u n  profil te l  que ceux observés 

figure 2.5 du chapitre 2. I l  reste cependant à expliquer la différence 

entre l e  Mo (pour lequel a semble varier de 1 à O quand E augmente) 

e t  l e  N i  (pour  lequel a semble constant e t  proche de 1 ) .  Ceci doit 

ê t re  l i é  à la  nature du coefficient a pour lequel l a  l i t téra ture  ne 

donne pas d'information précise e t  dans lequel doivent probablement 

intervenir les probabilités de neutralisation. 
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