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Les composés Cu-Cr-O appelés communément "chromites de cuivre" sont 

employés en catalyse hétérogène depuis de nombreuses années dans des 

réactions d'hydrogénation sélective de cornposés polyinsaturés (1-8). 11s 

gnt été très étudies dans le cadre de Ia conversion du monoxyde de carbone 

(9-15), la synthèse du méthanol (16,17) et également pour la combustion de 

monoxyde de carbone et d ' hydrocarbures légers ( 18-22) en catalys? d ' oxyda- 
tion. 

Concernant les réactions d ' hydrogénation, de nombreux auteurs ont 

tenté de définir le ou les sites actifs. Pour ADKINS, la forme active 

serait les espèces CU'+. OKKERSEE et Coll. (23) utilisant Cu-Mg-Si02 dans 

l'hydrogénation en phase gaz du cyclohexène, indiquent que l'activité est 

plutôt reliée aux cristallites de cuivre métal. JOHANSSON et LUNDIN (24) 

montrent qu'il existe plusieurs domaines d'activité dans l'hydrogénation 

des huiles de soja et de colza reliées à des états de réduction différents 

du chromite de cuivre et que le catalyseur idéal consiste en petits cris- 

tal 1 ites de cuivre métal recouvrant partiel lement une couche de cuivre 

oxydé (25). TEICHNEK et Coll. (26) soulignent l'effet du support sur le 

cuivre lors de l'hydrogénation sélective du cyclopentadiène et ces auteurs 

attribuent l'activité catalytique aux seuls sites métalliques en interac- 

tion avec le support (A1203 ,  SiO2, Mg@...). 

Un problème analogue se pose pour les réactions de transformation du 

mélange gazeux CO-Hz, domaine dans lequel la bibliographie est plus fournie. 

BORESKOV et Coll. (27,28) ont étudié le chromite de cuivre (Cu/Cr = 0,5) 

seul ou associé à d'autres cations (Mg, Mn, Co, Fe, Ni ) dans une strurt;ure 

spinelle. Certains auteurs (29) attribuent l'activité au cuivre métallique 



alors que d'autr'ss le rendent responsable de la désactivat~on du cdtalyseur 

(30). BORESKO'd,  quanc à lui, relie 1 'act,ivité de coriversion 6 la présence 

dl ions ci!" réductibles en ions CU' en mi lieu réactionnel. Les mêmes 

conclusior:(; s 'appl ifquent à la synthèse du m2thano1 sur les spinel les 

rontwant au cui vrr (31). 

k t r e  laboratoire a, pour sa part, entrepris une étude détaillée des 

systèmes cataaiyt iq~ies Cu-Cr-G. basée sur une connaissance précise du sol ide 

dans le:; itats oxyde et réduit (32-34). Notre travail s' insciAiL da:!., la 

conlii1dit6 f?e cette étude et, en particulier, dans les réactions s~iv3riires : 

hydrogénation de diènes e t  r é a c t i o n s  CO + Hz. 

Nous avons également étendu cette étude à d'autres systomes tels que 

li. composé Cu-A1-O (CulAl = 0,5) de structure rdentique aux composés 

Lu-Vr-O ?-it d13ii",rrs de structure différente : Cu-Th-O. 

Une 6tuc!e complète en catalyse nécessite une bonne cor:n:iissance de 

l'+tat. de surrace du catalyseur. 

!.a technique S.P . X . ,  Spectroscopie de Photoélectrons Incidits par 

Rayol~s X .  est ilne méthodz d '  investigation de la surface d'un so!!tl~ ; clle 
permet d'Jbqrder quelques problèmes fondamentaux en catalyse (35-41) : 

- La naLure des espèces chimiques présentes à la surface cies 

catalyseurs. 

- Les concentrations relatives des éléments composant le solide 

étudié ; erl particulier sont-elles identiques en surface et 

dans le volume ? 

- Quels sont les degrés d'oxydation, les envirorinements cnimi- 

qiies (symétrie et nature du (des) coordinat(s) ) des différents 

éléments ? 

Les caractérisations de la st,ructure chimique des calalvseurs repré- 

sentent une première partie importante de notre travai 1 autour de laquelle 

s'est articulée l'étude des propriétés catalytiques des différents solides. 

Pour ce faire, outre la spectroscopie de photoélectrons, d'autres techniques 

physico-chimiques xei les que id diffraction x ,  i a  résonance pariimayrié~i que 

électronique et la spectroscopie de rétrodiffusion ionique ont été mises en 

oeuvre. Nous avons ainsi étudié des composés à base de cuivre associés à 



des ca~:i?iis dlf;$rîn-ts (Cr, Al et Th) à 1 'état de précursi:urs oxy:les et 

après des traitr~ents sous atmosphères réductrices : HE, C O  et S;jus mélange 

réactionnc; Y 2 / C 0  ; 1 'objectif était de se placer dans des condi tions 

p roches  de celles dec; réactions catalytiques. 

La i-icu?<i èii!e partie concerne des ctiides eri réacteur dynamique de 

11hydrog6nation ci? diènes et de la conversion du mélange C O - H  : e l !e  vise 2 
& (i15firj!r? i;ver; le plus de  réc ci si on possible, la nature d u  OLI des sices 

a c t i f s  e t  dr DÏ:',/J~Ç~:,T UI'I injcarlisme de réaction. 

CQ. r n é ~ a h s  cornpo&Xs donc d u x  pakXLsb : 

d ' o x y d a  mixXe-,, nou-, avona expoaé Ce mode de  phipana,tian ct t a  

ca/racX6t&6 tecl 4oLidea de a;Druc-tune b p i n e t l e  Cu-C/Y-I) LX Cu-At- 

* Da~i/s !.a d ~ u x i Q r n ~  panfie ,  k d a X i v s  aux ,tsb-ta cxSaCy;tiqu&b, [&a 
auLLde6 onX Q.ti k%LLdiC?b dana C ' h y d n o g i n a ~ o n  de d i & n u  ( C h a p L -  

&tne III) e-t t a  néact ion  CU + H g  (Chnpi&e I V ) .  

LE phincipe eA lu cahactQ/rA-Clyuen a a e n t i e C t a  de Xechnlqua ape.c- 

&tacl co p i q u a  , ain.1.L que l a  d a  C.hip;ti~n d s ~  rnonXacju cu-tatydiqueî , IS U M ~  

trepotrS6~ dan-, uns p a 4 X i ~  "Annexe.4". 
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P R E P A R A T I O N  ET C A R A C T E R I S A T I O N  DES C O M P O S E S  

Cu-Cr-O, Cu-AI-O et Cu-Th-O 

A L ' E T A T  O X Y D E  

1 - I N T R O D U C T I O N  - 

Il s'agit dans ce chapitre d'étudier et de caractériser les composés 
à base de cuivre associé à des cations différents tels que : le chrome, 
l'aluminium et le thorium dans des structures de type oxyde. 

Les solides à base de cuivre associé au chrome ou à l'aluminium sont 

des oxydes de structure spinelle, dont nous allons rappeler brièvement les 

caractéristiques. Nous indiquerons leur mode de préparation et leurs 

propriétés physico-chimiques à l'état oxyde. 

Compte-tenu de l'intérêt catalytique que présente la thorine (1-3) et 

les composés "CU ivre supporté sur thor ine" (4-6), notamment dans 1 a synthèse 

du méthanol à partir de CO r- HE, nous nous sommes également intéressés à 

l'étude de composés de cuivre associé au thorium dans un environnement 
cristallographique différent de ceux constatés dans les systèmes précé- 
dents. Les solides Cu-Th-O seront préparés de la même manière que les 

composés Cu-Cr-O et Cu-Al-O, 1 'objectif étant de préciser 1 ' état chimique 
et l'environnement du cuivre en présence de la thorine. 

Différentes techniques physico-chimiques (Diffraction X, Résonance 
Paramagnétique Elec~ronique, Spectroscopie de Photoélectrons Induits par 
Rayons X et Spectroscopie de Rétrodiffusion Ionique) ont été mises en 
oeuvre afin de dgfinir la structure et la distribution ionique de ces 
nouveaux solides. 



I I  - S T R U C i l i R E  S P I N E L L E  - 

Les spinel  les  doivei?t ieur nom à 1 'espèce minéralogique na tu re l l e  

MgAI ,.,O c u i  cri sii;:l! i c , ?  (!ans 19 systèrne c i ~ b i q u e .  I l s  consti  tijent [in;. c lasse  
L 4 

importante des ci?mnosés ayant la même s t ruc tu re  c rns ta l  i ine t e l s  que 
V M n 2 ( i 4 ,  NiLi2Fq, NoAg2Oq, CuCr20q O u  Y -Fe203. La plus p e i i t e  mail le  d u  

réseau cpilqe! l e  présentant l a  symétrie cubique cont ient  h u i t  ro is  la 
2 - 2- 2 - formijle : I X Y  Z 1. Les ions Z peuvent ê t r e  : S , Se , Te , C N - ,  F- ou 2 4 

Les exemples c i t é s  montrent que les couples ( X , Y )  peuvenl avoir !es 
valences ( 4 , 2 )  ; ( 2 ,  ; ( 6 , l )  ; ( 2 , 3 )  ou ( 0 , 3 ) .  Seul l e  cas du sp ine l l e  
n a t j î e l ,  dans lequel Z = oL- (oxyde) e t  les  ions X e t  Y sont respectivement 

d i  e t  ;:ri-.valent, sera é t ud i é .  

?. d-  Les ioris u forment u n  réseau cubique faces centrées comportant deux 
sor tes  de si- tes : 64 tktraétlriques e t  32 octaédriques par mai l l e ,  l imités 

2 - respectivemer-11 par 4 e t  6 ions O . Seuls 8 s i t e s  tétraédrqiclues (appelés A )  

e-t 16 s i t e s  octaédriques (appelés B )  sont occupés. D'après GKEENWOOG ( 7 1 ,  

l a  s ? ; T u c ~ E ~ - ~  sp ine l l e  peut Ejtre représentée ( f igure  1.1) par 8 octants 
a l t e rné s ,  4 té t raèdres  A04 e t  4 cubes R404. Dans chaqiic octant . ,  les 4 

oxygènes ont; l a  mênie or ienta t ion e t  forment u n  réseau cubiq~ie faces cen- 
2- t r é e s ,  " l es  octants  0" contiennent tlorlc 16 O e t  16 B ,  " l e s  octcint,~ il" 16 

c'- e t  4 A .  

Le problème fondamental concernant la  s t ructure  des sp ine l i es  e s t  la 

répar t i t ion des catioris métal 1 iques dans les  s i t e s  té t raédr iques  ( A )  e t  

octaédriques ( R ) .  En e f f e t ,  dans l e  cas d u  sp ine l l e  normal MgA1204, les 

ions divalents occupent les  s i t e s  A ,  l es  ions t r i va l en t s  les  s i t e s  B .  

Lorsque les ions divalents occupent la  moitié des s i t e s  0 ,  l a  s t r uc tu r e  e s t  

d i t e  inverse. 

Souvent, l a  s t ructure  n ' e s t  n i  inverse,  n i  norrriale. La formule 

suivante rcsume toutes les  d isposi t ions  possibles : 

où l ' o n  a mis ent re  crochets les  ions occupant les s i t e s  octaédr iqi i~q 
précédés des ions occupant les s i t e s  té t raédr iques .  Le paramètre x e s t  ce 

qu'on appelle l e  taux d '  inversion. 



a,. 



Si x = O, le spinelle est direct ou normal : formule X [ Y 2 ] 0 4 .  

Si x = 1 ,  le spinelle est inverse : formule Y [ X Y ] 0 4 .  

Si O < x < 1 ,  le spinelle est mixte. 

Il faut cependant souligner que le degré d' inversion dépend d'un 
certain nombre de facteurs que nous, citons ci-dessous sans les détail ler 

( 7 )  : 

- les rayons ioniques. 
- L'énergie électrostatique des réseaux (energie de Madlung) . 
- La stabilisation des ions par le champ cristallin. 
- Les effets de polarisation des liaisons. 
- Le traitement thermique. 

NAVROTSKY et KLEPPA (8,9) ont représenté les énergies préf érenti el les 

de coordination concernant quelques cations métal 1 iques les plus courants 
(figure 1.2). 

Pour les cations qui interviendront dans cette étude, i l  apparaît 
que, dans de nombreux solides, les ions cr3' ont une affinite se placer 
en site octaédrique alors que les ,ions cu2+ et  AI^' ont la même tendance A 

se placer en site tétraédrique ou octaédrique. 

11.1. PREPARATION ET STRUCTURE DES COMPOSES Cu-Cr-O 

Les solides ont été préparés au laboratoire par C. GUELTON. Ils sont 
obtenus par coprécipitation des hydroxydes de cuivre et de chrome par 
l'ammoniaque dans les conditions mises au point par G. WROBEL (10). 

La coprécipitation est effectuée à partir d'un mélange de solutions 

de nitrates de cuivre et de chrome 0,lM et 0,SM dans des proportions 
désirées à 60°C, sous agitation constante par addition d'ammoniaque 2,89M 

de façon à maintenir la valeur du pH de fin de précipitation aux alentours 
de 6,2. On obtient un précipité vert sombre, à aspect de gel ; le précipité 
est rincé à l'eau distillée et filtré sur bûchner, puis séché dans une 
étuve a 75-80°C pendant une douzaine d'heures. Il est ensuite broyé, tamisé 
et décomposé pendant 4 heures à 370°C sous flux d'azote sec. On peut 
observer un dégagement d'eau et de vapeurs nitreuses lors de la montée en 
température. Au bout de quatre heures de traitement sous azote, on obtient 
le solide sous forme d'une poudre noire trgs fine. 



Figure -- ------- 1 . 2  : Energie de s tabi l isat ion des cations 

(référence enthal pie négative : posi - 
t i o n  octaédrique) . 



Dans ce travail, trois catalyseurs à base de cuivre et de chrome 

ainsi préparés ont été pIus particulièrement étudiés. 11 s'agit des solides 

de rapports Cu/Cr = 0,5, 1 et 1,4. Les solides de rapports Cu/Cr = 1 et 1,4 
présentent une structure spinel le cubique particulière ( 11). Le composé de 
rapport CulCr = 0,5 présente une structure spinel le quadratique proche à 

celle du chromite de cuivre pur CuCr204 (12). 

Des dosages chimiques ont été effectués par dissolution des solides 
en milieu acide et dosage des éléments par absorption atomique. Les dosages 
directs des filtrats par absorption atomique ont montré que les coprécipi- 
tés ont une composition pratiquement égale à celle du mélange de solution 
de départ avec une proportion en cuivre dans les filtrats inférieure à 2 

PPm. 

* 
, Un autre échantillon de chromite de cuivre de rapport CulCr = 0,5 a 

été préparé de la même façon que ci-dessus, mais la température de décompo- 
sition du copr6cipité a été portée à 500°C (au lieu de 370°C). Sa structure 
observée en diffraction de rayon X est celle du spinelle quadratique 

stoechiométrique CuCr20q. 

En utilisant l'ensemble des donnees gravimétriques, des résultats 
spectroscopiques S.P.X., R.M.N. large bande, infra-rouge, de diffraction X 

et réf lectance diffuse, G. WROBEL et A. D'HUYSSER (13) ont proposé pour ces 
solides des distributions ioniques presentées dans le Tableau 1.1.. 

On constate : 

- La presence dl ions cr3' en site tétraédrique et dl ions cu2' 

en environnement octaédrique. 

- La localisation dl ions cr6+ en site octaédrique. 
- L'existence de lacunes cationiques en position octaédrique. 

I I  .2. PREPARATION ET STRUCTURE DU COMPOSE CU-Al-O 

LI aluminate cuivrique CuAlZ04 est préparé par coprécipitation de 

nitrates de cuivre et d'aluminium 0,lM en milieu ammoniacal, suivie d'une 
décomposition thermique sous flux dl air pendant dix heures. 



formules brutes l Distributions ioniques 

Tableau ----------- 1.1 : Distri bution ionique aes contposés Cu-Cr-O 

à l ' é t a t  i n i t i a l .  

N . B  : les ions entre crochets sont en s i t e s  

octaedriques. 

* solide décomposé à 5U0° C au lieu ae 370" C .  



[le même que pour l e s  solides Cu-Cr-O, t r o i ç  paramstres ont é t é  

par t  icul lererne~ t etudies : 

- 1s température de précipita-t ion 
- le  pH de f i n  de précipi ta t ion 

- l a  t empéra tu r~  de decomposition 

9' après 1 es courbes de préci pidialion e f f e c t ~ é e s  pour les hydroxydes 

de c i v e  ( g r  1 . 3 . )  e t  d'aluminium ( f i gu re  1.4) purs à d i f f é r en t e s  
-températurr=5, seul? l a  température de 20°C; donne l ieu à une précipitc?tion 
simultanée des delux hydroxydes, l e  pH de f i n  de précipi ta t ion êt;ant a l o r s  

compris cctre 5,5 e t  6,O. La décomposition thermique a é t é  effectuée à 

90G°C, tsrrp6rature au-dessous de laquelle l e  sol ide  e s t  hdtfsrogène e t  
l 'a luminate cuivrique formé mal c r i s t a l l i s é .  

Pour c ~ r ù c t G r i s e r  la s t ructure  d u  so l i de ,  deiix techniques ont é t é  

n;: Ses iT: 0ei.iVre : 

1" - La d i f f r ac t i on  X ,  q u i  nous a permis de vé r i f i e r  l ' ob ten t ion  
il!  i!:i;i s t ructure  spinêl l e  cubique (Tableau 1 . 2 . ) .  

2" - Pa spectroscopie de photoélectrons indui ts  par rayons X 

gr6ce à laquelle on a p u  déterminer la d i s t r ibu t ion  des especës 

cuivriques dans les s i t e s  té t raédr iques  e t  octaedriques c t  

vé r i f i e r  l a  çtoeciiiometrie d u  so l ide  ( C u / A l  = 0 ,5 )  e t  llhc?rr:ogé- 

né i t é  entre " l a  sur.face e t  l e  volume". 

2+ . a )  Distr ibution des espèces Cu . 

La raie S .P .X. ,  Cu2p3,* de 1 ' aluminate cuivrique reproduite sur  la  
f igure  11.11 ( spec t re  a )  comporte une r a i e  pr incipale  ( P P )  e t  une r a i e  
s a t e l l i t e  (SAT) juxtaposée au pic p r inc ipa l ,  représentat ive des seules 

especes (.u2+ ( 1 4 - 1 6 .  Son origine daris les spectres S.P . X .  des métaux de 

t rans i t ion  f a i t  toujours l ' o b j e t  d ' u n  ce r ta in  nornbre de discussions e t  
contreversez (17-19) .  Daris l e  cas de cuivre ,  i 1 semble y avoir accord en t r e  

1Jn certain nombre d ' au teurs  sur i ' i i ~ t r i b u t i o r l  d ~ i  pic s a t e l l i t e  à des 

t r an s f e r t s  de charge i M O U  M + L ( M  = métal, L ; 1 igande) (14,20-22). 



F i g u r e  - -  ------- 1.3 : Courbes de p r é c i p i t a t i o n  de l'hydroxyde de c u i v r e .  

a  : 20" C ; b : 44" C ; c  : 65" C .  





m : moyen ; F : F o r t  ; t F  : t r è s  F o r t .  

Tableau 1.2 : Cu-Al-O : Résu l ta ts  de d i f f r a c t i o n  X. - - - --------  

-- 

Echan t i l l on  

d (A0 )  
------------ 

2,84 

2,42 

2,01 

1,64 

1,55 

1,424 

1,276 

1,231 
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1,051 
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0, 930 

0,845 

0,823 
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- 
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, Cette ra ie  prssente u n  rapport G' in tens i t e  pic s a t e l l i t e  sur pic 

principal : lSAT!IPP = 0,74 ; ce-tte valeur e s t  comprise en i re  c e l l e  d u  

chrornite CuiCr2!O4 de s t ructure  sp ine l l e  où tout  le  cuivre e s t  en s i t e s  

tétraédriques ( ISAi / IPp  = O,%- C,05) e t  ce1 l e  d u  f e r r i t e  Fe!CuFe104, de 
iiiême structi irê,  où le cuivre se trouve en s i  tes  octaédriques ( I S A T / I p p  = 

0,55 5 0.05) . Ce rappcrt I S A i /  lpp es: 1 e  nême pour 1 'oxyde cu i vrique C u O ,  

ci?inportarit i u j  ai*çsi le  c u i v r e  er; s i t e s  cctaédrfques ( 1 4 ) .  Or1 conclue donc 

que l e  cuivre de c e t  aluminate e s t  ?résent  dans les deux types d'environne- 
2 1  ments e t  les proportions calculées sont : 672 en s i t e s  té t raédr iques  ( C u A  ) 

n 

e t  33% en s i t e s  cctaédriques (CU; ' ) .  Ces valeurs correspondent aux r épa r t i -  
2 -t t i o n i  générilemeiit admises dans l'aluroiiiate ciiivrique (50% CU:' e t  40'4 CuB ) ( 2 3 ) .  

R E M A R O U C  : L c  c a c u l  p r é c é d e n t  e s t  f a i t  e n  a d m e t t a n t  l e  c h r o m e ,  l e  f e r  o u  l ' a l u m i n i u m  n e  ------ 
rii>i!ifiarit pas l e  r a p p o r t  I S A T / ï P p  p o u r  UII r r i v i r o r i i ~ ~ m i n t  c i a r t n é ,  t é t r a é d r i q u e  o u  o c t a . d r i q u e .  

b )  Stoechiométrie du solide : 

L' in tens i t é  de la ra ie  (SAT + P P )  permet d 'ob ten i r  des informations 
sur le rinrnbr-e d'élénients émetteurs pour u n  niveau donné. L'analyse q u a n t i t a -  

t i v e  d i rec te  d ' u n  compo(;e res te  toutefois  dé l i ca te  car  e l l e  necess i te  l a  

connaissarice des données experimentales e t  instrumentales en gknéral mal 

définies ou di-ff i c i  lenient accessiblês.  Par cor) tr'e, une analyse serni-quanti- 
t z t i v e ,  ? n  u t i l i s a n t  des rapports d i  interisi tés de p ics ,  e s t  toujours 
possible e t  permet de calculer  l e  rapport des concentrations des ciifferen-ts 

+ l  éqen t s  (Annexe ! ) . 

Pour u n  échanti l lon d 'épaisseur i n f i n i e ,  l e  rapport des in tens i t és  de 

deux ~ i c s  photoélectroniques peut s i  é c r i r e  : (24,251 

I i  e s t  i ' in tens i t é  d ' u n  pic photoelecironique de i 'élément i mesurée 
Dar l ' in termédiai re  de sa surface . 

o i  sa section eff icace  de capture,  h i  la profondeur d'échappement d u  

photoé lectron . 
n i  sa concentration atomique e t  T i  la transmission d u  spectromètre 

mesurée pour la valeur de l ' éne rg i e  cinétique d u  photoélectron. 



D'après les mesures d'intensités des raies C U ~ P ~ , ~ ,  Cu3s et A12s, on 
a pu calculer les valeurs des rapports de stoechiométrie entre le cuivre et 
l'aluminium à l'aide des deux niveaux électroniques du cuivre : 

Comme le libre parcours moyen (A ) est fonction de l'énergie cinetique 
( 2 6 ) ,  on analyse par conséquent les couches superficiel les pour le niveau 

O 

Cu2p3d2 ( 1 7,5 A) et des couches plus profondes pour le niveau Cu3s ( 1  - 
14,4 A) ; on peut donc conclure qu' i 1 existe une bonne homogénéité entre la 
surface et le volume, puisque les deux valeurs trouvées sont très proches 

de la stoechiométrie : $$ = 0,5. 

I I I  - C O M P O S E S  CU-Th-O 

111.1. STRUCTURE DES SOLIDES PURS Cu0 ET Tho2 

Les composés connus, susceptibles d ' être présents dans les produits 
finaux, sont : Cu0 et Tho2. Les caractéristiques structurales de chacun 
d'eux sont résumées dans le Tableau 1.3.. 

Dans CuO, Il ion CU'+ est en site octaédrique déformé puisqulentouré 
de quatre ions 02-, proches voisins dans un plan et de deux autres plus 
éloignés (Figure 1.5.(a) ) , 

Dans Tho2, les cations ~h~~ forment un réseau cubique à faces centrées. 

les ions 0" occupent tous les interstices tétraédriques ( Figure 1.5. ( b )  ) . 

I 

Cu O c monoclinique C 2/c 

1 

Tableau 1.3 - - - -  ------- - 

O 

a = 4,684 A 
O 

b = 3,425 A 
O 

l 

1 ThoE 

i c = 5,129 A 
1 
1 I 1 6 = 9g028' - I 

1 
cubique I ! F M3M 1- a = 5.600 1 1 





111.2. PREPARATION 

Par analogie avec les systèmes précédents, la technique de précipita- 
tion des nitrates par l'ammoniaque a été adaptée. L'objectif était de 
réaliser une coprécipitation des éléments à associer (Cu et Th). 

L'étude de la précipitation des hydroxydes simples de cuivre (Figure 
1.3.) et de thorium (Figure 1.6.) à partir des solutions de nitrates purs 
par ajout progressif d'une solution d'ammoniaque, puis celle obtenue à 

partir d'un mélange (Figure I.7.), montre que l'on ne peut obtenir une 
précipitation simultanée de ces deux éléments ; on obtient une préci pi ta- 
tion séquencée et donc une variation de la composition du solide au cours 
de la précipitation. Ce résultat est en accord avec les valeurs des produits 

de solubilité respectifs des deux hydroxydes à 25°C : 

On peut cependant noter qu'il existe une zone de recouvrement entre 
le début de la précipitation de l'hydroxyde de cuivre et la fin de la 
précipitation de l'hydroxyde de thorium. Ceci se traduit par un saut de pH 

moins brusque dans le cas du mélange (Figure 1.7.) et 1 'on peut espérer, 
qu'à côté des hydroxydes purs, i l  y ait formation d'un composé mixte 
cuivre-thorium, du moins en faible proportion. 

Des essais ont été faits avec des solutions plus concentrées et à 

différentes températures de précipitation ; ces facteurs ne permettent pas 

d'améliorer de façon sensible la coprécipitation. 

Une série de solides de rapports atomiques CulTh variables a été 

préparée dans les conditions sui vantes : 

. Concentrations initiales des nitrates 0,IM. 

. Précipitation par NH40H à température ambiante. 

. pH de fin de précipitation : 5,5-6,O. 

Les solides ainsi obtenus ont été décomposés à 800°C sous flux d'air 
pendant 5 heures. 



Figure 1.6 : Courbe de précipitation de l'hydroxyde de thorium. --------.-- 



Figure - -  ------- 1 . 7  : Courbe de précipitation des hydroxÿaes mixtes 

de cuivre e t  de thoriuni. 



111.3 DIFFRACTION X 

Les diagrammes obtenus par diffraction X pour des rapports atomiques 

:;üjTh faibles (Cu lTh  = 0 , 3 L  ; 0,066 ; 0,083 et 0,092) sont caracteristiques 

de la seule thori ne Tho,. Pour des rapports CuiTh 3 0,27, on observe nettement 

la présence de deux phases oxydes : CLIO et Tho2 L'intensité des raies de 

Cu0 est faible pour Cu/'rh = 0,27 et el le devient forte pour des rapports 

Cu/Th plus importants. I l  faut cependant noter que la diffraction X est 

caractéristique de la structure cristal 1 irie irit,erne. Ainsi, le fait de ne 

pas voir l'influence du cuivre pour les rapports Cu/Th faibles, peiit.êtrc- dû 

.,oit à la trop faible terie~ir en CuO, c o i t  à une incorporation superficiel le 

de cuivre en position çubstitilticnnelle du thorium dans le réseau de la 

thorine : Cux. 

111.4, RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTKONIQIIE 

111.4.1. Principe de base de l i a r ia lyse  par U.P.E. 

L3 Résonance Paramagnétique Electronique permet l'étude des 

comoos6s pdramagnétiques, c'est-à-dire possédant un ou plusieurs 6I~ctrons 

1 i [Ires . 
Plus précisément, la R.P .E. s' intéresse aux transi tions induites 

entre deux sous-niveaux Zeeman voisins, sous lle.ffet d'un champ de radio- 

fréquence fourni par un klystron (Annexe III) et régies par la relation 

fondamentale : 

h = constante de Planck 

v = fréquei-ice de la radiation 

y = facteur spectroscopique (appelé aussi facteur de Lande) 

fi = magnéton de Bohr 

H = champ magnétique 

La qualité des mesures en R.P.E. dépend principalement du choix 

de deux paramètres : la puissance microonde et l'amplitude de modulation du 

signal. 



111.4.2. Résultats R.P.E. 

Les études de la Résonance Paramagnétique Electronique que nous 

avons effectuées sur nos échantillons Cu/Th révèlent l'existence d'un signal 

R.P.E. attribuable aux espèces  CU^'. Rappelons que les ions cu2' appartenant 

à Cu0 ne sont pas détectés, le temps de relaxation étant trop court. 

Tous les spectres ont été enregistrés à température ambiante, 
l'allure générale est représentée sur la Figure 1.8.. Elle montre clairement 
une forme de raie anisotrope à partir de laquelle on peut définir trois 
facteurs g. Comme ce facteur est fonction de l'environnement de spin (voir 
Annexe III), on peut en déduire que la majorité des espèces cu2' se trouve 
dans un site de symétrie basse, type orthorhombique. 

Dans le Tableau 1.4, nous avons représenté les valeurs des 
facteurs g et celles des constantes de couplage A ainsi que les résultats 
obtenus par CHOISNET et Col 1. (27) sur un échant i 1 lon Na2Mg4, 98C~0, 02Si ,2030 
où le cuivre se trouve en symétrie orthorhombique. 

--- - - -- - - - - - -- - - - -- - 

17,O 26,O 80,O Ce travail 
23, O 41 ,O 4 5 , 9  ( 2 7 )  

-- -- 
Tableau 1.4 : Paramètres des signaux R.P.E. 

L'écart moins important entre g,, et g33 suggère un caractère 
plus covalent du cuivre dans le cas des composés Cu-Th-O. 

Les faibles valeurs A,, et Ae2 respectivement égales à 17 et 26 
vont dans le même sens, alors qu'un caractère plus ionique correspond à la 
plus grande valeur (Ag3) . LI hypothèse de 1 'exi stence ci' une lacune dl oxygène 
suivant cet axe pourrait expliquer la valeur beaucoup plus grande de la 

constante de couplage dans cette direction . 





I l  convient enfin de remarquer : 

- q u ' a u  niveau des facteur g on retrouve en plus des valeurs 

g 2 2  et g33 
> 2 ,  normalement prévues pour c u 2 +  par l a  théorie  d u  

champ c r i s t a l l i n ,  une troisième valeur g , ,  < 2 .  Une théorie  plus 
approfondie, u t i l i san t  les combinaisons l inéaires des orbi ta les  
d du cuivre avec les orbitales des ligandes oxygène ( C . L . 0 . A . - O . M . )  

permet de rendre compte de t e l l e s  valeurs anormales dans l a  

théorie d u  champ c r i s t a l l i n .  Une valeur de g inférieure à 2 es t  
donc ici à r e l i e r  a u  caractère plus covalent de la liaison 
C u - O .  A t i t r e  d'exemple, on peut se référer a u x  calculs ( C . L . O . A . - 0 . M  

effectués Pour les composés de  MO^+ ( 2 8 ) .  

R E M A R Q U E  : D a n s  l e  c a s  d e  l ' c i p è c e  MO'-, l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  e x t e r n e  e s t  
1 

4 d  e t  l e s  v a l e i i r s  p r é v u e s  p o u r  g d a n s  l a  t h é o r i e  d u  champ  c r i s t a l l i n  s o n t  

i n f é r i e u r e s  à d e u x .  i z  s i t i i a t i o n  e s t  i r ~ v e r s e e  d a n s  l e  c a s  d e s  i o n s  ~ u ' + ( j d ~ ) .  

- que l a  structure des spectres e s t  rigoureusement identique 

pour des rapports 0,083 C u / T h  1 ,53 ,  alors q u ' e l l e  es t  
légèrement différente  e t  u n  peu mieux résolue pour des rapports 
inférieurs (Figure 1 . 8 , ) .  Ces spectres é tant  t r è s  complexes 
(superposition posslble de plusieurs signaux e t  couplages 
hyperfins mal réso lus) ,  nous n'avons pas poussé plus loin leur 
exploitation e t  nous nous sommes plus particulièrement intéres- 
sés a u x  mesures des intensités correspondant a u x  d i f fé ren ts  
rapports C u l T h  ( lRpE Figure 1.8. ) . 

Deux cas sont à envisager : 

1" - Pour les composés de rapports Cu/Th = 0 , 0 4  ; 0,066 ; 

0,083 e t  0 , 0 9 2 .  En considérant que 1 'espèce détectée par R . P . E .  e s t  due à 

l 'espèce C u x ,  nous devrions avoir u n  rapport IRPE/a = c te  ( a  = C u l T h )  ; 

ceci es t  t r è s  bien vér i f ié  pour les t ro i s  premiers échantillons e t  u n  peu 

moins bien pour C u l T h  = 0,092 (Tableau 1 .5 . ) .  

2" - Pour les composés de rapport Cu/Th  plus importants : le 

problème es t  plus complexe par sui te  de l a  présence d'une espèce cuivre 

autre que l 'espèce C u x .  La diffraction X montre en e f f e t  l a  présence de 
l'oxyde cuivrique Cu0. Comme le spectre d û  a u x  ions cu2+ sous forme de C u 0  

n ' e s t  pas détecté par R . P . E . ,  l ' i n t e n s i t é  du signal R . P . E .  pour ces sér ies  
d'échantillons devrait toujours correspondre à l 'espèce C u x .  



Tableau - - - - -  - - - - - -  1 .5  : Evolution d e  1 ' i n t e n s i t é  du signal UPE pour 

les  composés Cu-Th-O de rapports Cu/Th var iables .  



I l  faut cependant remarquer (Tableau 1.5) que l'intensité du 

signal R.P.E. diminue de façon nette pour ces rapports. Nous avons donc 

calculé pour l'échantillon suivant de rapport CulTh = 0,27, le rapport 
Cux/Cut d'après les valeurs d' intensité de la raie R.P.E. en supposant le 
volume de l'oxyde cuivrique négligeable devant celui de la thorine ; le 
résultat montre que 20% de cuivre existent sous la forme bien particulière 
Cux dans l'ensemble de l'échantillon. On peut également déduire un rapport 
( C L I , / T ~ ) ~ ~ ~  qui correspond globalement à la 1 imite de saturation de 1 'espèce 
Cux dans la thorine. 

Pour les échantillons plus riches en cuivre, le volume v 
analyse par R.P.E. peut s'écrire de la manière suivante : 

avec v = 0,03 cm 3 

Cu, = nombre dtatomes.gr. de cuivre incorporés dans le reseau de la 

thorine. 

Th = nombre dlatomes.gr. de thorium dans 1 'échantillon - 
= volume molaire de Cu0 = 80/6,4 = 12,5 cm 3 

V ~ u o  
volume molaire de ThoE = 264/9,86 = 26,8 cm 3 

'T~OE' 

2 Les solides ont des aires spécifiques très faibles (cl m Ig), 

donc la formule ( 7 )  peut être utilisée directement avec les V molaires et 
non les V molaires apparents de poudres. 

X et comme Cu, = X Th, on peut en tirer Cux si l'on connait 
Th 

Les résultats présentés dans le Tableau 1.5. sont cohérents 

sauf pour 1 'échanti llon CulTh = 1,53. Ces valeurs sont calculées en consi- 

dérant que le rapport ( C U ~ I T ~ ) ~ ~ ~  est constant quel que soit le rapport 
atomique CulTh. Compte-tenu de la faible valeur obtenue pour 1 'échanti 1 lon 

CulTh = 1,53,  i l  semblerait que cette hypothèse n'est plus vérifiée pour 
les composés à teneur élevée en cuivre, Ceci peut être dû à l'hétérogénéité 



de :a coprécipitation au cours de laquelle une modification de la composi- 

tion de l'échantillon peut avoir lieu. 

I I  1.5. RESULTATS S .P .X. 

III .5.1.  St,oechiometrie de surface de différents rapports 
atomiques CulTh  

La S.P.X. est une technique d'analyse semi-quantitative permet- 

tant de mettre en évidence des différences entre les concentrations super- 

ficielles et massiques des élé~ents. En effet, et d'après l'expression : 

1 = F.n.0 .A .P. (Annexe 1), nous avons pu comparer pour la série d'échan- 

ti llons Cu/Th de rapports variables, la composition globale avec leur 

stoechiométrie de surface : 

Ld relation (2) s'écrit : 

I CU CU Cu 5 K -  n ~ i h  et ( ~ ) S P X  = K(  -ni Cu ) stoe. 

Cu Ce rapport représente une stoechiométrie superficielle, aussi nous 

Cu 1 appellerons (n)surf. . 

Cu 
K (  CU ) 

Cu 1 Cu 
( ~ ) S P X  = surf. ((msurf . = R ( ~ ) S P X  

Cu Le rapport calculé à partir des données d '  intensités S.P .X. 
Cu jera comparé au rapport massique Les résultats obtenus sont 

représentés sur la Figure 1.9. Cette courbe peut être décomposée en trois 

parties : 

- La première partie correspond ailx composés de rapports CulTh 

compris entre O e t  0.1. Les points expérimentaux se placent sur une même 

droite dont la pente est supérieure d celle de la droite théorique. Les 
échantillons comportent donc un excès de cuivre à la surface par rapport à 

la compcsition globale. 



m - .. 9 
T )  

-4 + C ,d 
m* Ln- -. C 

" !  2, 



- La deuxième par t ie  correspond a u x  comp~sés de rapports 0,27$ 

C u l T h  s 1 .  On observe u n  plateau q u i  peut ê t r e  d û  à une cr,oissance de 
c r i s t a l l i ~ t e s  d'oxyde de cuivre sur une par t i e  f a i b l e  de l a  surface de la 
thorine à p a t i r  de germes dr? c r i s t a l ! i s a t i on .  

- Dans la troisième partie, e t  pour les échanti 1 Ions r iches en 

cuivre ,  le rapport Cu/Cu+Th de surface c r o î t  à nouveau, mais i 1 r e s t e  
toujours in ré r ieur  au rapport Cu/Cu+Th stoechiométrique ; ceci  ec,t proba- 

blement d ù  i u n  recouvrevent de plus en plus conséquent mais en même temps 
hétérogène de la surface de la thorine par 1 'oxyde de cuivre .  

111.5.2. Energie de l i a i son  des electrons du cuivre 

Les ra ies  l u 2 p 3 ,  pour la  s é r i e  des composés C u / T h  sont repré-  

sentées sur la Figure 1 .10 .  Elles comportent tou tes  une r a i e  principale 
( P P )  e t  une r a i e  sa t s l  l i t e  ( S A ? )  juxtaposee a u  pic p r i nc ipa l ,  représenta- 

2 + t i v e  des seules espèces Cu ( 14,16) .  

Les caractér is t iques  spect ra les  pour ces d i f f é r en t s  sol ides  
C u l T h  sont reportées dans l e  Tableau 1 . 6 . .  

Nous constatons que l e s  solides de rapports C u l T h  = 0,04,  

0,066, 0,083 e t  0,092 se comportent d 'une façon identique ; 1 'énergie de 

l ia ison des é lec t rons  2p d u  cuivre e s t  constante : s o i t  9 3 3 , 3  + 0 , l  eV, 31 2 
la largei~r  à mi-hauteur égale à 2 , 7  i 0,l eV e t  l e  rapport d l i n t ens i t , é  d u  

pic s a t e l l i ï e / i n t e n s i t é  dii pic principal  : ISAi/ipp = 0 . 1 4  0,02 ; a lo rs  
que les  autres composés se c o ~ p o r t e n t  différemment : e l l e s  se s i tuen t  à 

93? ,9  + 0 , l  eV comme énergie de l i a i son ,  les ra ies  sont larges ( 3 , 9  ~i: 0 , l  

eV) e t  le  rapport ISAT/Ipp e s t  beaucoup plus important, de l ' o r d r e  de 0,45. 
Ce comportement d i f férent  en t re  l e s  deux é t a t s  des sol ides  s 'expl ique par 
un changement d'environnement a u  niveau de 11esp6ce cu ivre ,  ce q u i  e s t  

dé t a i l  lé à la page suivante. 



Figure -- -------- 1.10 : Spectres de photoélect rons Cu2p des composes Cu-Th-O. 
3/ 2 
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Energie de 

l i a i s o n  (t 0,1 eV) 
--------------.--..--- 

933,3 

933,Z 

933,3 

933,3 

934,O 

933,9 

933,8 

933,8 

Largeur a 

ni -hauteur (t O ,  leV)  

2,8 

Tableau ----------- 1.6 : Carac tér is t ique de l a  r a i e  p r i n c i p a l e  2p3/2 du c u i v r e  

d i v a l e n t  dans l e s  composés Cu-Th-O de rappor t s  CulTh 

v a r i  ables. 

( a )  rapport  d '  I n t e n s i t é  du p i c  s a t e l l i t e 1 I n t e n s i  t é  du p i c  p r i n c i p a l .  



1 1  1.5.3. Relation entre les caractéristiques de la raie 2p3,* du 

cuivre et la covalence de la liaison Cu-O 

Les caractéristiques des raies 2p312 du cuivre divalent dans 
différents environnements sont données dans le Tableau 1.7.. On constate : 

- Dans les composés Cu-Cr-O et CU-A1-O de symétrie 
cubique, les ions cuivriques se trouvent en sites tétraé- 
driques (CU:') et en sites octaédriques (CU;') avec des 
énergies de liaison moyennes des électrons 2p3,* (raie 
principale), respectivement de 935,65 eV à 933,9 (k 0,2 eV). 

- Dans les composés Cu-Th-O, 1 'énergie de 1 iaison varie 
suivant le rapport atomique CulTh. Les raies principales 
C u 2 p  se situent a 933,3 eV pour les solides de rapport 3 / 2 
CulTh < 0 , l  et la largeur à mi-hauteur est égale à 2,7 eV. 
Pour les composés de rapports CulTh plus importants, les 
raies deviennent larges (-3,9 eV) et elles se situent à 

933,9 eV. 

La diminution de l'énergie de liaison quand on passe du cuivre 

dans des sites tétraédriques à des sites octaédriques correspond à une 
augmentation du nombre de coordination et de la covalence de la liaison 
Cu2t- OZ- , soit à une diminution de la charge effective localisée sur l'ion 

cuZt (29). 11 semblerait donc que, dans le cas des composés de rapport 

CulTh < 0 ,1 ,  le caractère covalent est encore plus important, ce qui 

signifie : la charge effective est plus faible et le nombre de coordination 
plus grand. Ces conclusions sont en bon accord avec le c~ractère très 

basique de l'oxygène dans Th-O ( 4 , 3 0 )  et la localisation des ions cu2', qui 
seraient en position substitutionnelle des ions ~ h ~ ' ,  dans le réseau de la 
thorine. 

D'autres informations peuvent être apportées en examinant le 
rapport ISAT/Ipp. En effet, la modification du caractère covalent d'une 
liaison, en influant sur les transferts métal + ligandes, entraîne un 
changement du rapport ISAT/Ipp. Inversement, des modifications de ce 
rapport signifierontune évolution du caractère covalent des liaisons. A 





titre d'exemple, A. D'HUYSSER (31) a montré que, dans le cas des spinelles 

Cubiques, les ions cu2' en sites tétraédriques et en sites octaédriques 

possèdent des rapports ISAT/Ipp respectivement égaux à 0,85 et 0,55(i 0,05) 

De plus, pour le même cation cu2' dans un environnement tétraédrique, le 

rapport ISAT/Ipp dépend de la symetrie du composé : i l  est égal 0,85 

dans les spinelles de symétrie cubique et 1,20 dans ceux de symétrie 

quadratique (13). Cette différence s'explique par une diminution de la 

symétrie qui donne lieu à une levée de dégénérescence supplémentaire de 

certaines orbitales d et induit dont de nouvelles transitions ligandes + 

métal, 

Dans les systèmes Cu-Th-O, le rapport iSAT/Ipp est égal à 0,14 i 

0,02 pour les solides de rapport CulTh < 0,l. Cette valeur est plus faible 

que celle correspondant à l'espèce cu2' dans des environnements tétraédri- 
21 (,2- ques et octaédriques. D'autre part, la covalence de la liaison Cux - 

observée dans ces compos6s est plus grande que les valeurs correspondantes 

( cuit - 02- et CU~'-O~-) dans les composés Cu-Cr-O et Cu-Al-O. Ces deux 

constatations nous montrent que dans les composés tels que Cu/Th < 0,1, le 
C 

cuivre n'existe que sous une seule forme, de coordination supérieure à 6 

et donc probablement 8. Ceci est en accord avec les valeurs des facteurs g 

et des constantes de couplage A obtenues en R.P.E.. 

Pour les composes de rapport CulTh 3 0,27, le rapport ISAT/Ipp 

est égal à 0,462 0,02, la diffraction X montre la présence d'oxyde cuivri- 

que. Cependant, 1 ' espèce CU:' coexiste car : 

. Le rapport iSAT/ipp égal à 0,46 est intermédiaire 

entre les valeurs 0,55 pour l'ion CU: (cas de l'oxyde 

cuivrique pur) et 0,14 pour 1 '  ion CU:' (cas des composés 

. Les raies sont très larges ( ,3 ,9  eV) si on les compare 

à celles de l 'espece CU;' dans l'oxyde cuivrique ( .3 ,0  

eV) et l'espece CU:' (.2,7 eV) dans les composés Cu-Th-O 

de rapports atomiques CulTh < 0,l. 

2t On a ainsi déterminé la proportion des espèces Cux ; en 

effet, la concentration de l'espèce cuivre divalente dans un site chimique 

est proportionnelle à l'aire de ses composants dans les pics principal et 

satellite : P P 
[~u:+: _ I" x Ix = ( 1 t rx) I~ 

avec 



2t [Cu, 1 - PP SAT PP IB t IB = ( l  + rg) IR 

l..e calcul des concentrat~oni (CIU'~ et CU:') s i  effectue donc 2 
X 

partir de la relation : 

, SAT SAT SAT 
- IX + IB 

P '  

d i  où on déduit: c uzt = 18% et cuit = 82% (t 5) 

Ceci est en parfaj t accord avec les r6suItats obtenus par 

R.P.E. dans le cas du composé de rapport CulTh = 0,27 ; on a montré, en 

effet, qu'environ 20% du cuivre se trouvent sous la forme CU:' dans 1 'en- 

semble du composé. 

111.6. SPECTROSCOPIE DE RETRODIFFUSION IONIQUE (S.R.1.) 

111.6.1. Principe 

La Spectroscopie de Rétrodiffusion Ionique ( Ion Scattering 

Spectroscopy , ISS) est connue pour permettre 1 ' analyse de la composition 

élémentaire de la seule première monocouche de surface d'un composé solide 

( 3 2 , 3 3 ) .  De plus, 1 ' impact du faisceau ionique produit simultanément une 

érosion progressive permettant d'établir le profil des coricentrations au 

travers des quelques premières couches atomiques. Les caractéristiques des 

différents éléments importants de cette spectroscopie ont été développées 

dans la thèse de S. KASZTELAN (34). L'appareillage, ainsi que quelques 

aspects de cotte technique, sont donnés en Annexe IV. Dans ce paragraphe 

nous rappelons son principe. Il  consiste à bombarder le matériau par un 

faisceau d'ions, ce qui entraîne un certain nombre de phénomènes (Figure 

1.11) : 



Figure 1 . l l  : Scliema i 1 lustrant 1 es conséquences de 1 ' iiitpact - -  -------- + 
d'un faisceau a ' ions  I O  sur u n  niatériau X Y .  



* Une partie des ions inciderit; 1: subit uni. rétrodif- 

fusbon sous la forme ioniske 1' et sous la forme 

d'c,tomes excités OU non apres  neutralisation ( 1- et 

* l'autre partie des ions incidents pénètre dari; le 

matérrau ; elle s'y implante ou provoque l'éjection de 

particules de la surface (x'*', Y+* O , XY+*O) et d donc 

pour conséquence 1 'érosion de la couche de surface du 

matériau et d e 5  n1,odifications di3 composition et dê 

structure,. . . 

La Spectroscapie de Rétrodiffusion Ionique utilise des ions 

d'gnergie de 100 à 20CO eV. G ces faibles éiieryies, l'ion incident est 

vite dii.'.f!~sé par le noyau masqué par son nuage &!ectronique et, en 

conséquence, pénètre peu dans Ic .  matériau cible. De plus, des échanges 

électroniques peuvent intervenir et neutraliser l'ion incident. Ces deux 

coris6qtit-nces contribuent à faire de la spect,roscopie de rétrodiffusion 

ionique, une technique d'analyse de la seule première monocouche de 

siirface. Cette spécificité 2 la surface ne fut démontrée qu'en 1967 par 
t + SMITH ( 3 5 )  qui , de plgs, montra que, pour les ions de gaz rare (He . Ne , 

~r'), Id collision ion-élément cible est essentiellement un processus 

binaire élastique. 

111.6.2. Résultats S.R.I. 

Nous n'al lons pas tenter ici d i  interpréter directemerit les 

intensités des pics (S.R.I.) en terme de concentration absolue des 

eléments dans la monocouche superficiel le. Nous nous contenterons d'uti- 

liser la variation des iritensités en fonction du temps d'érosion pour 

tenter d'établir les profils de concentratiori relative des éléments Cu et 

Th au travers des monocouciies successives. La figure 1.12 présente les 

courbes obtenues pour la série d'échantillons de rapports CulTh variables. 

(Ces résultats indiquent cl ai rement que : 

- Les composés de rapports CulTh c 0 , l  se comportent de 

la même manière : une dirninution des rapports d '  inten- 
sités I(Cu)/I(Th) pour se stabiliser apros un certain 

temos d'érosion. 





- Pour l es  sol ides de rapports C u l T h  = 0,27 e t  0,65, l e  

rapport d ' i n t e n s i t é  I (Cu) / I (Th)  diminue légèrement pour 
le  premier a lors  q u ' i l  r e s t e  constant pour l e  second ; 

on conclue donc que la composition en surface de cuivre 

e t  de thorium évolue de la même façon. 

- Quant au sol ide  de rapport C u l T h  = 1 , 5 3  ( teneur  

élevée en cu iv r e ) ,  on observe l e  phenomène inverse : 

une augmentat ion pui s  une s tabi  1 i s a t  ion d u  rapport 
d '  i n tens i t é  I (Cu) / I (Th)  en fonction d u  temps d ' é ro s ion .  

Ces r é su l t a t s  montrent q u ' i l  e x i s t e  une s imi l i tude avec ceux 
obtenus p a r  l a  technique S.P.X. (Figure  1 .9 )  où nous avons montré l ' e x i s -  
tence des d i f f é r en t s  é t a t s  suivant l e  rapport atomique C u l T h  ; en e f f e t ,  
l ' i n t e n s i t é  d u  signal S . R . I .  d u  cuivre  diminue en fonction du temps 
d 'érosion pour l e s  échant i 1 lons de f a ib l e s  rapports C u l T h  ; ceux-ci 
montrent donc u n  enrichissement de cuivre  en surface.  Par contre l ' i n t e n -  
s i t é  d u  signal augmente pour l e  sol ide  de rapport C u l T h  = 1,53 .  Ceci 
s 'explique s i  on admet que le cuivre au départ e s t  sous forme de blocs 
d'oxyde cuivrique e t  que l ' é ros ion  entra îne  sa redéposition à la surface 
du so l ide .  

111.7. CONCLUSION ET MODELISATION 

Les d i f fé ren tes  techniques spectroscopiques mi ses en oeuvre dans 

ce t t e  étude ont contribué à mettre en évidence e t  à ca r ac t é r i s e r  une 

espèce cuivrique par t i cu l i è re  lors  de l a  précipi ta t ion de deux solut ions  
de n i t r a t e s  de cuivre  e t  de thorium par 1  'ammoniaque. 

Io - Nous avons montré par R . P . E .  l ' ex i s tence  d 'une espèce 

ruivrlque CU:' . di f fé ren te  de l 'oxyde cuivrique.  Les mesures des fac teurs  
g e t  des constantes de couplage A ont permis de consta ter  que c e t t e  
espèce se trouve en symétrie orthorhombique avec Lin caractère  covalent 
t r è s  important. Nous avons également analyse l ' i n t e n s i t é  d u  signal R . P . E .  

q u i  dépend uniquement de la  concentration des espèces CU:' ; ceci nous a 
oermis de v é r i f i e r  que le rapport d ' i n t e n s i t é  d u  signal R . P . E .  à l a  

concentration des espèces cu*+est constant .  



Z0 - Dans le cas des composes de rapport Cu/Th < 0,1, la 

faible valeur de l'énergie de liaison mesurée sur la raie de 
2t 1 ' ion cuXt correspond à une augmentation de la covalence Cu - , donc à 
2+ une diminution de la charge effective localisée sur l'ion Cux . Ceci est 

en bon accord avec la localisation de 1 'espèce cuXt dans le réseau de la 
thorine (oxyde basique). De même, la faible valeur du rapport ISAT/Ipp 
montre que 1 'espèce CU:' est dans un environnement bien spécifique avec 

une coordination >6 ; l'hypothèse d'un cuivre octa-coordiné est donc à 

envisager. Ceci a été déduit par analogie avec des systèmes à base de 
cuivre dans des environnements bien définis. Les mesures R.P.E. confirment 
ces résultats. 

3" - La Spectroscopie de Rétrodiffusion Ionique nous a permis 
de' montrer, d'une manière convairicante, l'enrichissement de cuivre en 
surface pour les échantillons de faibles rapports atomiques (CulTh < 

0,l). Quant aux solides à forte teneur en cuivre, l'oxyde cuivrique formé 
est déposé sous forme de blocs à la surface du composé. 

4" - Enfin, i l  faut signaler l'hétérogénéité des composés 
même pour des rapports atomiques faibles. D'apres la diffraction X et la 
S.P.X., l'oxyde cuivrique apparaît pour les composés de rapport CulTh :: 
0,27 alors que la R.P.E., plus sensible et analysant également l'*intérieur 
du sol ide, indique que l'oxyde cuivrique se démixe pour CulTh - 0,l. Ces 
observations sont correl ables avec la courbe de precipitation de deux 

hydroxydes mixtes cuivre et thorium. Celle-ci présente en effet trois 

zones de précipitation : 

- la première, correspond à l'hydroxyde de thorium pur 
- la deuxième, correspond à la coprécipitation de 
l'hydroxyde de thorium et de cuivre 
- la troisième, correspond à l'hydroxyde de cuivre pur. 

L'ensemble de ces resultats peut être représenté sous forme d'un 
modèle : 

a )  pour des rapports atornqies CulTh < 0,1, les ions CU'' sont 

localisés à ld surface, en substitution dans le réseau de 
la thorine. 



b) pour des rapports atomiques CulTh 5 O,!, le cuivre "excé- 

dentaire" r~e peut donc pas s'insérer dans la structure ; 

i l  précipite sous forme de cristallites d'oxyde cuivrique 

qui se dépose en blocs à la surface du compos6. 



C A R A C T E R I S A T I O M  DES COMPOSES DE S T R U C T U R E  S P I N E L L E  

SOUS D I V E R S E S  RTMOSPHERES REDUCTRICES : 

C O  ET H 2 / C 0 .  





C A R A C T E K I S A T I O N  D E S  C O M P O S E S  D E  S T R U C T U R E  S P I N C L L E  

S O U S  D I V E R S E S  A T M O S P H E U E S  R E D U C I R I C E S  : 

2 y 
C O  E T  H 2 / C 0  

1. I N T R O D U C T I O N  

Cc chapi t re  e s t  consacré a 1 ' é tude  e t  à l a  ca rac té r i sa t ion  de composes 

CY-Cr-O e t  C u - A l - O  à l ' é t a t  r é d u i t .  Dans u n  premier temps, nous rappel le-  

rons l e s  r é s u l t a t s  déjà obtenus par des chercheurs de notre l abora to i re  

pour l e s  so l ides  Cu-Cr-O, puis nous préciserons 1 ' é t a t  de composés 

Cu-Cr-O e t  Cu-Al-O sous d i f f é r e n t e s  atmosphères réduct r ices  ( H z  , C O  

e t  Hz /CO). Ceci dans l e  b u t  de se rapporcher des conditions de l a  ca ta lyse  

d'hydrogénation e t  de conversion d u  monoxyde de carbone par l 'hydrogène.  

I I .  C O M P O S E S  C u - C r - O  

1 1 . 1 .  COMPOSIT ION E T  STRUCTURE DES CATALYSEURS 

Par réduction sous hydrogène à 150" C, l e  so l ide  r édu i t  e s t  biphasique. 

i l  e s t  a lors  cons t i tué  de cuivre métallique supporté sur u n  composé 

c r i s t a l l i s é  de s t ruc tu re  spinel l e  lacunaire de symétrie cubique. 



La d i s t r i  bution ionique a  é t é  déterminée à 1 ' a i d e  de mesures spect ros-  

copiques : S .  P. X . ,  i . R .  e t  réf lectance d i f fuse  ( 10,36). Les groupenients 

forniulaires ainsi  obtenus sont résumés dans l e  tableau I I .  1 .  On remarque 

que par rapport a u x  précurseurs oxydes : 

- une pa r t i e  des ions CU:' e s t  rédui te  en C u c  

t - une pa r t i e  des ions CU:' e s t  rédui te  en ions Cu B 

- l e s  ions cr6+ sont transformés en ions Cr 3t 

- l a  majeure pa r t i e  des ions Crit a migré en s i t e s  octaédriques.  

A l ' a i d e  d 'une étude R . M . N .  large bande e t  de l 'hydrogénation de * 
1 ' i  soprène en absence d '  hydrogène gazeux, une espèce hydrogène H r éac t i  ve 

e t  d i f f é ren te  des ions moléculaires OH- a  pu ê t r e  mise en évidence dans 

l e s  catalyseurs (37,38).  Les so l ides  à 1 ' é t a t  r édu i t  peuvent donc ê t r e  

assimilés à des réservoi rs  d'hydrogène. F R I P I A T  a  déjà observé de t e l s  

réservoi r ,  dans des ca ta lyseurs  type MoOj e t  V 2  O 5  ( 3 9 ) .  Ces "bronzes" 

contiennent des quant i tés  var iables  d'hydrogène r é a c t i f .  Dans le  cas 

précis  des so l ides  Cu-Cr-O à l ' é t a t  r é d u i t ,  la  R . M . N .  large bande e t  

l a  réact ion avec 1 ' i soprene  ont permis de doser ces espèces hydrogène 

pa r t i cu l i è res  insérées dans l e  sp ine l l e  ( tableau 11.2). 

Les propriétés l e s  plus importantes de ces espèces sont (40,411 : 
* 

- l e s  H sont associés à une s t ruc tu re  sp ine l l e  cubique des oxyaes 

mixtes de cuivre e t  de chrome e t  leur cofiportement e s t  analogue à celu i  

observé dans l e s  bronzes ( 4 2 ) .  
* 

- l e s  H peuvent ê t r e  consomn~és par l e s  diènes sans des t ruct ion  

des s i t e s  ca ta ly t iques .  
* 

- 1 es H sont f  aci lernent oxydés par l ' oxygène. 
* 

- 1 es H interviennent  di rectemerit dans l e s  réac t ions  d'tlydrogénati on 

sé lec t ive  des diènes.  
* 

- l e s  H peuvent ê t r e  échangés par 1 ' intermédiaire de l a  phase 

gaz e t  leur  quant i té  dépend de c e t t e  dernière .  
* 

- l e s  H s'échangent avec l e s  espèces hydrogène des grcupements 

hydroxyles, 



Tableau - - - - - - - - - - - -  11.1 : D i s t r i b u t i o n  i o n i q u e  des coniposés Cu-Cr-O 

a 1 ' e t a t  r é d u i t .  

CulCr 

-------- 

A : en s i t e  t é t r a e c i r i q u e  
B : en s i  t e  o c t a e d r i q u e  

D i s t r i  b u t i o n s  i o n i q u e s  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  





* 
- l e s  t i  sont loca l i sés  dans l a  fiasse du ca ta lyseur  e t  u n  pliériomène 

de d i f fus ion ( type  epandage inverse ou r é t r o  s p i l l o v e r )  in te rv ien t  ent re  

1 a masse e t  l a  surface.  

L'ensenble de ces propr ié tés  montre que ce ca ta lyseur  se comporte 

corncie b n  réservoi r  d ' hydrogène. 

1 1 . 2 .  A I R E  METALLIQUE,  A I R E  S P E C I F I Q U E  ET A I R E  OXYDE 

Une méthode dynamique de mesure de l ' a i r e  métallique d u  cuivre 

dans l e s  sys tè~ ies  Cu-Cr-O a été mise au  point au l abora to i re  ( 4 3 ) .  Après 

adsorption d'oxygène à -135" C puis éliniination à -110" C de l 'oxygène 

phÿsi sorbé. La nasse de 1 ' oxygène i r r éve r s i  b1 enient adsorbée correspond 

à deux réact ions  d i f fé ren tes  : 

1 "  - Oxydation s ~ i p e r f i c i e l l e  d u  cuivre riiétallique en Cu O ( 4 4 ) .  2 
* 

2" - Oxydation de l 'hydrogène de sol ide  h en eau. 

L ' a i r e  métallique e s t  donc ca lculée  après correc t ion  de l a  contr ibution 

de 1 ' hydrogène H ^  

Les valeurs obtenues sont reportées dans l e  tableau 1 1 . 3 .  Clles 
2 sont f a i b l e s  (i 6 m Ig )  e t  en bon accord avec l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  

obsei-vée au rnicroscope électronique sauf dans l e  cas d u  ca ta lyseur  CulCr = 1 , 4  

pour lequel i l  y  a  formation d ' ag réga t s  de c r i s t a l l i t e s  de cuivre .  

La mesure ci 'a ire  spécif ique a  é t é  f a i t e  suivant l a  methode B . E . T .  

par adsorption d'argon e t  l e s  a i r e s  ae l a  phase oxyde sont déterminées 

par la  d i f férence  ent re  1 ' a i r e  spécif ique e t  l ' a i r e  metal 1 ique. L'erisernble 

de ces valeurs e s t  résumé dans l e  tableau 1 1 . 4 .  

11.3. UESULTATS S.P.X. 

Les sol ides  o n t  é t é  é tudiés  e t  ca rac té r i sés  après t rai tement sous 

hydrogène par A .  D'HUYSSER en spectroscopie de photoélectrons (31 ,36 ) .  

Pour notre p a r t ,  nous a l lons  u t i l i s e r  la  même technique pour é tua ie r  

l ' i n f l u e n c e  d 'un  trai tement sous rrionoxyde de carbone e t  sous u n  mélange 

H / C G  après u n  prétraiternent ou non sous hydrogène. Ces études ont é t é  2 





Tableau ------------ I I  .4 : A i r e  spéc i f ique ,  A i r e  métal 1 i que  e t  A i r e  oxyde. 



réa l i sées  à l ' a ide  de 1 'apparei 1 Leybold-Heraeus qui ,  en plus de l a  

chambre d 'analyse,  pgssède deux chambres de traitements respectivement 

pour l e s  basses e t  hautes pressions ( 1 5  bars)  ou pression atmosphérique. 

Nous avons mis au p o i n t  u n  montage expérimental d ' introduction des gaz 

r c a c t i f s  pour p ré t ra i t e r  l e s  échanti 1 lons avant analyse. Ces études 

9n . t  é t é  real i sees sur 1 e catalyseur d u  r-apport Cu/Cr ; 1 .  

Une description détai  1 lée d u  principe de !a spectroscopie de photo- 

électrons e t  de 1 ' apparei 1 1  age e s t  donnée dans l e s  annexes 1 e t  1 1 .  

11.3.1. Comportement du composé CulCr = 1 sous monoxyde de carbone 

11.3.1.1. Caractérisat ion des d i f fé ren tes  espèces cuivre a 

l ' é t a t  rédui t  

La f igure I I  . l  montre ! 'évolution de la  r a i e  C u Z p j l q  

avec l a  température de traitement sous monoxyde de carbone. Ces spectres 

sont constitués d'iine r a i e  principale (PP) dissymétrique e t  d 'une r a i e  

s a t e l l i t e  ( S A T ) .  La largeur de l a  r a i e  principale dépend d u  nombre des 

espèces cuivre e t  l a  r a i e  s a t e l l i t e  e s t  caractér is t ique des espèces 

cuivriques (14 ,21,22) .  Son in tens i t é  décroi t l orsque 1 a  température 

c r o i t  montrant bien l a  réduction d u  cuivre.  

Le spectre d u  composé de départ présente l e s  deux ra ies  avec 

u n  rapport 1 SAT/I P P  de 0,67 compris ent re  celui  de Cu(Cr2)04 de s t ruc tu re  

sp ine l l e  comportant 100 b de cuivre en s i t e s  tétraédriques ( I S A T / I p p  = 

0,85 i 0,051 e t  celui de Fe(CuFe)Oq de même s t ruc tu re ,  où l e  cuivre 

e s t  en s i t e soc taédr iques  ( I S A T / I p P  = 0 , 5 5  i 0,05) ; ce t t e  valeur a 

é t é  retrouvée dans l e  spectre de Cu0 qui contient  lu i  aussi l e  cuivre 

en s i t e s  octaédriques ( 1 4 ) .  La forme d u  spectre n ' indique pas l a  présence 

d'espèces réduites.  Nous concluons que l e  cuivre pour l e  composé CulCr = 1 

e s t  présent dans l e s  s i t e s  t,étraedriques e t  octaédriques d u  réseau.  

Les proportions calculées sont : 44 '% en s i t e s  tétraédriques ( c u i t )  e t  56 % 

en s i t e s  octaédriques ( C U ; ' ) .  

A 150" C, une réduction pa r t i e l l e  des espèces cuivriques se 

manifeste par l a  diminution d ' i n t ens i t é  d u  pic s a t e l l i t e .  On passe de 
/ T 

I S A T ~ P P  - G,67 (nûn t r a i t é )  à G,46 ( ! I O u  C!. Cet ef fet .  e s t  toutefois  peu 





sensible en ce qui concerne l a  r a i e  Auger ( f i g u r e  1 1 . 2 ) .  

A 20OCC, l a  r a i e  pr inc ipale  e s t  é t r o i t e  ( 1 , 5  0 , l  eV) e t  

se  s i t u e  à (932,8 2 0,2 eV) en énergie de l i a i s o n ,  représenta t ive  des 

espèces r édu i t e s .  Ceci e s t  confirmé par l a  diminution t r è s  ne t t e  d u  

pic s a t e l l i t e  ( i S A T / I p p  = 0 , 1 3 1 .  Cet e f f e t  e s t  encore amplif ié  à 250' C ; Ces 

observations sont en accord avec 1 ' évolution de 1 a r a i e  Auger C U L  M 3  4,5M4,5 
qui montre claireinent l a  présence de cuivre métal en grande proportion 

( f igure  1 1 . 2 ) .  

Si l a  r a i e  Auger d u  cuivre L M 3  4.5 M4'5 permet d ' i d e n t i f i e r  

sans ambiguité (45,46) l e s  espèces CU'+,  Cu e t  Cu0, c e t t e  i d e n t i f i c a t i o n  

r e s t e  toutefois  qua1 i  t a t i  ve ; nous ne pouvons pas évaluer ,  compte-tenu 

de l a  forme du pic l e s  proportions des d i f fé ren tes  espèces présentes.  

Grâce à u n  traitement par informatique des spectres S.P.X.  ( v o i r  annexe 1 ,  

paragraphe I , 3 . 3 . 5 ) ,  nous avons ef fec tué  une décomposition des r a i e s  

pr inc ipales  C u 2 p  3,2 en ses composarites ( f i g u r e  I I  . 3 )  e t  déterminé la  

proportion des d i f fé ren tes  espèces cuivre eri fonction de l a  terripérature 

de t r a i  tenient sous nionoxycie de carbone ( f i g u r e  I I ,  4 ) .  

Les carac tér i  s t i  ques spectral  es  obtenues sont reportées dans 

l e s  tableaux 11.5 e t  11.6 ; on peut cons ta ter  d ' a p r è s  ces r é s u l t a t s  que : 

- L'énergie de l i a i son  des é lec t rons  2 p  312 
dans l e  cas des '' e s t  égale à 934,O * 0,2 eV ; c e t t e  valeur e s t  l a  même que i ~ n s  C u B  

ce1 l e  déterminée dans les  composés spinel l e s  ( 4 7 ) .  

- L'énergie de l i a i son  des é lec t rons  2p  312 dans l e  cas des 

ions Cu i* e s t  égale à 935,8 5 0 , 2  eV. Cette valeur a é t é  trouvée dans 

l e s  sp ine l i e s  de symétrie cubique ; e l l e  e s t  proche de 935,3 eV dans 

l e s  oxydes de symétrie quadratique ( 1 3 ) .  

- L'énergie ae l i a i son  des é lec t rons  2p  dans l e  cas d u  
3/ 2 

cuivre rédui t  (Cu", C U ' )  e s t  égale a 932,8 i 0,2 eV. Cette valeur a  été  t rou-  
A 

vée pour l e  cuivre métal 1 ique ainsi  que pour de nombreux composés d'oxydes 
t 

simples ou mixtes contenant l ' i o n  Cu (Cu20, Cu2Cr204, Cu2Fe20 4 . . . ) .  

- Enfin l a  valeur 931,l + 0,2 eV e s t  a t t r i b u é e  aux espèces 
t 

C u B  ( 4 7 ) .  Cette énergie e s t  décalée négativenient par rapport à c e l l e  

du cuivre métal. 



Flg;re - - - - - - -  I i  . 3  : Lécomposition de la  r a i e  pimincipale C U ~ F ! ~ , ~ .  

( 1 O O O pi CS  déconipos2s p i e  e eenvel oppe resu l t  ~ n i e ,  
I I  ci enveloppe expél-Sirentale e t  l O enveloppe irheoi-ique! 

( a )  : coniposé non t ra- i té  
i b  e t  c )  : après trai tements réaucteurs à 150 e t  200" C .  
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1 1 Energies  de l i a i s o n  ( 2  0,2  eV) 1 

Tableau ------------ 12.5 : Energies  de  l i a i s o n  d e s  e s p è c e s  Cuivre : 

A : en s i t e  t é t r a é d r i q u e  

B : en s i t e  o c t o é d r i q u e  

a : l a r g e u r  à mi -hau teur  : 3,O t 0,1 eV 

b : l a r g e u r  à mi-hauteur : 1 , 5  i 0 , l  eV 

Composé 

C U / C ~  = 1 
----------_---_--- 

non t . r a i t é  

r é a u i t  sous  CO 
à 150" C 

r e d u i é  sous CO 
à 200" C 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a a b b + 

C U  A C U  C U &  , C U "  CU; 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

935,6 933,8  - - 

935, 933,8 932,8 931, l  

- 933,9 932,8 931 ,O5 

- 

Tableau ------------ 11.6  : Valeurs  expér imenta les  du r a p p o r t  ISAT/Ipp  
comparées aux v a l e u r s  t h é o r i q u e s  d é d u i t e s  de  

1 a décomposit ion des  r a i  e s .  

Composé 

C u l C r  = 1 
----_---_--_--_-__ 

non t r a i t é  

r é d u i t  sous CO 
à 150" C 

r é d u i t  sous  CO 
à 200" C 

1 /1  
--------------------SAI--?? ------------------ - 

Expérimental 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,67 

0,46 

O ,  1 3  

Ca lcu lé  
....................... 

0,66 

0,46 

O,  14 



11.3.1.2. Etude de l a  r a i e  S . P . X .  Cls 

La ra ie  Cls du so l ide  à l ' é t a t  oxyde e t  après traiterrient à des 

températures d i f fé ren tes  sous monoxyde de carbone e s t  présentée sur 

l a  f i g c r e  J I . 5 .  

A 150" C ,  l e  spectre indique en plus du carbone de contamination 

(284,8 1- O,? eV) 1 ' exi  s-tence d ' u n  second pic dont on a pu après décomposi- 

t ion  spect ra le  * ( f igure  I I  . S )  déterminer 1 ' énergie  de l i a i s o n  (282,5 t 0,2 eV) 

e t  sa largeur à mi-hauteur ( 1 , 9  it 0 , l  eV). La montée en température 

(200 e t  250" C )  entraïne l a  di sparit,.ion de c e t t e  espèce. rdeanirioins, 

1 ' i n t e n s i t é  d u  signal Cls continue à augmenter avec l a  présence d ' u n  

seul pic à (284,8 + 0,2 eV) c a r a c t é r i s t i q u e  d u  carbone sous forme de 

coke qui se corifond en une r a i e  unique avec l e  carbone de contamination. 

* La mét,hode de décomposition spec t ra le  e s t  déc r i t e  dans l e  5 I I I  . 1 . 2 . 3  

11.3.1.3. Etude de l a  r a i e  S.P.X.  01s 

Sur l a  f i g u r e  11.5 on peut observer l a  forme de l a  r a i e  correspondant 

au niveau 01s pour l e  s o l i d e  i n i t i a l  puis t r a i t e  sous atrriosph6r-e d u  

monoxyde de carbone. Cet.te r a i e  r é s u l t e  de la  superposi t ion de deux 

pics dont celui  de plus grande énergie de l i a i  son e s t  généralement a t t r i b u é  

à l'oxygène de l ' i o n  moléculaire O H -  (48,49) e t  l ' a u t r e  à l 'oxygène 

de réseau, I l  f au t  remarquer que l a  r a i e  01s obtenue après t r a i t e ~ i e n t  

a 150" C e t  à l a  différence des aut res  présente u n  léger  épaulement 

vers les  énergies de l ia ison les  plus f a i b l e s  ; Ceci montre l a  présence 

d '  une espèce oxygène supplémentaire . 

11.3.1.4. Evolution de l a  stoechiométrie avec l e  t rai tement 

Nous avons repésenté sur l a  f i g u r e  I i  . 7 ,  l e s  variation:. ce rapports  

atomiques des d i f fé ren t s  élements c o n s t i t u t i f s  d u  compose Cu-Cr-O par 

rapport au chrome en fonction de l a  température de t ra i tement  sous nionoxyde 

de carbone. Ces valeurs sont ca lculées  à p a r t i r  des i n t e n s i t é s  des signaux 

S . P . X .  
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Figure  -- -------- 11.7 : Va r ia t i on  des rappo r t s  atoniques des d i f f é r e n t s  éléments 

en f o n c t i o n  de l a  température de t ra i t emen t  sous CO. 



O n  revarque que : 

- L i  diminution de rappor t  n C u 2 ~ ~ ~ ~  InCr2p e s t  f a i b l e  e n t r e  l ' é t a t  

oxydé de 1 échan t i l l on  e t  après t ra i tement  à 150" C puis e l l e  devient  

i ~ t t  pour des tempëratures supér ieures .  Cet te  observat ion e s t  

en accgra avec l a  fo rn~a t ion  d ' a g r é g a t s  de cu ivre  métal l ique a 200 e t  

250' C .  

- Le rappor t  nOlsInCr2p diminue par s u i t e  d 'un  départ  d'oxygène 

dû à l a  réduction des espèces cu ivr iques  comrne on ' l ' a  v u  precédemment. 

- Erifin, l e  dépôt de carbone sous forme de r é s idus  carbonés à 

l a  surface d ' é c h a n t i l l o n  se  t r a d u i t  par une augmentation du rappor t  

C l  s lCr20.  

11 .4 .  COMPARAISON ENTRE L E S  TRAITEMENTS SOUS HYDROGENE E T  SOUS 

MONOXYDE DE CARBONE 

1" - i\ 150" C soilc, hydrogene, on uuservt? une f o r t e  r edi~ct ior i  des 

especes cLi1vriques a  i l s  sur face  a l o r s  que l a  r é d u c t ~ o n  sous molioxyde 

de carbone néces s i t e  CILS températures plus importantes  (1" > 200" c ) .  

L'hydrogène a donc u n  e f f e t  plus reducteur  que l e  monovyde de carbone. 

2" - Lors de l a  réduct ion par 1 'hydrogène, i l  y  a  désorpt ion d ' e a u  

e t  f i x a t i o n  de l 'hydrogène sous deux formes : 

* 1 'une c a r a c t é r i s t i q u e  d '  ions hydroxyles directement impliqués 

dans 1 a s t r u c t u r e  spi ne1 l e .  

* 1 ' a u t r e  correspondant a une espèce hydrogëne dont 1 a  na ture  

e t  l a  l o c a l i s a t i o n  r e s t e n t  à prec i se r .  

Lors de l a  réduction par l e  monoxyde de carbone, on observe à 

150" C une espèce Cl s  supplémentaire d ' é n e r g i e  de 1 i  ai son éga le  à 282,5 eV 

e t  u n  léger épaulernent vers  l e s  f a i b l e s  énerg ies  de l i a i s o n  sur  l a  r a i e  

01s ; Ceci s ' e x p l i q u e  par une adsorption sous forme moléculaire  du monoxyde 

de carbone ( 1  ' e x p l i c a t i o n  e s t  donnée dans l e  paragraphe I I  1 . 1 . 2 . 3 ) .  

Pour des températures plus  i r ~ o r t a n t e s  ( 2 0 0  e t  250" C ) ,  i l  se  forme 

du gaz carbonique e t  u n  dépôt de rés idus  carbonés à l a  sur face  d u  c a t a l y s e u r .  



11.5. COMPORTEMENT DU COMPOSE Cu/Cr = 1 SOUS MELANGE REACTIONNEL H2/C0 

Deux composés (CulCr = 1 ) ont é t é  é tudiés  sous riiél ange H /CO. Le 

l e r  correspond au sol ide r édu i t  à 150" C sous hydrogène avant l ' i n t r o d u c t i o n  

d ~ i  rné1 ange réactionnel H2/C0 pour des température al 1 ant jusqu' à 300" C (Sé- 

r i e  i ) ,  l e  2ème ail sol ide t r a i t é  directenlent sous g a z  de synthèse (Sé r i e  I I ) .  

II .5.1.  Etude p a r  D i f f r a c t i o n  X 

Pour préciser  l a  nature des phases c r i s t a l  l i n e s  en présence, des 

spect res  de d i f f r ac t ion  X ont é t é  r é a l i s é s .  Les r é s u l t a t s  obtenus sont 

reportés dans l e  tableau I I  . 7 .  I l s  montrent clairement que l a  phase 

sp ine l l e  e s t  maintenue dans l a  Série 1 pour des températures al l an t  

jusqu'à  300" C avec formation d u  cuivre métal. Par con t re ,  dans l a  Série 

I I ,  l a  s t ruc tu re  sp ine l l e  e s t  fortement modifiée e t  l e  dépôt en cuivre 

métal e s t  plus important. 

11.5.2. R é s u l t a t s  S.P.X 

11.5.2.1. E v o l u t i o n  de l a  r a i e  C U ~ P ~ , ~  

Les spectres correspondants au niveau C U Z ~ ~ , ~  après d i f fé ren tes  

températures de trai tement (200, 250 e t  300" C )  sous l e  mélange réactionnel 

H /CO dans l e s  deux s é r i e s  sont repor tés  sur l a  f igure  11.8. 
2 

On constate : 

1"  - l ' absence  du pic s a t e l l i t e  ca rac té r i s t ique  des espèces cuivriques 

cu2 '  pour tous l e s  spec t res ,  Ceci montre que tout  l e  cuivre en surface 

se trouve à l ' é t s t  rédui t  ( C U '  e t lou  C u 0 ) .  

2" - l ' é la rg issement  des r a i e s  après t rai tement à des températures 

élevées (250 e t  300" C) . 

La r a i e  Auger C U L ~ M ~ , ~  P i q y 5  présente l e s  mêmes ca rac té r i s t iques  

( f i g u r e  I I  . 9 ~  ; Elle s ' é l a r g i t  lorsque l a  température passe de 200 à 

300" C .  El le  e s t  s i g n i f i c a t i v e  de l a  présence de cuivre métallique e t  

d ' i o n s  cuivreux en f a i b l e  porportion. 



F : Fort ; m : moyen : t f  : t r è s  f a i b l e  

Cu Tableau 11.7 : Résultats de diffraction X des composés = 1 

aprés t r a i  tenient sous mél ange H2/C0. 







On n'observe que peu de différence en t re  l e s  échanti l lons p r é t r a i t é s  

ou n o n  sous hydrogène. Seules l e s  largeurs de ra ies  d u  cuivre sont plus 

importantes dans l e  cas de la  Série 1 ,  c ' e s t - à - d i r e  pour l ' é chan t i l l on  

préalablement p ré t ra i t é  sous hydrogène à 150" C .  Pour l e s  ra ies  du chrome 

on n'observe pas de changenient ( f igure  1 1 . 1 0 ) .  

11.5.2.2. Evolution de l a  stoechiométrie avec l a  température 

de traitement sous mélange H2/C0. 

Dans l e  tableau I I  .8 sont reportées l e s  in tens i t és  des r a i e s  spéci-  

f iques  des d i f fé ren t s  éléments par rapport à c e l l e  du chrome après t r a i t e -  

ment sous mélange H z  / C O  à diverses températures. On peut remarquer que : 

Pour l a  Série 1 : 

- Le rapport d ' i n t e n s i t é  I C ~ 2 p ~ , ~ / I C r 2 p  ne var ie  pas 

avec la température. Sa valeur e s t  quasiment égale à ce l l e  du sol ide  

pr i rëuui t  sous hyarogène (0 ,61)  ( 3 1 ) .  L'hypothèse de la  conservation 

ue l a  phase spinel le  avec du cuivre métallique bien répar t i  à la  surface 

e s t  aonc à envisager. 

- L'augmentation des rapports IOls/ICrZp e t  ICls/ICr2p 

s 'explique par u n  enrichissement en oxygène e t  en carbone à la  surface 

du catalyseur.  Ce phénomène e s t  l i é  à l ' adsorpt ion de monoxyde de carbone 

qui devient importante à des températures élevées.  

Les résu l t a t s  obtenus avec la  Série I I  amènent l e s  réflexions 

sui vantes : 

- Le rapport d ' i n t e n s i t é  I C u 2 p  3/2/1Cr2p diminue avec l a  température. 

Cette diminution e s t  due probablement à l a  formation d 'agrégats de cuivre 

a l a  surface du ca ta lyseur .  

- La diminution d u  rapport IOls/ICrZp entre  l ' é t a t  oxyde (1 ,01)  

e t  l ' é t a t  après passage d u  mélange réactionnel H / C O  à 200" C (0 ,81)  
2 

e s t  a t t r ibuée à la  réduction d u  solide par l e  niélange des deux gaz réduc- 

t eu r s .  L ' augmentation du rapport à des températures su péri eures e s t  

l i é e  à u n  excès d'oxygène provenant de l ' adsorpt ion du monoxyde de carborie. 

- Le rapport ICls/ICrZp augmente avec l a  température. E n  t.f.fet 

l ' i n t e n s i t é  du signal Cls augmente considérablement ent re  200 e t  300" C .  Ce 
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carbone es t  sous forme de résidus carbonés E L  - 285 eV) à l a  surface 

du catdlyseur.  

En  c~rnpardnt l e s  deux s é r i e s ,  on peut conclure que : 

D'iine pa r t ,  1 a stoer,+,-io~iécr le de s ~ r f a c e  r e s t e  conservie j ICu/lCr - 0,68)  

dans l e  cas du  sal4de p r é t r a i t e  sous hydrogèr~e. 

U'aiitre p a r t ,  l e  dëpôt en carbone e s t  plus important dans l a  Série I I .  

11.6, CONCLUSION 

Au terme de c e t t e  é t ~ d e ,  p l u s i e ~ i r s  points  peuverit ê t r e  é t a b l i s  : 

- A v a n t  réduction l e s  con!pi?ses Cu-Cr-O possèdent des ions cuivre 

di val en t s  dans 1 e s  deux envi roririements té t raédr ique  e t  octaédrique d '  u n  

réseau spi ne1 1 e .  
* 

- Après réduction à 150' C sous kiydrogène, une espèce H e s t  i n t r o -  

du i t e  daris le  so l ide  en plus de l a  formation ti'ioris rriolëculaires OH- .  

- Dans des conditions proches de 1 a  ca ta lyse ,  150" C sous hydrogène 

jaeuxiPme p a r t i e ) ,  l e  cuivre  se trouve sous forme de cuivre métal et. 
t i- d ' i o n s  Cu , Cu '+ ; l e s  ions C i i  r@sultci i t  dc  1 3  réductiori "In s i t u "  

des ions CU'+ en envi ronnernent cctaédrique.  I l s  r e s t en t  in tégrés  a u  

réseau c r i s t a l  1 i n dans u n  environnement octaédrique dl ions 0'- e t  O H - .  

- La réduction sous monoxyde de carborie des espèces cuivriques 

nécess i te  des t e~ ipé ra tu res  plus élevées que c e l l e s  sous hydrogène ; 

en meme terrips, i l  se produit u n  dépôt de coke à l a  surface du ca ta lyseur .  

- La s t ruc tu re  sp ine l l e  e s t  conservce e t  l a  stoéchiornétrie super f i -  

c i e l l e  de départ n'évolue pas en présence d u  niélange reactionnel H2/C0 

jusqu'a  300" C dans l e  cas O U  l e  so l ide  e s t  p r é t r a i t e  sous hydrogène 

( S é r i e  1 ) .  Le catalyseur e s t  toujours considére comme u n  système biphasique 

const i tué  d u  cu ivre  métal 1 ique support6 sur une phase spinel l e  d'oxyde. 

- La s t ruc tu re  s p i n e l l e  e s t  fortement modifiée e t  l e  cuivre metai 

e s t  plus apparent dans l e  cas du so l ide  t r a i t é  directement sous niélarige 

I ,'CO (Série I I ) .  
2 

I! es t  d n n c  i m p o r t a n t  de soul'gner 1 ' e f f e t  de l a  réductinn sous 

hydrogène ; ce prétrai  terrient permet de stabi  1 i  ser  1 a  s t ruc tu re  S V ' ,  fiel l e  

d u  so l ide  sous mélange H Z  /CO a des températures pouvant a l l e r  jusqu' ;  

300" C .  



I I I .  C O M P O S E CU-Al-O 

111.1. RESULTATS S.P.X. 

111.1.1. Comportement du composé C u / A 1  = 0 ,5  sous hydrogène. 

I I I . l . l . l .  Caractérisat ion des d i f fé ren tes  espèces cuivre à 

l ' é t a t  r édu i t .  

La f igure  11.11 montre l ' évolut ion de l a  r a i e  C U ~ P ~ , ~  au 

cours de passage de 1 ' é t a t  i n i t i a l  ( n o n  t r a i t é )  à des é t a t s  rédui ts  

suivant l a  température de t ra i tement .  

Entre l e s  spectres ex i s te  une di f férence t r è s  ne t t e .  

Chaque spectre e s t  const i tué  d'une r a i e  principale ( P P )  e t  d'une r a i e  

s a t e l l i t e  (SAT) juxtaposée au pic pr incipal ,  représentat ive des seules 

espèces c u 2 '  mais non résolue (14,21,22) e t  dont l ' i n t e n s i t é  décroit  

avec la température de trai tement.  

- A 1 ' é t a t  i n i t i a l  ( n o n  t r a i t é ) ,  l a  r a i e  C u 2 p  312 présente 

u n  rapport 1 SAT I 'PP  égal à 0,74 ; Le cuivre se trouve sous forme d'espèces 

Cu2'  , Les proportions dans l e s  s i t e s  tétraédriques ( A )  e t  octaédriques 

(6) sont les  suivantes : 67 (% c u i t  e t  33 % CU:'. 

- A 150" C ,  on observe une diminution d u  rapport 1  SAT "PP 
qui 

passe de 0,74 ( n o n  t r a i t é )  à 0,59. Cette diminution peut s 'expliquer 

par une réduction par t ie l  l e  des espèces cuivriques ou bien par une migration 

de cer ta ines  espèces CU;' en CU:'. Toutefois, la  r a i e  Auger C U L ~ M ~ , ~ M ~ , ~  ( f i -  

gure I l  . 1 2 )  ne révèle pas l a  présence d u  cuivre r édu i t ,  ce qui e s t  en 

faveur d'une inversion au niveau des s i t e s .  

- A 250" C, le  rapport 1 SiIl I I p p  continue à diminuer 

( ISATI Ipp  = 0,27) indiquant c e t t e  fo is-c i  une réduction des espèces 

cuivriques,  confirmée par l ' évo lu t ion  de la  r a i e  Auger ( f igure  11.12) 

qui montre l a  présence d u  cuivre ttétal niênie s ' i l  e s t  en f a i b l e  quanti té .  

Les r é su l t a t s  de di f f ract ion X sont en parfa i t  accord avec ces r é su l t a t s  

S.P.X. ; en e f f e t  après traitement sous hydrogène à 250" C ,  on v é r i f i e  

la  formation ~e cuivre métal dans des fa ib les  proportions ( tableau 1 1 . 9 ) .  

- A 3CiOo C, 1 a r a i e  Auger de cuivre métal devient importante 

e t  e l l e  augmente au détriment de ce l l e  des ions CU'' . Cet e f f e t  e s t  
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tf : t r è s  f a i b l e  ; m : moyen ; F : F o r t  ; TF : Très F o r t .  

Température 

250" C 
---------- 

2,84 rri 

2,42 TF 

2,08 f 

2 , O 1 r~ i  

1,64 n 

1,55 TF 

1,424TF 

1,276 fil 

1,231 ri1 

1,17 f 

1,08 ri1 

1,05 F 

1,Ol m 

0,93 m 

0,88 f 

0,85 m 

0,82 TF 

Tableau ------------ 11.9 : Cu-Al-O r é d u i t  sous hyarogène : Résul ta ts  

de d i f f r a c t i o n  X .  

de réduc t ion  

300" C 350" C 
---------- ---------- 

2,79 f 

2,84 m 

2,42 TF 

2,38 rn 

2,08 f 2,08 TF 

2,01 rn 

1,97 m 

1,Sl F 

1 ,Li4 m 

1,52 f 

1,55 TF 

1,424TF 

1,396 F 

1,276 m 

1,276 m 

1,231 m 

1,17 f 

1,14 m 

1,08 n 
1,05 F 

1,04 tf 

1,Ol m 

0,93 m 

0,88 f 0,88 tf 

0,85 m 0,85 tf 

0,83 rn 

0,82 TF 



encore amplifié a 340" C ou l a  quasi - t o t a l i t é  de cuivre se trouve à 

l ' é t a t  rédui t  ( f i g u r e  11.121. 

111.1.1.2. Décomposition des r a i e s  Cu2p 31 2 

Cornine dans l e  cas cies co~iposés Cu-Cr-0, nous avons ef fec tué  

une déconiposi tiiin spect ra le  des r a i e s  C d L p  
3/ 2 

. Les r a i e s  principales 

sont décomposées sgr l a  base de pic correspondant : 

2 + - Aux espèces C u  en s i t e  t é t r aédr ique  e t  octaédrique 

p o u r  l e  spectre  à l ' é t a t  i n i t i a l  (nori t r a - ~ t é j .  

- Aux espèces C u  " e t  aux espèces r édu i t e s  pour l e s  

autres spect res .  Les p a r t i c u l a r i t é s  de ces espèces sont données dans 

l e  paragraphe 1 . 3 . 3 . 5 .  Se l 'annexe J .  

Les rai  es  pri nci p a l  es décomposées sont représentées 

sur l a  f igure  1 1 . 1 3  e t  leurs  ca rac té r i s t iques  spec t ra le s  sont reportées 

aaris l e s  tableaux I I  .10 e t  11.1 1 .  Ces résu1 t a t s  amënent les  réf lexions  

suivantes : 

- L'énergie de l iaisoi i  des é lec t rons  2 p  3/ 2 dans l e  cas 

'' e s t  proche de la  valeur trouvée pour l e s  ca ta lyseurs  à des ions L u A  

base de cuivre e t  de chrome (935,8  2 0,2 eV) de symétrie cubique. 

- L'énergie de l i a i son  ces é lec t rons  2 p  3/ 2 
dans l e  cas 

d o -  i sns  CU'' e s t  pratiquement constante queique s o i t  l e  sol ide envisagé B 

- L'énergie de l i a i s c n  d 2 s  é lec t rons  2p 3/ 2 
dans 1 2  cas 

t 
: . l v i - e  réduit  (Cuo, C u A )  e s t  égale à (932,8 i 0 ,2  eV) ; c e t t e  valeur 

c, -5porid à c e l l e  trouvée pour de nombreux composés à base de cuivre 

rédui t  . 
- L'énergie de; photoélectrons 2p3,* du  cuivre responsable 

de 1 'épaulement vers l e s  basses énergies de l i a i son  peut ê t r e  a t t r ibuée  
t 

aux espèces C u  Cette énergie égale à 1931 , l  i 0,2 eV) e s t  décalée 

négativemerit par rapport au cuivre métal. 

Certains auteurs (50)  contestent  c e t t e  in te rp ré ta t ion  e t  

pensent p lu tô t  q u i  e  I ie e s r  due d U A  espec3s + re"-i t e s  cn i iq  I ' e f f e t  "" A 
des rayons X .  I l  e s t  d i f f i c i l e ,  actuellement, de t rancher de façon dé f in i -  

t i v e  en t re  l e s  deux hypothèses. 
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F igure -- --------- 11.13 : Décornposi t i o n  de 1  a  r a i e  p r i n c i p a l e  C U ~ P ~ , ~ .  

( 1  A A p i c s  décomposés e t  A A enveloppe résu l t an te ,  
II 0 enveloppe expérimentale e t  A A enveloppe théor ique ) 

( a )  : composé non t r a i t é  
(b,c,d e t  e )  : après t ra i tements  réducteurs à 150,250,300 e t  340" C.  



.r-..--..- - -- ... ~ - -  - . - - -~ --- 

! T Energies de liaison ( +  0,2 eV) 1 

----__--_--.--_-_ 

nort t r a i t e  

réduit sous H 

a 150" C 

reduit sous H2 

à 250" C 

l réauit sous H2 
- 

à 340" C 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

935,5 934 , l  - - 

935,s  934,O 933,O - 

935 , s  934,O 932,8 930,9 

réduit sous H z  

à 300" C 

hib!ga!-!!,!G : Energies de liaison oes espèces cuivre : 

A : en s i t e  tétraédrique 

B : en s i t e  octaédrique 

a : largeur à mi-haut,eur = 3 , 0  ? O,1 eV 

b : largeur a mi-hauteur = 1 ,5  I 0 , l  eV 

- 934 , l  932,8 931 ,O 



/ "IA1 = O" 1 Expérieiental 1 Calculé 

non t r a i t é  1 1 
réduit sous H 2  

à 150" C O ,  59 0,62 

réduit sous H2 
à 250" C O, 27 

réduit sous H2 

à 300" C 0,19 O,l9 

Tableau ------------- 11.11 : Valeurs expérihentales du rapport I S A T / I P P  
comparées aux valeurs théoriques déduites de 

l a  déconiposition des raies .  



Nous avons representé sur la  f igure  I I  -14 l ' évolut ion 

de pourcentage de di f férentes  espèces de cuivre en fonction de la tempéra- 

ture  de réduction. E l  le  montre clairerilent : 

- i '  inversion de cer ta ines  espèces c u i t  en CU:' , hypothèse 

mentionnée plus haut .  

'' en surface.  - L.a réduction a 300" C des especes Cu A 

- Que Id concentration des espèces Cu " res te  constante 
B 

ê r ~ t r e  250 e t  300" C ,  t e ~ ~ p é r a t u r e  au-delà de laquelle l e s  espèces conmencent 

à se réduire .  

- Que la  quanti té  de cuivre métal forniée à pa r t i r  de 

250' C devient t r ë s  inportante à 340" C .  

111.1.1.3. Etude des r a i e s  S.P .X.  Cu3s e t  A12s 

La f igure I I .  1 5  donrie 1 ' a l lu re  des r a i e s  Cu35 e t  A l 2 5  

du sol ide  à l ' é t a i ;  i n i t i a l  e t  après l e s  d i f fé ren tes  tenipératures de 

t ra i tement ,  

Cette f igure  niontre clairement que l e s  ra ies  A 1  2s ne 

subissent aucune évolution avec la  température. Par contre,  les  ra ies  

Cu3s se déplacent vers l e s  énergies de l ia ison l es  plus f a i b l e s  e t  devien- 

nent moins larges à par t i r  ae 250" C ,  où i l  se forme des espèces rédui tes .  

111.1.2. Comportement du composéCu/Al =0,5 sousmonoxyde de carbone 

111.1.2.1. Evolution de l a  r a i e  Cu2p3,* 

La f igure I I .  1 6  inontre 1 ' a l l u r e  des spectres C U Z ~ ~ , ~  pour 

des traitements réducteurs à diverses températures sous monoxyde de 

carbone. 

Ces spectres sont consti tués ci '  une r a i e  principale di ssymé- 

t r ique e t  d'une r a i e  s a t e l l i t e  d o n t  l ' i n t e n s i t é  décîoi t  pour des tenipéra- 

tures supérieures à 250" C .  La diminution d u  pic s a t e l l i t e  à 300 e t  

350" C montre une reduction pa r t i e l l e  des espèces cuivriquez. 

i l  i n v e r  je d e  - r c c c l  A ~ A ~ , . ~ + ~  C ~ S  spec?C:-tl~ s v n t  ma! 

résolus e t  une décomposition spectrale n ' a  pas é t é  possible ; seule 
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Figure -- --------- 11.15 : Spectres  de photoélectrons Cu3s e t  A12s du composé Cu-Al-O. 

( a )  : composé non t r a i t é  
( b , c , d  e t  e )  : après t ra i tements  sous H e  à 150,250,300 e t  340" C .  
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une étude q u a l i t a t i v e  a  p u  ê t r e  f a i t e  en comparant l e s  r a i e s  Auger 

cuL3K4,  A , 5  ( f i g u r e  I I .  1 7 )  ; en ef fe t , ,  ce1 les-c-i montrent l a  présence 

d ' i o n s  Cu e t  du cuivre métal ,  l e u r s  concentrat ions augmentent au détriment 

des espèces cu ivr iques  à 300 e t  350" C .  

111.1.2.2. Etude des  r a i e s  S.P.X. Cls e t  01s 

La f igu re  11.18 montre l e s  spec t r e s  correspondants au 

i7iveau Cls e t  01s pour l e  so l ide  à l ' é t a t  i n i t i a l  e t  après l e s  d i f f é r e n t e s  

teriipératures de t ra i tement  sous monoxyde de carbone. 

Les r a i e s  présenten t  l a  même al l u re  j u s q u ' à  250" C : 

e l l e s  sont cons t i t uées  d ' u n  pic unique qui correspond au carbone de 

contamination d ' é n e r g i e  de l i a i s o n  proche de 285 e\i e t  à 1 'oxygène du 

rsseau d ' é n e r g i e  de l i a i son  (530 ,9  + 0,2 eV) .  Après t r a i t emen t  à 300" C ,  une 

2ème espèce v i e n t  s ' a j o u t e r  vers l e s  f a i b l e s  énerg ies  de l i a i s o n  à l a  

f o i s  suir l e  carbone de contamination e t  sur 1 'oxygène d u  réseau.  Son 

i n t e n s i t é  augmente à 350" C .  

111.1.2.3. Décomposition des r a i e s  Cls e t  01s 

Pour r i l i  eux coniprendv-e i ' or1 g i  ne de ces  deux espèces,  

non seulement en précisarit l eu r s  pos i t ions  rnais aussi en ca l cu lan t  l e s  

rappor t s  de l e u r s  i n t e n s i t é s ,  nous avons e f f ec tue  u n  t ra i tement .  par 

informatique. Celui-ci cons i s t e  conime aans le cas  de l a  r a i e  ccmplexe 

c u i i p  
3/2 

en une comparai son de 1 'enveloppe expérimentale S . P . X .  avec 

une enveloppe théorique dont l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de s e s  composantes 

(forme, i n t e n s i t é ,  posi t ion e t  1 argeur à mi -hauteur )  sont  soumi ses  8 

se déplacer dans des l i m i t e s  imposees par 1 ' expér ience .  La p o s s i b i l i t é  

o f f e r t e  par l e  programme de l a i s s e r  " f l o t t e r "  c e r t a i n s  paramètres a  

f a c i l i t e  l a  décomposition s p e c t r a l e .  Or l a  forme, l a  la rgeur  à mi-hauteur 

e t  l a  posi t ion pour l e  carbone de contamination e t  l 'oxygène du réseau 

sont connues. Nous nous sommes doric bases sur  ces données a f i  11 de déterminer 

1 es  ca rac t é r i  s t i  ques de nouvel 1 e s  espèces.  Les spec t r e s  décomposés sont 

représentés  su r  l e s  f i g u r e s  I I .  19 e t  I I  .20 e t  l eu r s  c a r a c t é r i  s t i  ques 

spec t r a l e s  obtenues sont repor tëes  dans l e  tableau 11.12. 

Les f a i b l e s  va leurs  d ' éne rg i e s  de l i a i s o n  mesurées sur  





Figure -- --------- I I ?  - L;érnn,pnsi t ion  de l a  r a i e  Cls du composé CU-Al-û après 

traitement à 300" C ( spec t re  a )  e t  350" C ( spec t re  b )  sous C O .  

( 1  A A pics déconiposes e t  i i enveloppe résu l t an te ,  

( I I  O O enveloppe expérimentale e t  i a enveloppe théorique ) 



Figure -- --------- 11.20 : Décomposition de l a  r a i e  01s du composé CU-A1-O après 

trai tement a 300" C ( spect re  a )  e t  350" C ( spect re  b )  sous CO.  

( 1  A A pics décomposés e t  i i enveloppe résul tante ,  

( I I  O O enveloppe expérimentale e t  i i enveloppe théorique ) . 





l e  carbone Cls ( E  282,5 eV) e t  sur ! 'oxygène O1 s  ( E L  - 529 eV) correspon- 
L - 

dent a u n  accroissenient de l a  dens i té  électronique autour de ces  deux 

espèces. Cet accroissement r é s u l t e  d 'un  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n s  de l a  

molécule du monoxyde de carbone vers l e  cuivre  rédui t  qui ,  à son tour ,  * 
t r ans fè re  des é lec t rons  vers 1 'o rb i  t a l e  molécul a i r e  ant i l i a n t e  n du riono- 

xyde de carbone par rétro-donation ; l 'hypothèse  d 'une adsorption sous 

forme moléculaire e s t  donc à envisager. Le même phénon~ène a é t é  observé 

pour l e  coniposé Cu-Cr-O après traitement à 150" C sous monoxyde de carbone, 

D'autre par t  e t  comme l ' i n t e n s i t é  d 'une espèce donnée 

e s t  fonction de sa concentrat ion,  nous avons déterminé l e s  rapports  

n ( C l s ) / n ( O l s )  pour l e s  espèces adsorbées. Les valeurs ca lculées  sont : 

On peut constater  que ces valeurs correspondent à l a  

stoechiométrie de l a  niolécule d u  monoxyde de carbone. 

On a égalenient calculé l e  rapport d ' i n t e n s i t é  pour une 

même espèce en t re  300 e t  350" C ; l e s  r é s u l t a t s  obtenus sont l e s  suivants  

Carbone de contamination 

Oxygène du réseau 

Carbone ( C O  adsorbé 

Oxygène ( CO adsorbé ) 



Ceux-ci rrtontrent que l e s  concent ra t ions  des espèces 

adsorbées aiignienterit en pa:s;.l-~L de 3OCi à 350" C a1or.s que c e l l e s  d u  

carbone de contamination e t  d'oxygène d u  réseau r e s t e n t  cons tan tes .  

Ces cc:!.icIusions t i r é e s  de l a  décorriposi t i o n  spec t r a l e  

des r a i e s  Cls e t  07s à 300 e t  350 '  C ( p o s i t i o n ,  i n t e n s i t é )  renforcent  

1 'hypothèse d é j à  i!ientionnée d 'une  aasorpt ion n;olëcill ai r e  au nionoxyde 

de carbone à ces  deux températures.  

111.1.2.4. Evolution de l a  s toechiométr ie  avec l a  température 

de réduct ion 

Compte-teriil de 1 a proportionnül i t é  erit,re l ' i n t e n s i t é  

du  pic S.P.X. e t  l e  nombre d ' é ~ ? i i e t t e u r ~  pour u n  niveau donné, on a représenté  

sur l a  f i gu re  I I  . 2 1  l es  rappor t s  de concent ra t ions  des d i f f é r e n t s  éléments 

c o n s t i t u t i f s  de 1 'échant i  1 lori Cu-Al - 0  par rapport  à ce1 l e  de l 'aluminium 

en fonct iûn de l a  tenipérature ae reuuct,ion. On peut remarquer que : 

sous hygrogène : --.---- - -  - - -  

- Le rapport n C ~ 2 p ~ / ~  /nAl2s e s t  presque cons tan t  jusqu 'a  

300" C puis i l  augmente pour des températures plus i inportüntes.  

- Le rapport nCu3s/nA12s s u i t  exactement l e s  ri7êr;ies va r i a -  

t ions  que l e  r appor t  précédent.  

Jusqu 'à  300' C ces  deux rapports  r e s t e n t  proches de 

0,5 e t  on peut donc considérer  que dans l e s  couches s u p e r f i c i e l l e s  la  

s t r u c t u r e  spi ne1 1 e e s t  conservée avec quelques p e t i t s  cr-i s t a l  l i t e s  de 

cuivre niétal suppor tes .  Au delà  de 300" C, i l  se forme du cu ivre  métal 

en grande q u a n t i t é  e t  une étude en d i f f r a c t i o n  X ( t a b l e a u  11 .9)  montre 

que l a  s t r u c t u r e  sp ine l l e  n ' e s t  plus conservée. 

- La diminution du rappor t  nOls/nAl2s a p a r t i r  de 250' C e s t  

consécutive à l a  réduction d u  cu iv re  avec départ  d ' eau  ; ceci e s t  eri 

accord avec l e s  mesures gravinietriques repor tées  sur  1 a f i g u r e  I I .  2 2 .  

sous monoxyde de carbone : - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - -  

- Le rapport n C u 2 p  /nA12s passe par u n  niiriiniuni a 256" C 
j :  -..--..-,-.'- 

3 /  2 
auytiit-ii~e aü ciel de c e t  t e  ittiiipi.r~dlur~e pour  tieveri i u stat ior inai  r e  



de l a  température de traitement sous H p  e t  sous CO. 





ent re  300 e t  350" C. Ces va r i a t ions  sont l i é e s  à l a  formation du cuivre 

métallique rnais res tent  cornplexes d u  f a i t  de la  formation de coke e t  

l ' adsorp t ion  de monoxyde de carbone à température é levée .  

- Pour l e  rapport nOls/nA12s, on vo i t  une diminution 

jusqu'à  250' C ,  qui vient  d ' u n  d é f i c i t  en oxygène par oxydation de nionoxyde 

de carbone en g a z  carbonique, puis une augmentation a 300 e t  350" C .  

Celle-ci  e s t  due à l ' adsorp t ion  d u  fionoxyde de carbone. 

- Le rapport nCis/nAl2s augrriente avec l a  température 

de trai tement par s u i t e  d ' u n  dépôt d u  carbone à l a  surface sous forme 

de coke e t  d u  carbone provenant comme dans l e  cas d'oxygène de 1 'adsorption 

d u  rnonoxyde de carbone. 

1 1 1 . 2 .  COMPARAISON ENTRE LE TRAITEMENT SOUS HYDROGENE ET SOUS MONOXYDE 

DE CARBONE 

1 "  - Par trai tement sous hydrogène la  décomposition spec t ra le  

des r a i e s  Cu2p 3/2 a é t é  possible e t  on a  pu déterminer l e s  proportions 

des d i f f é r e n t e s  espèces après chaque température. 

Sous monoxyde de carbone, les  r a i e s  Cu2p 
3 /  2 

sont t r è s  complexes 

e t  une déconiposition spec t ra le  n ' a  pas é t é  possible.  On a donc comparé 

l e s  r a i e s  Auger C U L ~ M ~ , ~  M4,5 af in  d '  apprécier qua1 i  tativement 1 a  présence 

des d i f fé ren tes  espèces cuivre .  

2 "  - A 340" C sous hydrogène, presque tout  l e  cuivre en surface 

se trouve à 1 ' é t a t  r é d u i t ,  a lo r s  que sous monoxyde de carbone, i l  subs is te  

une quant i té  non négligeable d 'espèces  cuivriques en surface .  

3" - La stoechioniétrie du  so l ide  Cu/A1 0,5 r e s t e  conservée par 

t rai tement jusqu'à  300" C sous hydrogène. Par con t re ,  l e  rapport C u l A l  

diminue lo r s  du traitement sous nionoxyde de carbone e t  i l  se fornie u n  

dépôt de coke à l a  surface d u  ca ta lyseur .  

1 1 1 . 3 .  COMPORTEMENT DU COMPOSE C u l A l  = 0 ,5  SOUS MELANGE REACTIONNEL H 2 / C 0  

1 1 1 . 3 . 1 .  R é s u l t a t s  S.P.X.  

1 1 1 . 3 . 1 . 1 .  Evolution de l a  r a i e  C u 2 p  3/ 2 

La f igure  11.23 montre l e s  spect res  correspondants au 

niveau C u 2 p  
31 2 

après d i f f é r e n t e s  températures de t ra i tement .  Comme dans 





l e  cas  des composés Cu-Cr-O : l a  Série  1 correspond au s o l i d e  r é d u i t  

à 300" C sous hydrogène avant l ' i n t r o d u c t i o n  du  mélange H /CO, l a  Sé r i e  I I  2 
au s o l i d e  t r a i t é  directement sous gaz de synthèse .  

Dans l a  Sér ie  1 : tous l e s  spec t r e s  présentent  !a  rnême 

a l l u r e  : u n  pic sdtel  l i t e  de f a i b l e  i n t e n s i t é  juxtaposé au pic priricipal 

dorit l a  pos i t ion  en énerg ie  de 1 i  aison (932,U eV) e t  l a  la rgeur  à m i  - 

hauteur ( - 1 , 6  eV) montrent que 1 a  grande proport ion de cu ivre  se  t rouve 

à l ' é t a t  r é d u i t .  Toutefo is ,  ces  spec t res  possèdent des épaulements vers  

1 es  g r a ~ d e s  énerg ies  de 1 i ai son c a r a c t é r i  st , iques des espèces cu iv r iques .  

En comparant e n t r e  eux l e s  d i f f é r e n t s  s p e c t r e s ,  on peut 

observer que 1 ' i n t e n s i t é  d u  pic  s a t e l l i t e  aprSis t ra i tement  à 280" C 

e t  300" C e s t  plus important par rapport  à ce lu i  de 250' C ( I S A T / I p p  = 0'17 

à 250" C e t  0,24 à 280 e t  300" C ) .  Comme ce pic e s t  r e p r é s e n t a t i f  des 

seu les  espèces C U  2 t  , on peut conlure que l e u r s  concent ra t ions  deviennent 

plus grandes. L a  r a i e  Auger C U L ~ M ~ , ~ M ~ , ~  ( f i g u r e  I i . 2 4 )  va aans l e  même 

sens par s u i t e  de l 'épaulement  plus important vers  l e s  espèces non r é d u i t e s  

e n t r e  250 e t  300" C .  Ce phénomène peut ê t r e  expl iqué par l a  formation 

d ' eau  et /ou de gaz carboniqcie ag issant  comnie des agents oxydants.  Une 

a u t r e  exp l i ca t ion  peut ê t r e  va lab le  s i  on t i e n t  compte de l 'oxygène 

adsorbé e t  q u i  peut oxyder en p a r t i e  l e s  espèces cu ivre  r é d u i t s .  

11 f a u t  remarquer cependant que l e  spec t r e  à 350" C 

ne possède pas l e s  rnémes p rop r i é t é s  : 1 ' i n t e n s i t é  du pic s a t e l l i t e  e s t  

f a i b l e  e t  l 'épaulement  d u  pic pr incipal  vers  l e s  énerg ies  de l i a i s o n  

plus grandes e s t  beaucoup moins important.  

Le spec t r e  ( e )  représenté  su r  l a  f i g u r e  11.24 e s t  l a  

r a i e  Auger d u  cu ivre  après  t ra i tement  à 300" C sous hydrogène du même 

s o l i d e  ayant subi in s i t u  tous l e s  t r a i t emen t s  précédents ; c e t t e  r a i e  

montre 1 ' absence t o t a l e  d 'espèces  cuivriques ; l e s  espèces C U  *' forniées 

sous gaz de synthèse sont a l o r s  r é d u i t e s .  

Dans l a  Sér ie  I I ,  l 'épaulement  vers  l e s  énerg ies  de 

l i a i  son plus grandes, c a r a c t é r i s t i q u e s  des espèces cu ivr iques  e s t  plus 

important ; ce lu i  -ci  diniinue quand on augmente l  a  tenipérature.  L ' i n t e n s i t é  

d u  pic s a t e l l i t e  var ie  dans l e  rr~ême sens (on passe de I S A T / I p p  = 0,43  (250' C )  

à 0,19 (350' C l ) .  





I l  e s t  in téressant  de constater  que l a  proportion d'espèces 

réduites e s t  nioins inlportantes dans l e  cas de la  Série I I  par rapport 

a l a  Serie 1 e t  que niêrne à 350" C l e s  espèces cuivriques sont encore 

présentes en q u a n t i  cé appréciable. 

111.3.1.2. Evolution de l a  stoechiometrie avec l a  température 

de trai tement sous mélange H 2 / C 0  

Dans l e  tableau 11.13 sont reportées l e s  in tens i t és  

des ra ies  spécifiques des d i f f é r en t s  éléments par rapport à c e l l e  de 

l'aluriiiniurn après traitement sous nélange H /CO à diverses températures. 
2 

On peut remarquer que : 

- Le rapport I C ~ 2 p ~ ~ ~ / I A 1 2 s  dans la  Série 1 r e s t e  pratique- 

ment égal à celui du  sol ide p r é t r a i t é  à 300" C sous hydrogène ainsi 

que l e  rapport 101s/IAl Zs, la stoéchiî:r;iétrie de surface e s t  toujours 

maintenue e t  l 'hypothèse de la  conservation de la  phase sp ine l l e  avec 

d u  cuivre métallique comnie dans l e  cas des coniposés Cu-Cr-O t r a i t é  de 

la  niénie nianière e s t  donc a envisager. Par contre,  dûlis 1 ' é t a t  I I ,  l e  

rapport 1 Cu 2p312 /IA12s devient f a i b l e  e t  1 a s toéchion~étrie en surface 

n ' e s t  plus conservée. 

- Les rapports ICls/IA12s augmentent dans l e s  deux é t a t s .  

Cependant i l  f au t  remarquer que l e s  valeurs sont plus élevées dans la  

Série I I  ; ceci niontre que l e  dépot en carbone e s t  plus important. Ce 

d 6 p ô t  de coke ( E  255 eV) en surface masque en pa r t i e  les  espèces 
L 

présentes ; ce qui explique la  diminution plus irriportante de l a  valeur 

I C u I I A 1  par rapport a u  solide p r é t r a i t é  sous hydrogene (Sér ie  1 ) .  

1 1 1 . 4 .  CONCLUSION 

Ces trcvaux antérieurs ont montré que 1 'aluminate cuivrique réduit  

sous H 2  es; assimilable à u n  réservoir  d'hydrogène possédant l e s  mêmes 

propriétés (ciiffusion masse + surface) que son homologue à base de 

chrome. Toutefois sa capacité e s t  environ d i x  f o i s  moindre (51 1. 

Pour notre pa r t ,  1 'e tude des spectres S . P . X .  e t  Auger ainsi  que 

les  mesures d l  intensi  t i s  des pics i C u 2 ~ ~ / ~ ,  Cu3s, A12s, 01s e t  Cls)  o n t  per- 

mis de mettre en evicience les propriétés suivantes : 





- Avant réduction, 1 'aluniinate cuivrique possède des ions cuivre 

di valents dans les  deux envi ronnenients tétraédrique e t  octaédrique d '  u n  

réseau sp ine l l e .  

- Le rapport stoechiométrique C u l A l  - 0,5  à l a  surface e t  dans 

la  masse montre une homogénéite au niveau d u  sol ide .  

- Dans des conditions proches de la ca ta lyse ,  300" C sous hydrogène 

(deuxième p a r t i e ) ,  l e  cuivre se trouve sous fornie de cuivre rriétal e t  
t 

d ' ions  Cu , Cu *' ; ces derniers  res tent  intégrés au réseau c r i s t a l l i n  

dans u n  environnement tétraédrique e t  octaédrique d ' ions  0" e t  O H - .  

- Le traitement sous monoxyde de carbone nécessi te des températures 

plus élevées pour la  réduction des espèces cuivriques ; on observe en 

même temps u n  dépôt de carbone sous forme de coke à la  surface de catalyseur.  

- Nous avons pu mettre en évidence l ' adsorpt ion du monoxyde de 

carbone à 300 e t  350" C d 'après  l e  calcul stoechioniétrique nCls/nOls 

à ces deux températures. 

- Sous mélange H2 /CO, 1 'aluminate cuivrique se coniporte de la  

même façon que l es  composés Cu-Cr-O. Pour l e  solide rédui t  sous hydrogène 

(Série 1 )  e t  contrairement à celui soumis directement au gaz de synthèse, 

la stoechioniétrie en surface ainsi que la  s t ructure  sp ine l l e  sont conservées. 

De plus l e  dépôt de carbone à la  surface e s t  moins important. 
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1 - I N T R O D U C T I O N  - 

La plupart des études catalytiques vi sant à déterminer la nature 
des espèces ou des sites actifs des solides sont basées sur deux types 
d'expériences : l'étude du comportement de molécules chimisorbées par des 
méthodes spectroscopiques (S.P.X., R.M.N., I.R., R.P.E ..... ) ou la compa- 
raison des activités catalytiques en faisant varier certains paramètres 
texturaux ou structuraux du sol ide. 

Dans ce chapitre nous avons tenté de comparer l'activité et la 
s6lectivité des catalyseurs dans l'hydrogénation de diènes. Les caracté- 

ristiques des précurseurs oxydes et des solides à l'état réduit ont été 
déterminés : en particulier les structures cristallographiques, la nature 

et la répartition des ions. Le but est d'établir un lien entre la struc- 
ture et l'activité catalytique en vue de proposer un mécanisme réaction- 
nel et de définir le rôle du cuivre et la forme sous laquel le i l  agit ; 

le cuivre se trouve en effet dans les solides étudiés sous trois formes : 

Cu0, CU' et Cu2+ et dans différents environnements. 



II - S Y S T E M E S  Cu-Cr-O - 

Les expériences ont été réalisées à 50°C après réduction du cataly- 

seur à 150°C sous courant d'hydrogène. Une description du montage cataly- 

tique et des conditions d'analyse sont donnéeî en Annexe V.  

11.1. VARIATION DE L ' A C T I V I T E  POUR LE COMPOSE DE RAPPORT C u / C r = l  

La Figure 111.1 montre la variation d'activité du catalyseur de 

rapport CulCr = 1 ,  au cours du temps sous flux d'hydrocarbure (isoprène, 

trans 1,3 pentadiène) . On peut remarquer une augmentation de 1 ' activité 
avant l'obtention d'une valeur constante ; ce qui permet de définir deux 

états du catalyseur : 

* un état initial pour lequel l'activité est obtenue 

par extrapôlation au temps t = O 

'* un état stationnaire lorsque l'activité est stabilisée. 

11.2. COMPARAISON DE L ' A C T I V I T E  DES CATALYSEURS 

Les activités des différents catalyseurs sont mesurées à l'aide 

d'un montage à deux microréacteurs montés en parallèle sur une même ligne 

de flux. L'un des deux réacteurs est chargé avec le catalyseur de rapport 

CulCr = 1 qui sert de référence pour des études comparatives des diffé- 

rents solides testés. Les activités d'hydrogénation et d'isomérisation 

seront donc données sous la forme de valeur relative par rapport au 

catalyseur de rapport CulCr égal à 1 .  

Les Figures 111.2 (a et b) représentent les variations de l'activi- 

té d'hydrogénation de l'isoprène et du trans 1,3 pentadiène pour les 

différents catalyseurs. On constate des écarts importants entre l'état 

initial et l'état stationnaire pour les catalyseurs de rapports CulCr 

égaux d 1 et 1,4 ; cette augmentation d'activité s'explique par une 

reaction de substitution des groupements hydroxyles du solide par l'hy- 

drocarbure au niveau du site catalytique (1). En effet, une désorption 

d'eau est observée par spectrométrie de masse lorsque le catalyseur est 
m l  ,,,, P , c:: préserice d'hydrocurbure. Lu réversihi ! i t 4  et !a reproduct i b i  1 it6 

de ces phénomènes (Figure 111.1) sont en bon accord avec la notion d'une 
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surface en interaction dynamique avec la phase gaz (2). Dans le cas des 

solides de rapport CulCr égal à 0,5, l'activité est quasi--stationnaire. 

Les activités d' isomérisation du trans 1,3 pentadiène (Figure 

111.3) ne sont pas modifiées pour les solides provenant des précurseurs 

oxydes traités à 370°C. 

Par la suite, seuls les états des échantillons bien définis comme 

l'état initial et l'état stationnaire seront étudiés dans le but de 

déterminer la nature des sites actifs. 

Les valeurs d'activité relative (par gramme de catalyseur) à l'état 

initial et à 1 'état stationnaire sont résumées dans le Tableau 111.1 (a 

et b). 

Pour l'hydrogénation, le catalyseur le plus actif est celui dont le 

rapport Cu/Cr est égal à 1 .  La faible valeur obtenue pour l'échantillon * 
Cu/Cr égal à 0,5 provenant du précurseur oxyde traité à 500°C est 

attribuable au fait que l'aire spécifique de ce catalyseur est trois à 

quatre fois plus faible que celle des autres ; son activité intrinsèque, 
2 c'est-à-dire par m , est en effet du même ordre que celle de l'échan- 

tillon provenant du précurseur oxyde prétraité à 370°C. 

* 
Pour l'isomérisation, si le catalyseur Cu/Cr égal à 0,5 est le 

plus actif initialement, celui de rapport CulCr égal à 1,4 devient le 
plus isoméri sant en régime stationnaire. 

11.3. SELECTIVITE 

La sélectivité de l'hydrogénation de diènes en monoènes par 

rapport à l'hydrogénation totale est supérieure à 95% pour tous les 

solides étudiés, Le Tableau 111 .2  (a et b) montre les distributions en 

oiéf ines obtenues lors de 1 'hydrogénation de 1 'isoprène et du trans 1,3 
pentadiène. Si aucune différence notable n'est observée avec 1 ' isoprène, 
la plus grande sélectivité en pentène-1 dans l'hydrogénation du trans 1,3 
pentadiène est obtenue pour le catalyseur de rapport Cu/Cr égal à 0,5. 

* 
Les échantillons 1 et 0,5 s'avèrent être relativement sélectifs en 

pentène-1, alors que le catalyseur Cu/Cr égal à 1,4 conduit à une distri- 

bution en pentènes différente. Ce résultat est à relier avec le fait que 
l'échantillon 1,4 est le plus isomérisant. 
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Tableau ------------- 111.2 : Compiraison d e  l a  s é l e c t i v i t é  d e s  composes Cu-Cr-O. 

a )  Dans 1  ' hydrogénat ion de 1  ' i soprène 

b )  Dans l ' h y d r o g é n a t i o n  du t r a n s  1 , 3  pen tad iène  



1 1 -4. CORRELATION ENTRE L' ACTIV ITE ET LA STRUCTURE DES CATALYSEURS ( 3) 

11.4.1. Activité d'hydrogénation à l'état initial 

Une relation linéaire entre les activités relatives d'hydro- 
* 

génation et la quantité d'hydrogène H , présente initialement dans les 

solides, est mise en évidence (Figure 111.4). L'activité initiale du * 
catalyseur semble donc liée à cette quantité H . En effet, d'autres 

corrélations entre l'activité initiale et certains paramètres du solide 

tels que : quantité de cuivre métallique, aire métallique, aire oxyde et 

diamètre moyen des particules de cuivre, ont été tentées mais sans 

succès. 

11.4.2. Activité d'hydrogénation à l'état stationnaire 

Dans ce cas, la corrélation activité stationnaire en fonction * 
de H n'est plus observée par suite de la modification de l'état de 

surface des échantillons sous 1 '  influence de la phase gaz (4). La corré- 

lation de l'activité avec l'aire métallique (Figure 111.5) ou la taille 

des grains (figure 111.6)  n'est pas non plus convaincante. Par contre, à 

l'exception du catalyseur de rapport CulCr égal à 1 ,  on observe que 

l'activité est proportionnelle à l'aire spécifique de la phase oxyde 

(Figure 111.7). Ceci suppose une certaine analogie de surface active pour 

les catalyseurs 0,5, 0,5" et 1,4. Or 1 'examen des groupements formulaires 

montre que seule la teneur en ion CU; (en site octaédrique) est voisine 

pour ces solides, celle du catalyseur de rapport CulCr égal à 1 étant 

nettement supérieure. En fait 1 'activité stationnaire par m C  d'oxyde est 

directement proportionnel le au nombre dl ions CU; par gramme de catalyseur 

(Figure 1118) ce qui signifie que l'ion CU: intervient dans le site 

actif. 

Cette étude comparative des solides dans les deux états 
initial et stationnaire a permis d'établir de façon indéniable que * 
l'activité d'hydrogénation est liée à la fois à l'espèce H de la phase 

spinel le résiduel le et aux ions CU' en environnement octaédrique . 
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Figure -- --------- 111.5 : Corré la t ion  e n t r e  l ' a c t i v i t é  d'hydrogénation à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  
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Fioure 111.7 : Corrélation entre l'activité d'hydrogénation à l'état stationnairi --A-------- 

(i soprène, trans 1,3 pentadi ene) et 1 ' aire oxyde. 

Figure -- --------- 111.8 : Corrélation entre l'activité d'hydrogénation à l'état stationnair 

(isoprène, trans 1,3 pentadiène) par rn2 d'oxyde et la concentratic 
t 

d'ions Cug. 



11.4.3. Activité d '  isomérisation trans - cis 
Nous avons également essayé d'obtenir des corrélations entre 

l'activité d'isomérisation et les paramètres caractéristiques du solide. 

Seule une relation linéaire entre l'activité par m2 d'oxyde et l'inverse 
du nombre de groupements hydroxyles par m2 (Figure 1 1 1 . 9 )  apparaît. Ce 
résultat. implique que les groupes hydroxyles soient des poisons de sites 
d'isomérisation. 

11.5. NATURE DES SITES CATALYTIQUES 
* 

Plusieurs propriétés de l'espèce H oiit pu être précisées, notamment 

pa'r marquage au deutérium (4). Les précurseurs peuvent en effet être 

réduits sous atmosphère HE ou D2 et la réaction d'hydrogénation effectuée 
également sous l'une ou l'autre de ces atmosphères. Par ailleurs, on peut 
réaliser l'échange entre les espèces OH et OD en soumettant les cataly- 
seurs préalablement dans l'état réduit à une atmosphère de D20 et H20 
selon le cas. On dispose ainsi d'un nombre varié d'états faisant interve- * * 
nir H , D , OH et OD grâce auxquels les points suivants ont pu être 
établis par L. J A L O W I E C K I  et M. DAAGE (5,6) .  

* 
Les atomes H : 

- peuvent être consommés par les diènes sans destruction de 
sites catalytiques, 

- interviennent directement dans les réactions d'hydrogéna- 

tion sélective, d'isomérisation et d'échange de diènes, 

- peuvent être échangés par la phase gaz et leur quantité 

dépend de cette dernière, 

- s'échangent avec les atomes d'hydrogène des groupements 
hydroxyles, 

- sont localisés dans la masse du catalyseur, ce qui induit 
un phénomène de diffusion entre la masse et la surface. 

Par ailleurs, l'étude de la distribution du deutérium montre que la 
sélectivité de la réaction est orientée par des effets stériques et 
électroniques et s'interprète par des intermédiaires réactionnels du type 
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carbanion rt al lyl ique (7) qui requièrent nécessairement la présence d ' un 
hydrure. Ceci suppose donc que l'hydrogène moléculaire intervient dans le 
mécanisme, suivant une coupure hétérolytique, et que le site actif est un 

hydrure de cuivre stabilisé en site octaédrique (CU;- H-). 

L'ensemble du mécanisme réactionnel s'interprète suivant un modèle 
analogue à celui proposé par SIEGEL pour des réactions d'hydrogénation et 
d'échange d'alcènes sur des oxydes de chrome et de cobalt (8). 

Le schéma est alors le suivant : (Schéma I I I  . l )  

O 

'3 Oléfines + O- Cu 

Oléfines 



Le mécanisme proposé dans l'hydrogénation de diènes s'applique bien 
au cas de la rupture hétérolytique de l'hydrogène moléculaire ; cette 

activation hétérolytique, conduisant à la formation de H-, implique la 

rupture d'une liaison M-O ( M  = Cu ou Cr) et la présence d'une lacune 
anionique. En effet, la rupture d'une liaison Cu-O est plus probable que 

celle de Cr-O, compte-tenu des énergies de liaison ; celles-ci sont en 
effet inversement proportionnelles à la distance entre les ions qui sont 
respectivement 2,28 et 1,95 (valeurs obtenues à partir des rayons ioni- 
q~ies) (9). 

Ainsi, l'activation de l'hydrogène sur les composés Cu-Cr-O peut 
être schémati sée par : 

a) Cas où la lacune anionique est dssociée à un seul cation 

H - H 

b) Cas où la iacune ariioniqwe est (issociée à deux cations 
H - H  

L1espèce H- apparaît alors associée aussi bien à un ion Cut qu'à 
un ion cr3+ ; ceci va dans le même sens que les résultats de M. DAAGE et 
L. JALOWIECKI, qui montrent que la totalité des sites CU: est insuffisante * 
pour stocker l'ensemble des espèces hdyrogènes H fournies par la phase 

gaz (5). Ces espèces se situeraient donc dans des lacunes anioniques du 
solide et par conséquent leur nombre serait fonction de la température de 
calcination du précurseur oxyde, ce qui est en bon accord avec nos 
observations expérimentales. 

En concl usion, le mécanisme d' hydrogénation nécessi te deux insatu- 
rd l io r i s  de cour-diriatiûri et un i û n  11- (soit trois Iscunes a r ; i û n i y u e z )  ; !u 

représentation la plus probable du site catalytique est donc donnée par 
un ion cuivreux dont les premiers voisins cationiques sont des ionschrome, 



Ce modèle permet également d'expliquer une certaine forme de 

synergie se traduisant par 1 ' augmentation d' activité ( 10) pour un oxyde 
mixte comparé aux oxydes purs correspondants. Dans le cas des composés 
Cu-Cr-O, l'optimum de la synergie est obtenu par le solide CulCr = 1. 

En isomérisation, l'activité évolue en sens inverse du taux d'hy- 
droxylation. Or, ces groupements hydroxyles peuvent être fixés aussi bien 
sur le cuivre (CU') que sur le chrome (cr3+). Toutefois, ceux fixés sur 
le cuivre, contrairement à ceux fixés sur le chrome, sont labiles. Les 
ions cr3+ sont en effet plus acides que les ions CU+ ( 1 )  et peuvent fixer 

les groupes OH plus fortement que ces derniers ; les diènes ne sont pas 

ou peu capables de les déplacer et la réaction dl isomérisation pourrait 
avoir sur les sites cr3+ non hydroxylés ( 1 1 ) .  Le Schéma 111.2 illustre le 
mécanisme de la réaction d'isomérisation du trans 1,3 pentadiène : 

Schéma 111.2 -------..---- 

Cis 1,3 pentadiène 



III - S Y S T E M E  CU-Al-O - 
111.1. I N T R O D U C T I O N  

L'aluminate cuivrique présente un certain nombre de points communs 

avec les sol ides Cu-Cr-O. 

- Les ions cuivriques en environnement octaédrique peuvent 

être réduits en ions CU; (lère Partie) (12). 

- Le solide réduit est également un réservoir d'hydrogène 
possédant les mêmes propriétés (diffusion masse -. surface). 
Toutefois, sa capacité en hydrogène inclus est environ dix 
fois moindre (13). 

- A la différence du solide Cu-Cr-O de rapport CulCr = 1 ,  

dont 1 'aire spécifique est de 77 mLlg, 1 'aluminate cuivrique 
possède, après réduction sous Hz, une aire spécifique de 7 
2 m /g. 

I I  1.2. A C T I V  I T E  

Le Tableau 111.3 présente les valeurs des activités relatives à 

50°C du composé Cu-Al-O pour différentes températures de réduction. Ces 

valeurs montrent que l'activité est nulle lorsque le catalyseur est 
réduit à 150°C alors qu'elle est meilleure après traitement à 300°C. 
Ces résultats sont à relier avec les observations obtenues lors de 

l'étude de ce solide par S.P.X. sous atomosphère d'hydrogène (lère 

Partie) : en effet, après traitement à 150°C, le composé CU-Al-O ne 
révèle pas d'espèces réduites ; celles-ci commencent à se former à partir 
de 250°C, leurs concentrations deviennent importantes à 300°C. L'activité 
catalytique est donc liee à la réduction d'espèces cuivriques. 

Les activités intrinsèques des composés Cu-Al-O (CulAl = 0,5) et 
Cu-Cr-O (CulCr = 1 )  à 50°C sont présentées dans le Tableau 111.4. Nous 
constatons qu'elles sont semblables mais pour des températures de pré- 

traitements réducteurs très différentes. 



Tableau 111.3 : A c t i v i t é  r e l a t i v e  du compose Cu-Al-O à 50" C -----...------- 
pour d i f f é r e n t e s  températures de t r a i t emen t  sous HE. 

........................ 
Temperature de 

réduc t i on 

A i r e  spéc i f i que  après 
2 rëc iuc l ion (ri1 1 9 )  

A c t i v i  tl. 

i n t r i n s è q u e  

------------- Tabl edu 11 1.4 : Comparai son des a c t i v i t é s  i n l r i  nsèques 

des composés Cu-Al-O e t  Cu-Cr-O. 



111.3. DISTRIBUTIONS DES PRODUITS ET NATURE DU S I T E  CATALYTIQUE 

La Figure I I I  .IO représente les variations de la distribution des 
produits d'hydrogénation de l'isoprène en fonction du taux de conversion 
( a )  dans le cas du composé Cu-Al-O et (b) dans celui du composé Cu-Cr-O. 
Dans les deux cas on peut observer que le méthyl-2 butène-1 et le méthyl-3 
butène-1 sont les produits primaires et que le premier est le produit 
principal. Seul le méthyl-2 butène-2 apparaît comme un produit secondaire 
et i l  résulte certainement d'un processus d'hydrogénation suivie d'une 
isomérisation. La sélectivité plus importante obtenue pour le méthyl-2 

butène- 1 peut s'expliquer par 1 'effet stérique du groupement méthyl sur 
carbone Ce et qui rend la double liaison Cl = CE nettement moins réactive. 

Sur la Figure I I I  . I l  nous avons représenté les évolutions de la 
distribution des produits dans l'hydrogénation de trans 1,3 pentadiène 

pour les composés Cu-Al-O ( a )  et Cu-Cr-O (b). Tous les produits obtenus 
sont primaires. Le pentène-l est le produit principal et correspond à une 
hydrogénation-3,4. 

Les résultats sont donc tout à fait semblables dans le cas des 
composés Cu-Cr-O et Cu-Al-O ; nous pouvons en déduire que les mécanismes 
réactionnels sont similaires sur les deux systèmes. Il en résulte que la 
substitution du chrome par l'aluminium dans la structure spinelle n'affecte 

pas le mécanisme et que 1 'activité d' hydrogénation est égalernent attribuée 
à la présence dl ions CU+ en site octaédrique (même activité intrinsèque 
Cu-Cr-O et Cu-Al-O). Ces ions résultent de la réduction "in situ" des 
ions cu2+ en environnement octakdrique à des températures proches de 

250-300°C sous hydrogène. Ils restent intégrés au réseau cristaIlin dans 

un environnement octaédrique dl ions 02- et OH- ( lère Partie) . La modél i -  
sation du site catalytique proposée pour le composé Cu-Cr-O est donc 

appliquée à celui du composé CU-Al-O. Ce modèle permet d'expliquer 

1 'effet du support invoqué par TEICHNER sur les catalyseurs Cu/Al2O3 ; ce 

dernier attribue l'activité catalytique à des atomes de cuivre en inte- 
3t raction particulière avec le support, donc avec des ions Al (14). 



Figure -- ---------- 111.10 : Hydrogénation de l ' i s o p r è n e  

a )  su r  l e  composé Cu-Al-O 
b )  su r  l e  composé Cu-Cr-O 

l r I 

Figure -- ---------- 111.11 : Hydrogénation du t r a n s  1 ,3  pentadiène 

a )  sur  l e  composé Cu-Al-O 
b )  sur  l e s  composes Cu-Cr-O 



I V  - S Y S T E M E S  CU-Th-O - 
IV.l. Variation de 1 'activité pour le composé de rapport CulTh = 0,083 

Sur la Figure 111.12 nous avons représenté la variation de l'activité 

pour le solide de rapport CulTh = 0,083 en fonction du temps sous flux 
d'hydrocarbure (isoprène). Les réactions ont été faites à 100°C pour deux 
températures de réduction sous hydrogène. Nous constatons d'une part 
qu'il y a une diminution de l'activité qui tend ensuite vers un état 
stationnaire et d'autre part que l'activité de catalyseur est meilleure 
après réduction à 300°C. 

Le Tableau 111.5 présente les activités relatives à 100°C pour 
différentes températures de réduction : 

1 de réduction 1 1 1 1 
1 Température 

Tableau 111.5 ------------- 

150°C 

Activité 
relative à 100°C 

Ces valeurs montrent clairement que l'activité est nulle lorsque le 
catalyseur est réduit à 150°C alors qu'elle est meilleure après traitement 
à 300°C ; Ces résultats sont à relier avec les observations obtenues lors 
de 1 'étude de ce solide par S.P.X. sous atmosphère d'hydrogène ; en 
effet, le spectre (Figure 111.13) après traitement à 150°C ne 
présente aucune différence par rapport à celui du solide non traité (état 
initial) ; sa position en énergie de liaison reste la même ( 9 3 3 , 3  eV) 

ainsi que la Iargeur à mi-hauteur (-2,7 eV). Par contre, dans les spectres 

obtenus après traitement à 250 et 300°C, on peut observer la disparition 

du pic satel 1 ite, caractéristique des seules espèces cuivriques. La 

position en énergie de liaison (932 ,8  eV) et la largeur à mi-hauteur 

proche de 1,8 eV sont représentatives du cuivre réduit. L'activité 
catalytique est donc attribuée à la réduction d'espèces cuivriques ; les 
,..: - -  n,,,,, r,,i M M 
i a l r s  nuyc i  / C i  n t i r n  

" U L 3 W 4 ,  5. t 4 ,  

, L 'y'.  ' ! ! ! . !" !"""t'-""o. o f f  et ! î prOsence ?n 

cuivre métal et d'espèces cuivreux en faible proportion. 

O 

250°C 300" C 1 







IV.2. Comparaison de l'activité des catalyseurs 

Nous avons utilisé le montage à deux microréactewrs comme dans le 

cas des composés Cu-Cr-O ; le but est de comparer l'activité entre des 
composés avec des rapports CulTh variables. Un de ces réacteurs a été 
chargé avec le catalyseur de rapport CulTh = 0,092 comme référence et les 

résultats d'activité stationnaire sont présentées sous forme de valeur 
relative par rapport à ce catalyseur. 

La Figure 111.15 représente l'évolution de l'activité de différents 

rapports en fonction du flux d '  hydrocarbure ( isoprène) . On constate comme 
dans le cas des composés Cu-Cr-O des écarts importants à l'état initial 
et à l'état stationnaire. Ceci indique que la mise en régime des cataly- 
seurs se fait de façon différente. On peut noter que ce genre de variation 
s'observe pour des charges successives d'hydrocarbure, c'est-à-dire à 

l'interruption du flux d'hydrocarbure, la surface dci catalyseur évolue 
vers son état initial ; i l  s'agit des phénomènes réversibles donc super- 
ficiels ; ceci est en accord avec la notion d'une surface en interaction 
dynamique avec la phase gaz. 

les valeurs d'activité relative par gramme de catalyseur à l'état 
stationnaire sont résumées dans le Tableau 111.6. Les solides CulTh = 

0,092 et 0,27 sont les plus actifs : 

Tableau 111.6 ------------- 

0,27 

0,98 

CulTh 

Activité 
relativelg 

O, 083 

O, 47 

O, 066 

0,15 

I 

0,092 

1 ,O 





IV -3 .  Sélectivité 

La sélectivité de l'hydrogénation de diènes en monoènes par rapport 

à l'hydrogénation totale est supérieure à 95% pour toutes les séries des 

catalyseurs étudiés. 

La Figure 111.16 représente les variations de la distribution des 

produits d'hydrogénation de l'isoprène en fonction du taux de conversion 

pour le catalyseur de rapport CulTh = 0,092. Par extrapôlation à conversion 

nulle et à la différence des systèmes précédents, le méthyl-2 butène-2 

apparaît comme un produit primaire, le rnéthyl-2 butène-1 restant le 

produit principal. Il faut signaler qu'il s'agit cette fois-ci des 

catalyseurs où le cuivre est associé à la thorine. Or, certains auteurs 

ont déjà observé que l'hydrogénation en 1,4 est favorisée sur la throine 

( 1 5 ) ,  oxyde basique (16,17) et existe sur des oxydes amphotères (18). 

IV.4 Corrélation activité-structure et nature du site catalytique 

Dans les composés Cu-Cr-O nous avons pu corréler l'activité d'hydro- 

génation à 1 'état stationnaire aux espèces CU' en site octaédrique. Cette 

corrélation a été possible puisque la connaissance des solides n'était 

pas uniquement qualitative. Des formules chimiques ont pu être établies 

pour chacun d'eux aussi bien à l'état oxydé qu'à l'état réduit. 

Pour les systèmes Cu-Th-O, i l  s'agit d'une étude comparative entre 
les différents rapports CulTh afin de voir le rôle catalytique après 

réduction de l'espèce CU'' que nous avons mis en évidence et la forme 

sous laquelle i l  agit. 

Fn effet, nous avons tracé sur la Figure 111.17, l'activité d'hydro- 

génation relative à l'état stationnaire par mZ et par gramme de catalyseur 

en fonction du rapport nCu/nTh calculé à partir des intensités des 

signaux S.P .X. après réduction à 300°C ; deux constatations d'après cette 

courbe : 

l 0  - L'activité varie linéairement pour les trois rapports 

CulTh = 0,066 ; 0,083 ; 0,092, puis elle devient stationnaire pour des 

rapports plus importants (CulTh = 0,27). 

2" - La droite ne passe pas par l'origine. 





Des mesures d l  a c t i v i t é ,  réal  isées sur la  thorine dans des condit ions 

s imi la i res ,  montrent q u ' e l l e  e s t  inactive ; i l  e s t  donc raisonnable de 

penser que l ' a c t i v i t é  ca ta lyt ique e s t  l i é e  aux espèces cuivre rédu i tes .  

Cependant, i l  f au t  remarquer : d'une part  que l ' échan t i l lon  C u l T h  = 0,04 

possède une ac t i v i t é  nul le  dans l es  conditions où les  réactions cata lyt iques  

ont é t é  réa l isées  ( -  100°C) a lo rs  q+u ' i l  e s t  ac t i f  pour des températures 

supérjeures (-150°C) e t  d ' a u t r e  part  que l ' a c t i v i t é  e s t  identique pour des 

rapports C u / T h  > 0,092. La même d i s t r ibu t ion  en produits monohydrogénés 

l a i s se  penser que l ' e spèce  responsable de la réaction cata lyt ique e s t  

identique pour les d i f f é r en t s  ca ta lyseurs .  

D'autres conclusions peuvent ê t r e  t i r é e s  en comparant la courbe 

d ' a c t i v i t é  à c e l l e  représentant la variat ion de la composition des sol ides  

en t re  la surface e t  l e  volume ( l è r e  P a r t i e ) ,  toutes deux possédant u n  
pa l i e r  pour C u l T h  > 0,092. 

En e f f e t ,  les  échanti 1 lons O < C u l T h  < 0,092 se comportent de la même 

faqon à l ' é t a t  de précurseur oxyde e t  après trai tement sous atmosphère d 'hy-  

drogène ; ceci a  pu  ê t r e  vé r i f i é  en comparant les ra ies  Cu2p pour les  
3 / 2 

d i f fé ren t s  rapports .  Dans le cas du solide C u / T h  = 0,066, les r a i e s  C ~ 2 p ~ , ~  

reportées sur la Figure 111.18, ne présentent aucune différence par rapport 

à l ' échan t i l lon  C u l T h  = 0,083 (Figure 111.13) : la position en énergie de 

l ia ison (932,8  eV), a ins i  que la  largeur moins importante des r a i e s  ( -  1 ,8  

eV) montrent que la réduction des espèces cuivriques après trai tement à 250 

e t  300°C. Les ra ies  Auger C U L ~ M ~ , ~ M ~ , ~  (Figure I I  1-19) sont en accord avec 

ces observations : cuivre métal en grande proportion avec la  présence 

tou te fo i s  d 'espèces cuivreux. Les mêmes ca rac té r i s t iques  pour les  ra ies  

Cu2p3/2 on t  é t é  également observées après trai tement à 250 e t  300°C pour 
Ies solides Cu/Th  = 0,04 e t  0,092. 

Par contre ,  pour des rapports plus importants ( C u / T h  = 0,27), deux 

é t a t s  de réduction de cuivre à l ' é t a t  métallique o n t  é t é  mis en évidence : 

en e f f e t ,  les  ra ies  (Figure 1 1 1 2 0 )  après traitement à 250 e t  

300°C sous hydrogène-+,sont larges ( -  3 eV) ; la d ispar i t ion d u  pic s a t e l l i t e  

montre clairement la réduction d'espèces cuivriques à la surface.  Cette 

ra ie  résu l t e  de la superposition de deux pics  d o n t  celui  de plus grande 

énergie de l ia ison se s i t ue  à la même posit ion ( -  932,8 eV) que pour Ies 

échant i  1 lons précédents. Ces observations sont en par fa i t  accord avec les 

ra ies  Auger CuL3M4,  5M4, ( Figure 111.21) qui montrent d 'une façon indénia- 
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ble les deux espèces de cuivre réduit : l'une correspondant à 

l'espèce cuivre présente à des faibles teneurs (Cux), 1 'autre à celle 

provenant de la réduction de l'oxyde cuivrique. L'activité de cet échan- 

tillon, identique à celle du solide de rapport CulTh = 0,092 doit donc 

être attribuee aux espèces cuivre réduites (Cu,). Cette hypothèse est 

renforcée par le fait que la saturation en Cux est atteinte pour des 

rapports CulTh - 0,l auxquels devrait correspondre 1 ' activité la plus 

importante. La forme sous laquelle le cuivre agit sera discutée ci-des- 

sous ; le cuivre se trouve en effet dans les solides à l'état de CU' et 

CU+. 

Dans le cas de chromite cuivreux CuCr02, des tests catalytiques 

d'hydrogénation de diènes ont permis de déterminer la température à 

partir de laquelle le catalyseur est actif ; celle-ci est élevée : 

220°C. Ces réactions ont été effectuées après réduction du solide à 200°C 

sous hydrogène. L'analyse thermogravimétrique du chromite cuivreux sous 

hydrogène montre que cette température correspond à la réduction du 

solide avec formation du cuivre métal. Ceci nous permet d'attribuer 

l'activité catalytique à 220°C au cuivre métallique. Or, pour les composés 

Cu-Th-O, les réactions catalytiques ont été réalisées à des températures 

inférieures (,lOO°C) et l'activité par conséquent ne peut être liée aux 
espèces cuivre métallique. 

D'autres explications permettent de mettre en évidence le rôle de 

cuivre monovalent dans l'activité catalytique ; en effet, la quantité de 

cuivre métal est plus importante pour 1 'échantillon CulTh = 0,27 que pour 

celui de rapport Cu/Th = 0,092 ; or, l'activité est quasiment la même et 

celle-ci devrait correspondre aux espèces cuivre monovalent. A cela i l  

faut ajouter que l'activité est nulle pour les solides à très faibles 

teneur en cuivre et une faible activité apparaît pour CulTh -. 0,066, 

celle-ci augmente considérablement pour des rapports CulTh - O, 1. Ce 

comportement peut être expliqué par le fait que l'activité catalytique 

n'est pas liée au cuivre métallique. L'analyse S.P.X. a permis de détecter 

le cuivre métallique même pour l'échantillon à très faibles teneurs 

(CulTh = 0,04). 

On peut donc conclure que l'activité est liée aux espèces cuivre 

monovalent, en quantités très faibles pour des rapports atomiques CulTh< 

0,066, leurs concentrations deviennent importantes pour 0,083 < Cu/Th i 

0,092. Ces ions CU' résultent de la réduction "in situ" des ions cu2+ en 

environnement octa-coordiné. Ils restent intégrés au réseau cristallin 
dans le même environnement d' ions O*- et OH-. 



Dans le cas où ces solides sont considérés comme des réservoirs 

d'hydrogènt., le même mécanisme d'hydrogénation proposé pour ;es systèmes 

précodëntc; C~I-C?'-O et Cu-A1 -O pourrait donc être appl iqué aux composés 

Cu-Th-O, bien que le cuivre ne soit pas dans le même environnement. Des 

4tudes futures permettraient de répondre à cette question et de renseigner 

s!lr Ia capacité de stockage dl hydrogêne par ces sol ides. 

'Toutefois, la chimisorption de diène sur le site catalytique 

~écessite un certain nombre d'insaturatlon et la géométrie d'un tel site 

peut ê t r e  décri te par : 

Tous les catalyseurs que nous avons étudiés sont à considérer comme 

des systèmes biphasiques constitués de cuivre métallique supporté sur 

ciifferentes phases oxydes. 

Gdns le cas des composés Cu-Cr-@ et CU-AI-@, nous avons pu montrer 

que la phase active est constituée non pas de cristallites de cuivre 

ixétal, mals plutôt par la surface de la matrice oxyde ; le site catalyti- 

que peut alors être décrit par l'association d'un ion Cut en site octaé- 
drique et d'une espèce H-. De plus, un mécanisme réactionnel a été 

proposé. 

Pour les composés Cu-Th-O, l'activité est également liée aux 

espèces cuivre monovalent ; celles-ci résultent de la réduction des 

espèces cuivriques, loaclisées en position substit~itionnelle du thorium 

dans le réseau de la thorine. Une modélisation du site catalytique dans 

1 ' hydrogénation de diènes a été décri te par analogie aux systèmes précé- 
dents : i l  s'agit d'un cuivre monovalent octa-coodiné, possédant trois 
insaturations de coordination. 

Dans le cadre de catalyseurs supportés, TEICHNER a interpreté 

l'activité des catalyseurs à base de cuivre par des atomes superficiels 

en interaction particulière avec le sapport ( 14,19,20). Cette interpréta- 

tion n'est pas totalement incompatible avec nos résultats, à i a  ci i f fbr.er ice 

près que les atomes particuliers sont des ions CU' dans des environnements 

bien spécifiques . 







R E A C T I O N  C O  + H E  

r éduc t ion  c a t a l y t i q u e  d u  monoxyde de carbone par l ' hyd rogène  
?c i#  t corc:~, i r  e  $ l a  forniation de d i v e r s  composés (21 ) : 

- ;..a nié~hânol a t i  on,  

- Les syn t t~è se s  F i  sci-ier-Tropscl? ( F  . T .  ) qui condui s e n t  à des rr~él driges 

$ 1 '  k~ydrocai-bures ( o l e f  i nes - p a r a f f i n e s )  e t / o u  de compos(7':: oxycjenés, 

- " ?sosynt t ièse  c ju i  , r é a l i ç é e  sous t r e s  haute  p ress ion  e t  à des  

tempérdt,bres é l evée s ,  donne des i.iydrocarbures s a t u r é s  branchés ,  des  

c l e f i n e s  e t  des a r o r ~ a t i q u e s .  

Les f i g u r e s  IV.l e t  I V . 2  résument l e s  p rodu i t s  obtenus en synti ièse 

L O j t !  s u ~ v a n t  l e s  c a t a l y s e u r s  e t  l e s  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s .  On peut 2 
i-eniarquer que l a  synthèse  d u  méthanol e s t  r é a l i s é e  : 

- Sous haute  pressloti  : 300-400 atrn./325-375" C sur  u n  c a t a l y s e u r  

7 ,  0 ; l e  procédé a  été i n d u s t r i a l i s é  dès  1921 par B . A . S . F .  
2 3  

- Sous basse p ress ion  : 50-100 atin.1230-270" C su r  des c a t a l y s e u r s  

à base de c u i v r e ,  de z inc  e t  d 'aluminium ou de chrome, i n d u s t r i a l i s é  

en 1968 par 1 .  C .  1 .  
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Figure -- -------- l V . l  : Produ i ts  obtenus sur métaux de t r a n s i t i o n  

en synthèse CO/H2. 

F igure -- -------- 1V.2 : Produ i ts  obtenus sur phases oxydes 

en synthèse C O I H 2 .  



L'ernploi de ces températures élevées e s t  j u s t i f i e  par une a c t i v i t é  

t r e s  moyenne de ces cai,alyseurs, notamment de ceux ne contenant pus  

le  cuivre ; ce dernier  apparaî t  donc comme u n  excel lent  pror~ioteur des 

systèmes ZnO/Crp O 3  e t  Z n O i A l  O pour 1 a synthèse du métiianol . Le p l  us 

ces catalyseurs ne sont pas parfaitement s ë l e c t i f s  e t  des sous-produits 

corrinie l e  dirnéthylether e t  l e  fornii a t e  de méthyle peuvent exi s t e r .  

La réaction simple en apparence, 

a f a i t  1 ' ob je t  de nombreuses revues en ca ta lyse  hétérogèi,? (22-28) mais son 

rr,écani sme n ' e s t  pas encore bien compri S .  La gu'+rl<e majori t e  des mécani srries 

de surface f a i t  in terveni r  des espèces intermédiaires de types : 

/ /O  
- forrriyle M - C  ( 29-32) 

'H  

, oti 
- hydroxycarbène PI = C (29,331 

'H 

- hydroxymétnyle M - C H 2 0 H  (34-36) 

- méthoxy M - O C H j  (37,38) 

qui o ~ t  pu ê t r e  ca rac té r i sées  en chimie organométallique. 

Une autre question se pose au niveau de l 'é lément a c t i f  dans l a  

synthèse du méthanol ; l e  cuivre monovalent a  souvent é t é  invoqué comnie 

s i t e  a c t i f  de base (39-50), a lo r s  que ce r t a ins  auteurs a t t r ibuen t  1 ' a c t i v i t é  

au  cuivre métal 1 ique (51-54). 

Ce chapi t re  porte donc sur 1 'é tude de nos so l ides  dans l a  réact ion 

C O  + H af i  n de t en te r  de défi  ni r  1 e  si t e  a c t i f  e t  de proposer u n  mecani sn~e 

réactionnel pour l a  synthese d u  rrkthanol. 

J I .  C O N S I D E R A T I O N S  T H E R M O D Y N A M I Q U E S  

Nous venons de voir  que l e s  alcools  e t  l e s  hydrocarbures peuvent 



ê t r e  obtenus par hydrogénation de monoxyde de carbone, donnant s o i t  

du g a z  carbonique ou plus géneralement de l ' e a u  comme sous-produits 

de l a  réact ion.  

Les réact ions suivantes peuvent ê t r e  é c r i t e s  pour représenter  l e s  

d i f f é r e n t s  processus ( 5 5 )  dins l e  cas où l ' eau  e s t  l e  sous produit principal : 

A l  cool s : 2nH2 t n C O  --- * C n H e n t l O H  + (ri-1 )H20 1 2 )  

Oléfines : 2 r i H 2  t n C O  --- ' n H 2 n  + n H î O  ( 2 )  

Paraff ines : ( Z n + ]  ! H z  4- nC0 -* C ti n 2 n t 2  + nH20 13 1 

Des réact ions secondaires peuvent se produire : 

1"  - Réaction cie coi?version du C O  (Water Gaz S c h i f t )  ( 5 6 , 5 7 )  

2" - Réaction de BOUDOUARO ou B E L L  : 

' 3" - Dépôts de coke 

4" - Formation ae carbure 

Pour les  réactioris (1 ,2 ,3  ) .  nous pouvons déduire l e s  énergies l i b r e s  

standard de fornat ion en fonction de l a  température ( 5 5 )  : 



De la  f igure  IV.3, r eprésen tan t  l ' éne rg i e  l ibre  de fûrniation 

par atonie de carbone on constate que : 

- L a  formation de tous les composés représenti-s e s t  cxotherniique 

aux températures les plus basses e t  devient moins probable lorsqu 'on 

élève 1 a  tem pér a ture .  

- I l  y  a  une diniinution d u  nombre de niolécules. Toutes les 

ré actions sont  donc favorisées par des températures basses e t  des 

pressions élevées.  

- Par ordre de s t a b i l i t é  croissante ,  nous avons en f a i t  : 

alcools < oléfines < paraff ines .  La synthèse d u  méthanol se trouve ê t r e  

la  plus déf avori sée sur l e  p l  an thermodynamique. Partant d ' u n  me1 ange 

H 2  /CO = 1 T I L L E k E T Z  (58 ) calcule  que pour une pression de 1 atm., 1 es  

principaux produits devraient ê t r e  : CH4, C O 2  e t  graphi te .  

C'autres considérations tliermodynamiques ( 59 ) montrent que dans 

l es  conditions usuelles F . T .  (225 < T("C) < 480) e t  ( 1  < P(atm) < 200-300) : 

* Les paraffines rie sont pas des produits priniaires de la  réact ion,  

méthane excepte. 

* Les oléfines e t  l e s  alcools sont des produits primaires, se formant 

de manière compétitive ou para l l è le .  

* Les alcools ne sont favor isés  par rapport aux oléf ines  qu ' à  basse 

température (100" C - 150" C) ou vers (300 - 350" C )  sous haute pression 

( >  150 A t m . )  ; leur forniation e s t  purement c inét ique.  Par contre vers 

300" C (50 - 150 atm. ) ,  l e s  alcools coexistent avec des o léf ines  de 

même nombre de carbone à l ' é q u i l i b r e  thermodynamique. 

I I I .  S Y S T E M E S Cu-Cr-O 

Les t e s t s  catalytiques ont é t é  effectués à pression atniosphérique. 

La ciescri ption du d i spos i t i f  expériniental e t  cies conditions d '  analyses 

sont données en annexe V I .  



Figure -- -------.. I V . 3  : Energie l ibre  de formation par atome de carbone 

(cas où 1 'eau e s t  l e  sous produit principal ) .  



111.1. ACTIVITE ET DISTRIBUTION DES PRODUITS 

Les ca ta lyseurs  onr é t é  r édu i t s  à 150" C sous hydrogène e t  l e s  

réact ions c a ~ a l y ~ i q u e s  ont é t é  f a i t e s  sous rriélange H /CO = 2 à 250" C .  
2 

Sur :es  f igures  IV.4. A,b,C, nous avons représenté l a  conbersiori 

en chacun des produits en fonction du temps sous f lux  de gaz de synthèse. 

On constate que l e s  catdlyseurs CuiCr evoluent de l a  même façon : 

- I l  y  a  une auginentation de l a  conversion en mëthanol, dimethyléther 

e t  hy~rocarbure  pour a t t e indre  u n  é t a t  s t a t ionna i re .  

- I l  y  a  une diiriinution de la  conversion en dioxyde de caroone 

qui évolue aussi vers u n  é t a t  s t a t i o n n a i r e .  

- Tous l e s  produits de la  réact ion sont primaires excepté l e  dirriéthyl- 

é ther  qui peut provenir d 'une déshydratation au méthanol. 

Quant aux hydrocarbures forrriés, i l  s ' a g i t  de méthane en grande 

proportion avec des t r aces  d 'é thane  e t  de propane. 

l i 'apîès l a  f ~ g u r e  I V  .5 ou nous avons reljresente l a  convcrsiori en 

(KeOH+DI/iE) en fonction du terlips, or1 peut constdter  qu ' a  1 ' é t a t  s t a t ionna i re  

l e  catalyseur Cu/Cr = 1 e s t  l e  plus aci , i f .  I l  fau t  s ignaler  q u i  l es  

taux de transforridtion sont f a i b l e s  ( c  3 A ) .  

111.2. INFLUENCE DES PARAMETRES OPERATOIRES 

Dans u n  a r t i c l e  de syri?;?~i?se, SCHULZ résunie l e s  tenaances c a r a c t é r i s -  

t iques  des synthèses CO/H2 sur u n  catalyseur à base de f e r  ou de cc,balt. 

( 60 1.  Ses conclusions sont r a s s e i ~ ~ l ~ l é e s  dans l e  tableau I V . l  où f i~ i i1 .e  

l ' i n f l u e n c e  des d i f f é r e n t s  paramètres opéra to i res .  

Dans l e  cas des cornposes Cu-Cr-O, nous avons é tudié  l ' e f f e t  ae 

l a  température e t  de l a  v i t e s se  s p a t i a l e  (V.V.H en h" )  d u  rnëlange réact ion- 

nel H2/C0 sur l a  s é l e c t i v i t é  des produits pour l e  ca ta lyseur  de rapport 

CulCr = 1 .  

a )  L ' influence de l a  température du rilélange (H2/CO) e s t  i l l u s t r é e  

par l a  f igure  IV.6. 

Les conditions opera to ï res  sont l e s  suivantes : catalyseur pré- 

t r a i t 6  L 150' C sous H z  - H2/CC = 2 e t  V . V . H .  = 850 h- ' .  On cons ta te  qu ' à  

1 ' accr 1;; ~st-ment de température correspond une diminution de s é l e c t i v i t é  
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Figure -- --------- I V . 4 C  : Evolution des conversions avec l e  temps 

pour l e  composé de rapport  -- - - 1 ,4 .  Cr 
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Tableau ------------ IV.l : Influence des paramètres réactionnels sur l a  sé lec t iv i té  

en synthèse Fischer-Tropsch sur catalyseurs à base de f e r .  
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de la  production (MeOHtUME) au profi l  des aut res  produits .  I l  apparai t  

d ' a u t r e  part que l a  s é l e c t i v i t é  en rnéthane augmente considérab1ei;ieiit . 

b i  L i n f l u e n c e  de l a  v i tesse  s p a t i a l e  V V .  en h - '  ) sur 

l a  s é l e c t i v i t i  des produits  e s t  i l l u s t r é e  par l a  f i g u r e  I V . 7 .  Les condit ions 

opér6toires sont les  suivantes : cat,alyseur p r é t ï a i  t e  d 150" C sous 

H z  : h z i C O  = 2 à 250" C .  On cons ta te  que la  s f l e c t i v i t e  en (b!eOH+DME) 

augmente pour des temps de contact f a i b l e s  par contre l a  production 

de méthane varie  dans l e  même sens que l e  temps du contac t .  

I l  semble donc que pour p r iv i l ég ie r  l a  formation du (MeOHtGivlE) 

par rapport aux hydrocarbures, on a i t  plus i n t é r ê t  a  t ravai  1 l e r  a  des 

basses températures avec des v i tesses  s p a t i a l e s  importantes ( r é s u l t a t  

en Sort  accord avec ce1 u i  de SLHULZ ( tableau I V .  1 ) ) . 

I V . D I S T R I B U i I O N  D E S  P R O D U I T S  POUR L E S  D I F F E R E N T S  C A T A L Y S E U R S  

Dans l e  tableau I V . 2  e s t  reportee l a  s é l e c t i v i t é  des produits a 

l ' é t a t  s t a t ionna i re  pour l e s  cor~iposés Cu-Cr-Li (Cu/Cr = 11, Cu-Al-O (Cu/Al = 0,5) 

e t  Cu-Th-O (Cu/Th = 0,092) 

Les conait ions opéra to i res  sont les  suivantes : 

P = 1 atm. - H2/C0 = 2 à 250" C e t  V . V . H .  = 850 h - '  

i l  f a u t  ajouter  que ces so l ides  ont é t é  préreaui ts  sous f lux  d'hydrogène 

e t  l a  température de réduction e s t  d i f f é ren te  suivant  l a  nature d u  s o l i d e .  

La présence des espèces CU' e t  C u 0  a  é t é  mise en évidence pour 

chaque systènir après chaque température de réduction.  

On peut constater  : 

- que le  système Cu-Th-O e s t  le  plus s e l e c t i f  en méthanol, niais 

malheureuseinent i l  se foririe du  dioxyde d ê  carbone en grande q u a n t i t ë .  

- que Gans l e  cas des composés Cu-Cr-O, l a  forvr!ation du  dioxyde 

de carbone e s t  moins iniportante. On obt ient  autant  de produits hyarogénés 

que de CO l a  q u a s i - t o t a l i t é  du méthanol forrrié se déshydrate pour 
2 

proauire l e  dirï.t-ti?yléther. 

- que 1 ' a l ~ r ~ i i n a t e  cuivrique e s t  aussi s é l e c t i f  en méthanol qu'en méthane. 





I l  f au t  remarquer que l e  taux de dixoyde de carbone e s t  élevé pour 

tous l e s  systèmes ; celu i -c i  peut correspondre à l a  réact ion de conversion 

d u  monoxyde de carbone ( C O t H  Ci + C O  t H  ) d 'une  part e t  à l a  réact ion 
2 2 2 

cie B O U D O U A R U  ( 2 C O  + CO t C )  d '  au t re  p a r t ,  
2 

D'ai 1 l eu r s ,  après t r a i  terlent sous nié1 ange réactionnel H /CO 1 ' é tude  
2 

S . P . X .  a montré l a  formation d 'un  dépôt de carbone à l a  surface d u  ca ta ly -  

seur.  

V .  C O R R E L A T I O N  A C T I V I T E  - S T R U C T U R E  

Dans le  cas des composés Cu-Cr-O, nous avons essayé de co r ré le r  

l ' a c t i v i t é  en méthanol plus l e  diinéthylether avec l a  s t ruc tu re  des échan- 

t i l l o n s  CulCr = 0 ,5 ,  1 e t  1 ,4 .  

Après l a  réac t ion  du monoxyde de carbone e t  de 1 'hydrogène, l e s  

so l ides  sont exposés a 1 a i r .  Grâce à l a  connaissance approfondie des 

c a r a c t e r ~  s t iques  de ces sol ides ,  1 ' ana lyse  S . P . X .  a  permis de déterniiner 

la  proportion des espèces C U '  en s i t e  octaédrique par rapport au cuivre 

t o t a l  ; en e f f e t ,  l e s  corilposes Cu-Cr-O contiennent des espèces cuivriques 

en si t e  té t raédr ique  ( c u Z t  ) e t  octaédrique (CU; '  ) .  lous hydrogene, l a  
A 

réduction des ions cu2' conduit airecternent au cuivre métal,  c e l l e  des 
A 

ions C u  *+ à 1 'espèce C u t  . Après remise à 1 ' a i r ,  l e s  espèces C U '  mi ses  
B B B 

en évidence à 1 ' é t a t  rédui t  sont réoxydées en ions CU'' dans l e  s i t e  0 
octaédrique ; ce qui se t r a a u i t  par une augmentation de l a  r a i e  s a t e l l i t e .  

Le cuivre métal peut s 'oxyder à l a  surface  en oxyde cuivreux ce qui 

ne modifie pas l a  s t ruc tu re  s a t e l l i t e  de l a  r a i e .  

Connaissant l e  rapport d ' i n t e n s i t é  du pic s a t e l l i t e  sur l e  pic 

pr inc ipal ,  on peut en déduire 1 a  proportion d '  ions C U  Et par rapport au 
2 -4- cuivre t o t a l  : C u g  /Cu t '  

Le tableau IV . 3  représente 1 ' a c t i v i  t e  ca ta ly t ique  à 1 ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  

par m 2  en méthanol plus l e  din~étnyléther  e t  l e s  concentrations des espèces 

C U  /CU pour l e s  a i f f é r e n t s  ca ta lyseurs .  Une bonne proportionna1 i:é t 
e s t  obtenue e t  i l  senblera i t  donc que l e s  s i t e s  a c t i f s  pour l a  formation 

de méthanol plus l e  d isé thylé ther  se ra ien t  des ions C U  en environnement 

octaédrique. 



Act .  ( M~OH+DME) l m 2  ( 2 0,002) -7 

Tableau IV .3  ------------ 

1 Température de 2 I c t  .MeOH( molelm .sec) (4 0,002 

.............................. 
0,017 

0,020 

0,010 

0,007 

CU+/ ( cu"+cu+) ( 4  0,021 
SPX 

.- --------- - ------ - - - - - - - - .  

Tableau ------------ IV.4  ( ré f .  44) 



Ces r é s u l t a t s  sont en p a r f a i t  accord avec ceux d ' A P A I  e t  c o l : .  

! 4 4  , 45 ) o ù ,  sur des systèmes Cu-Cr O ont trouvé une cor ré la t ion  en t re  
2 3 

i a c t i v i t é  en méthanol e t  l a  proportion de cu t / cu t ,  déterminée par S . P . X .  
t !n e f f e t ,  l a  concentration en ions C u  dépend de l a  température de ca lc ina-  

t ion ( tableau IV.4) e t  c e t t e  var ia t ion  de l a  concentration mesurée a  

pu é t r e  con.'parée à l a  var ia t ion  d ' a c t i v i t e .  

Bien que 1 'on a i t  obtenu une cor ré la t ion  en t re  l ' a c t i v i t é  en méthanol 

plus le  dirnéthyléther e t  la  proportion des espèces C U ;  en s i t e  octaédrique 

par rapport au cuivre t o t a l  déterminee par S.P.X. ( tableau I L . 3 ) ,  i l  

f au t  s ignaler  que, dans l e  cas présent ,  i l  s ' a g i t  de systèmes avec des 

concentrations en cuivre  vari ables .  I l  e s t  donc indispensable de co r ré le r  

l ' a c t i v i t é  aux paramètres du sol ide à l ' é t a t  r é d u i t .  L'étude S .P .X.  

e t  l a  d i f f r ac t ion  X montrent que l a  s t ruc tu re  sp ine l l e  e s t  conservée 

sous mélange réactionnel H /CO dans l e  cas du sol ide  p r é t r a i t é  sous 
2 

hydrogène ( l è r e  p a r t i e ) .  La f igure  IV.8 montre une remarquable l i n é a r i t é  

en t re  l ' a c t i v i t é  s t a t ionna i re  par r n 2  en méthanol plus l e  diméthyléther 

e t  1 a  concentration en espèces CU; par gronirne. On confirme donc que 

l e s  s i t e s  CU'  en s i t e  octaédrique sont responsables de l a  formation a 
du rï~éthanol plus l e  diniéthyléther.  

V I .  M E C A N I S M E  R E A C T I O N N E L  

Comme cians l 'hydrogénation de d iènes ,  nous venons de montrer que 

l ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  pour l a  formation d u  méthanol e s t  l i é e  aux espèces 

CU' en s i  t e  octaédrique. 

D'après S E L W O O Ü  ( 61 ) ,  1 'obtentiori d 'une t e l l e  a c t i v i t é  nécess i te  

la  présence d ' u n  c e r t a i n  nombre d ' insa tu ra t ion  de coordinat ion.  

SIEGEL ( 8 ) a  par a i l l e u r s ,  proposé une c l a s s i f i c a t i o n  où apparaî t  

l a  r e l a t ion  ent re  1 2  s t ruc tu re  d u  s i t e  e t  l a  réponse que ce la  ent ra îne  

face à une réact ion carac tér i  stiqtie ( tableau V . 5 ) .  Cette c l a s s i f i c a t i o n  

rnontre que 1 ' adsorption du nionoxyde de carbone est; possible sur u n  s i  t e  

possédant au moins une insa tura t ion  de coordinat ion.  En ce qui concerne 

l e s  systèmes Cu-Cr-O, Cu-Al-O e t  Cu-Th-O, on a  montré la  présence d ' i o n s  

CU' en environnenient octaédrique pour l e s  sol ides CL;-C~-O e t  C u - A 1  -O e t  en 

environnemevit octa-coorciiné pour l e s  composés Cu-Th-O, après réduction 
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sous hydrogène. Dans l e  cas des composés spinel les  e t  dans les  conditions 

de température pour l a  mesure d ' a c t i v i t é ,  l e  monoxyde de carbone s 'adsorbe 
t 

lorsque l e  cuivre e s t  présent à 1 ' é t a t  réduit  (Cu0, C u  ) ; 1 ' a c t i v i t é  

étant  l i é e  aux espèces cuivre monovalent, i l  e s t  probable que 1 'adsorption 

se f a i t  sur l e s  s i t e s  C U ' .  Le schérna I V . 1  i l l u s t r e  l e  mécanisme proposé 

pour la synthèse du inéthanol ; celui -c i  implique la fixat-ion d ' u n  hydrure 

sur l e  monoxyde de carbone e t  i l  comporte les  étapes suivantes : 

t 1' - Réduction sous H : u n  hyorogène e s t  associé à u n  ion Cug en s i  t e  
2 

octaédriyue, l ' a u t r e  à l 'oxygène du réseau. 

2" - Adsorption de CO : ce l l e -c i  peut se f a i r e  de di f férentes  façons 

(voies A,B e t  C ) .  

3" - Hyarogénation des intermédiaires aboutissant : 

. voie A vers les  espèces méthoxy (-OCH3) 

. voie B vers les espèces hydroxyniéthyle (-CHZOH) 

. voie C vers les  espèces formyle (-CHO) 

4" - Désorption du méthanol e t  regénération du s i t e  i n i t i a l  après 

hydrogénation. 

Ainsi l 'adsorption du monoxyde de carbone se f a i t  sans cassure 

de la  l ia ison C-O : 

- La voie A entraine u n  évolution vers l e s  espèces niéthoxy, ceci 

en accord avec l e  mécanisme de S A P I E N Z A  (62)  ; ce t t e  espèce a é té  ca rac té r i -  

sée par i  nfra-rouge sur 1 ' oxyde de zinc (63 ) .  

- La voie B conduit à des groupenients hydroxyméthyle ; de t e l s  

groupements o n t  é t é  synthétisés dans des composés organoniétal l iques ,  

mais i l  apparait que leur réduction conduit aux groupements méthyle 

( 34-36), précurseurs de 1 a formation du méthane. 

- La voie C, mettant en évidence les  espèces forrnyle con~me interrrié- 

d ia i re  pour la  synthèse du méthanol, a é t e  proposée par K L I E R  ( 27 ) e t  

BOWKER(64). Ce dernier avait  s ignalé que sur u n  catalyseur I C I ,  u n  riiécan~srrie 

passant par l e  formyle e x i s t a i t  en plus d u  mécanisnie fa i san t  in tervenir  

u n  fo rn ia te  ; l ' espèce  forr~iyle a é té  également mise en évidence par 

CmELUZARCHE e t  col1 sur Nickel (piégeage cninïiquej ( 65 ) e t  par LHVHLLEY 

e t  col1 sur Zn0 e t  Cu/ZnO(spectroscopie infra-rouge) (66,671. 
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V I I ,  C O N C L U S I O N  

Dans ce chapi t re ,  on a niontré que dans l e  cas des composës Cu-Cr- 
O ,  l e  rapport CulCr = 1 e s t  l e  plus ac t i f  dans la  conversion d u  monoxyde 

t 
de carbone en fiéthano!, Cette a c t i v i t é  e s t  fonction des espèces Cu en s i t e  
octaédrique. 

Pour l e s  autres composés C u - A l - O  e t  C u - T h - O ,  i l  apparait  par analogie 
aux systèmes Cu-Cr-O que 1 ' a c t i v i t é  e s t  1 iée aux espèces cuivre monovalerit. 

On peut a lors  proposer u n  schéma réactionnel pour l a  synthèse du 

méthanol . Des i ntermédi a i r e s  de types formyle, hydroxyméthyl e e t  méthoxy 
ont é té  envisagés, l ' é t a p e  i n i t i a l e  aboutissant à ses d i f fé ren t s  intemé- 
d ia i res  implique la f ixat ion d'un hydrogkne sous forme hydrure sur l e  

monoxyde de carbone. Ainsi, i l  apparait comme dans l e  mécanisnie proposé 

pour l 'hydrogénation de diènes l a  necessité de réduire les  solides 

avant de r ea l i s e r  les t e s t s  ca ta lyt iques  ; ces systènies se comportent 
en e f f e t  comme des réservoirs  d'hydrogène. 

Dans l e s  conditions où l e s  réactions sont fa-i tes ( P  = 1 at.n;.), 
i l  se fornie du gaz carbonique en grande quanti té  ; cependant, i l  f ~ i d ' t  

remarquer que dans l e  cas des composés Cu-Cr-O, l e s  produits oxygénes 
sont aussi importants. Une diminution du caractère acide de ces solides 
permettrait probablement d l  augmenter l a  s é l ec t i v i t é  en méthanol ( 6 8 ) .  Pour 

obtenir u n  meilleur rendement, des conditions de t r ava i l  plus dures 
seraient  certainement mieux adaptées ( 5 0  < P(at,ni) < 100) e t  (230  < T( O C ) <  280). 
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Notre travdi  1 a contr i  bué à 1 ' é tude  physico-chirriique e t  ca ta ly t ique  

des cornpos6s à base de cuivre associés a d i f f é r e n t s  ca t ions  t e l s  que : 

l e  clironie, 1 ' aluiriiniun e t  le  thoriurr,. 

La méthode de coprécipi t a t ion  par 1 ' ariiriioniaque à p a r t i r  des so lu t ions  

de n i t r a t e s  a  é t é  adaptée pour tous l e s  systèmes. 

L 'étuae physico-chimique a montré q u '  a 1 ' é t a t  oxyde, l e s  cofiposés 

Cu-Cr-O e t  C u - A l - O  sont des Oxydes de s t ruc tu re  sp ine l l e  ; l e s  ions 

cuivriques sont présents en s i  t e s  té t raédr iques  e t  octaédri  qiies, 1 eurs 

proportions dans l e s  deux s i t e s  ont pu ê t r e  déterminées. Par cont re ,  

l e s  so l ides  Cu-Th-O n 'ont  pas une s t ruc tu re  bien déf in ie  e t  1 ' u t i l i s a t i o n  

des d i f fé ren tes  techniques physico-chimiques t e l  l e s  que : 1 a  cliffi-action 

X, 1 a résonance paraniagnéti que é lec t ronique ,  l a  spectroscopie de photoélec- 

t rons indu i t s  par rayons X e t  l a  spectroscopie de re t rod i f fus ion  ionique 

ont permis de d é f i n i r  une espèce cuivre pa r t i cu l i é re  notée C U  Xt . Les 

propriétés l e s  plus ifilportantes de c e t t e  espèce sont l e s  suivantes : 

1"  - L'espéce cuivrique CU:' e s t  d i f f é r e n t e  de c e l l e  présente dans 

l 'oxyde cuivrique.  

2" - La l i a i son  CU:' - O possède u n  carac tère  covalent niarqué. 

3" - Elle e s t  t r è s  probablenient loca l i sée  à l a  surface en position 

subs t i tu t ionne l l e  du thorium dans l e  réseau de l a  thor ine  e t  donc dans 

u n  si t e  de symétrie orthorhombique. 



De plus, ces sol ides sont hétérogènes e t  suivant l e  rapport atornique 

Cu/Th des modèles ont é t é  proposés : 

- Pour des rapports  atortiiques Cu/Th < O , ) ,  seule 1 'espèce CU*' e s t  pré- 

sente .  

- Pour des rapports C u l T h  plus irfiportants, l a  l imi te  de s o l u b i l i t é  

dans 16  ti-iorine e s t  a t t e i n t e  e t  l e  cuivre en excès p réc ip i t e  sous forme 

de c r i s t a l l i t e s  d'oxyde de cuivre qui se déposent en blocs à l a  surface 

clu corngosé. 

A 1 ' é ; t a t  r é d u i t ,  l e  comportement des couches s u p e r f i c i e l l e s  des 

cornposes spiriel l e s  a  é t é  suivi en fonction de t r â i  ten~ents  réducteurs 

sous hydrogène, sous monoxyde de carbone e t  sous mélange réact ionnel  

H2/C0 ; nous avons é t u d ~ é  qualitativement e t  dans ce r t a ins  cas quan t i t a t ive -  

ment l a  r éduc t ib i l i  t e  des ions C u 2 +  dans leurs  d i f f é r e n t s  environnements ; 

1'ensei;ible de ces r é s u l t a t s  a  perniis de dégager l e s  points suivants  : 

i) Sous hydrogène, l a  réduction des ions CU'' donne des ions tut dans 

des environnements té t raédr iques  e t  octsédriques d ' i o n s  0'' e t  OH- ; en même 

ternps, i l  y a  forrnation du cuivre métal l ique,  l a  seule d i f férence  en t re  

les  deux systèntes e s t  l a  température de réduction qui e s t  plus éievee 

pour l e  con~posé Cu-Al-O ( -  300" C) a l o r s  que c e l l e  des composés Cu-Cr-O e s t  

proche de 150" C. 

ii) Sous monoxyde de carbone, l a  réduction des espèces cuivriques 

nécessi t e  des teriipératures plus élevées ; en même temps, i 1 y a  fornration 

de résidus carbonés à l a  surface des composés. L'adsorption du monoxyde 

de carbone sous forme riluléculaire a  é t é  constatée lorsque l e  so l ide  e s t  

à l ' é t a t  réduit  ; ceci a  é t é  clairement v é r i f i é  pour l e  compose C u - A l - O .  

iii ) Sous mélange H2/C0, 1 ' e f f e t  dl u n  t rai tement réducteur sous 

hydrogène a v a n t  d '  in t roduire  l e  mél ange réactionnel e s t  in-~portant . En 

e f f e t ,  dans ce c a s ,  l a  s t ruc tu re  s p i n e l l e  e s t  conservée avec formation 

du cuivre métal 1 ique a lo r s  que sans pré t ra i  terilent l a  s t ruc tu re  spinel l e  

e s t  fortement niodifiée, l e  cuivre métal e s t  plus apparent e t  l e  dépôt 

en carbone e s t  plus important : a 'où  l a  nécessi té  d ' a c t i v e r  l e  solicie 

par u n  t rai tement réducteur sous hyarogène (150" C e t  30(!" C respectivement 

pour l e s  c o ~ ~ p o s e s  Cu-Cr-O e t  Cu-Al-O) avant a ' i n t r o d u i r e  l e  mélange 



réactionnel . 

En e f f e t ,  l a  ré tent ion  d 'une  s t ruc tu re  dé f in ie  dans ces composés 

e s t  e s s c n t i c l i e ,  car l ' é t u d e  ca ta ly t ique  a  montré que : 

Dans l 'hydrogénation de diènes : 

- La sé lec t iv i  t é  en monoènes par rapport à 1 'hydrogénation t o t a l e  

e s t  superieure à 95 % pour tous l e s  so l ides  é tud iés .  

- L '  a c t i v i t é  ca ta ly t ique  n ' e s t  pas corré lable  au cuivre métal 1 ique 

niais e i  l e  dépend : 

a )  des espèces C U  en s i t e  octaédrique dans l e  cas des composés 

Cu-Cr-Y e t  C u - A l - O  ; ces ions r é su l t en t  de l a  réduction des espèces 

cuivriques en environnement octaédrique ; i l s  r e s t e n t  in tegrés  

au réseau c r i s t a l  1 in dans l e  rr~ême environnement d '  ions 02- e t  o h - .  

t 
b )  des espèces C u x  dans l e  cas des composés Cu-Th-O ; ces ions 

proviennent de l a  réduction des espèces CU'' en posi t ion subs t i tu -  
X 

t i onne l l e  d u  thorium dans l e  réseau de la  thor ine .  

I l  a pu P t re  é t ab l i  par a i l l e u r s  que dans l e  cas des coniposés sp ine l l e s ,  

l e  s i t e  a c t i f  e s t  u n  hydrure de cuivre en s i t e  octaédrique e t  sa s t ruc tu re  

a  p u  ê t r e  modélisée par analogie avec l e s  s i t e s  proposés par SIEGEL 

sur l e s  oxydes de chrome e t  de cobal t .  Pour l e s  corriposés Cu-Th-O, l a  

présence d '  u n  s i  t e  simi 1 a i r e  avec u n  cuivre octa-coordi rié, possédant 

t r o i s  insa tu ra t ions  de coordination e s t  donc à envisager. 

Dans l a  réact ion CO+HÎ , l ' a c t i v i t é  en niéthanol dépend aussi de 

l a  concentration des espèces cuivre monovalent. De plus,  u n  schéma réact ion-  

ne l ,  mettant en évidence des intermédiaires de types fornyle,  méthoxy 

e t  hyaroxyméthyle a  é t é  proposé. Toutes l e s  voies aboutissant  à ces d i f f é -  

rentes espèces impliquent l a  f i x a t i o n  d 'un hydrogène sous forme hydrure 

sur l a  molécule d u  monoxyde de carbone. 

Ainsi,  on a  pu montrer que dans l e s  deux types de réactioris ca ta ly-  

t iques (hydrogénation de diènes,  réact ion C O t H 2  ) , l e  s i t e  a c t i f  e s t  

u n  cuivre monovalent s tabi  1 i sé en environnement octaédrique dans l e s  

composes s p i n e l l e s .  Par analogie e t  en accord avec l e s  r é s u l t a t s  expérimen- 

taux,  u n  modèle s imi la i r e  peut ê t r e  proposé dans l e  cas des corriposés 

Cu-Th-O ( C U :  octa-coordiné) . 



L 'é t ape  importante  avant  de démarrer l e s  r é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  

consi  s t s  er, 1  ' 2 c t i  va t i  on des  sol i de s  par u n  t r a i t e m e n t  rëduc teur  sous 

bydrcigène a des  t,erripératures bien d é f i n i e s .  Ces s o l i d e s  peuvent a l o r s  

ag i r  comme Ue; reservo7r.s C'hydrogène. 

A l a  lumière  de c e t t e  é t ude ,  d i f f é r e n t s  po in t s  de l a  l i t t é r a t u r e  

petivt:nt rriàir:tenant ê t r e  c l a r i f i é s  d ' u n e  p a r t  : 

- i e  cor\-ïporte~~ent p a r t i c u l i e r  des composes Cu-Cr-O vi s -2 -v i  s  de 

1 ' hydrogène coniparë aux ca t a ly seu r s  Ni, P t  oiu RI1 suppo r t é s ,  s i  a n a l i t  par 

KGil;I T A L A  ( i j . 

- Le riaxinlilni d ' a c t i v i t é  pour i e  s o l i d e  de r appo r t  C u / C r  - 1 ,  observe 

par ALKI iVS  ( 2 ) . Rappelons que l e  cata lyseur '  CulCr. = 1 e s t  l e  plus a c t i f  

d3ris l e  cas des con~posés Cu-Cr-O. 

- i ' a c t i v i t e  plus iriipor-tante pour uri oxyde mixte corr!paré aux oxydes 

purs  ccî respor ;dants  ( 3 ) . 
-- l ' e f f e t  du support  invoq~ué par TE iCHNEFt  daris l e  cddve de c a t a l y s e u r s  

suppor tés  ; ce1 ui -ci  a t t r i  bue 1 ' a c t i v i t é  d '  l i jdrogénat i  on à bes atofiies 

OP cu iv r e  en c o n t a c t  avec l e  support  ( 4 1. 

- La précorii satiori  de 1 ' ion Cu'  corrime s i  t e  a c t i f  dails l ' hydrogéna t ion  

de d i ènes ,  l a  convers ion du monoxyde de carbone e t  l a  synthèse  d u  ~Gthar io l  . 

i l  f a u t  cependant ê t r e  prudent aa!is 1 ' e x t e n t i o n  de n o t r e  rnodële 

à t ous  l e s  cas  de l ' hyd rogéna t i on  de polyène-; e t  de l a  synthèse  à p a r t i r  

de C0-t.i-i , en e f f e t  l e s  cond i t i ons  i n d u s t r i e l l e s  dans l e s q u e l l e s  l e s  
2 

ca ta lyseur%s  son t  t e s t e s  sont  d i f f e r e n t e s  e t  i l  e s t  pos s ib l e  que l e s  

é t a t s  so ien t  a u t r e s .  

En t ou t  c a s ,  l a  p l upa r t  des  c a t a l y s e u r s  i n ~ u s t r i e l s  de s t r u c t u r e  

spi  ne1 1 e  coniporterit u n  3ème c a t i  on. Son r ô l e  serilbl e  donc de f  avor7i s e r  

1 ' invers ion  e t  en p a r t i c u l i e r  d'auginenter e t  de s t a b i  1 i s e r  1 a  proportioui 

d ' e s p è c e s  cu iv r i ques  en s i t e  oc taédr ique  dans l e  precurseur  oxyde ; 
t 

cec i  perr,et donc une coocen t r a t i on  plus  iniportante des  s i t e s  C u g  - i à 1 ' e -  
t a t  r c d u i t .  Les r é s u l t a t s  de . C A P E C E  e t  co l1  ( 5 ) concernant  l e  

système Cu-Cr-Mn-O où l a  rëduc t ion  montre une plus  grande s t a b i  1 i t e  

de 1 ' espèce c u i v r e  monovalent que clans l e  c a s  des  oxydes rnixtes exempts 

de mangknèse pour ra ien t  a i n s i  ê t r e  expl i qués .  



L'aut re  pa r t ,  e l l e  a  permis de dégager des axes f u t u r s  : 

- concernant l e s  coniposës sp ine l l e s ,  en ajoutant  u n  3ème cat ion 

carac tère  basique (bIcjzt, z n Z t .  . , ) dont l e  double b u t  : 

t * d a r o i r  une concentration plus importante des s i t e s  C u g  - H -  e t  en 

conséquence une meilleure a c t i v i t é .  

* de diminuer l e  carac tère  aciOe e t  d 'ob ten i r  donc une meilleure 

s é l e c t i v i t é  en méthanol. Pour f avor i se r  l a  production d '  alcool s  

supérieurs,  des prornoteurs a l ca l ins  sont à envisager. 

- concernant l e s  cor~;posés Cu-Th-O, en envisageant d ' a u t r e s  ca ta lyseurs  

de grandes a i r e s  spécif iques e t  ae l e s  con,parer aux systèrnes supportés 

i C U / T ~ O ~ )  . 
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1.2. PRLNCIFE DE LA SPECTROSCOPIE DE PWmoEtET 
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A N N E X E  1 

00000 

SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS 

La spectroscopie de photoélectrons es t  une technique 

permettant d ' aborder quelques problèmes fondamentaux en cata lyse  : 

1)  l a  nature  des espèces chimiques présentes à l a  surface 

des cata lyseurs .  

2) les concentrations relat ives des Clérricnts coinposant 

le solide étudié ; en par t icul ier  sont-elles identiques en surface et 

dans l e  volume ? 

3 )  quels sont les  degrés d 'oxydation,  les environnements 

chimiques (symiitric ct naturc  du (des )  coordiriii t (  s j  (Ics ( 1  i ff6r.cnLs 

éléments ? 

Nous rappelons ici  le  principe- de cette spectroscopie 

ainsi  que les  paramètres expérimentaux et l eur  signification physique,  

pour l ' ident i f icat ion des espèccs cn S.P.X. 

1 . 2 - PI? TNC1 PI< DI< I,A Sf'EC'f ROCOP 1 E DI.) I'11OTO11T,I<C'r'RONÇ 

La spectroscopie de photoélectrons repose sur- l ' e f fe t  

photoélectrique. Qua,nd un rayonnement électromagnétique d 'énergie  

h v  f rappe  un échanti l lon,  11 peut entra îner  le  départ  d ' un  4Lcctron 

avec une énergie cin6ticji~c 1' ( f igure  1 . 1  ) .  1.c principe d c  l a  conserva- 
C 

tion de l 'énergie  permet d ' é t a b l i r  une relation simple entre 1 'énergie 

cinétique des électrons émis e t  leur  énergie de l ia ison E l .  

L 'énergie de recul de l'atome é tan t  négligeable, l a  

grandeur  mesurée dans  ce type Cl '  analyse  es t  1 ' énergie cinétique 



des électrons émis. Elle permet l a  détermination de l 'énergie de l iaison. 

Cette énergie dépend de l'environnement chimique et de l a  structure 

des composés étudiés. 

Figure 1 . l  : Schema de principe de l a  spectroscopie de photoélectrons. 

1.3 - ANALYSE S.P.X. 

Les niveaux d ' énergie électroniques d 'une  molécule 

peuvent être classés en deux catégories : figure 1.2. 



r i g u r c  1 . 2  : Sc'nCma précisant  l '6ncrgze d 'exci ta t ion d e  pliiçicurs 
--Y 

sources permettant d ' a t t e i nd re  les  différents niveaux 

électroniques ( d  ' apri.5 K .  Siegbahn,  réf .  1 1. 

11 y a ( l 'une pdr-t  I d  zone tlcs "électrons externes dc 

valence" dont l ' énerg ie  de l iaison est  typiquement de O à 20 eV. 

Ces électrons sont ceux qu i  pa r t i c ipen t  à l a  l ia ison des atomes entre 

~ i ~ x .  1 ls d pparticnnenl ~ i u x  orbi t r i  les rrioléci~la ires ou a u x  l)ciri<l<.s 

de valence dans  l e  cas  des solides. 

Il y a O1a\il.r.c p a r t ,  1;i zonc des "6lectrons inI.errics 

de coeur" qui  sont t rès  localisés dans  l 'a tome et  dont l ' éne rg i e  tle 

l ia isen s ' é t end  d ' u n e  vingta ine  d'eV à plusieurs  keV. Ces électrons 

qardent  l eu r  caractère  atomique cians le  solide ou la molécule mais 

Icilr 6nt rg ic  est inîliicnc6c par- l a  d i s t r ib~ i t ion  des 6lcctrons dc  vii lcnce 

su r  cet atome et l e s  atomes voisins. 

Suivant  la na tu re  du rayonnement u t i l i sé ,  une distinction 

est  f a i t e  ent re  deux types de spectroscopies de photoélectrons : l a  

spectroscopie de photoClectrons indu i t s  p a r  rayons X (S.P . X .  ) ou par  

ul traviolet  (S.P. U . ) regroupées sous l e  nom E .S .C. A .  (Electron Spectros- 

copy for Chernical Analys is) .  'Toutes deux basées s u r  le  principe 



clécri t précédemment . 
L'ensemble de  nos t r avaux  a été réa l i sé  s u r  des solides 

et avec  l a  technique S .P. X .  L ' énergie  d 'excitatiori ut i l isée pour l 'émission 

cl'un photoélectron est la  ra ie  k a  dc l 'aliiminium ( f i  v = 1486,6 eV). 

I < i l t  pcrmet d ' ana lyse r  tous lcs électrons dont l ' éncrg ic  de l i a i  son 

est  inférieure à cette valeur .  C'est-à-dire d ' u n e  p a r t  les électrons 

clr valence et d ' a u t r e  p a r t  ce r ta ins  électrons de coeur. 

1.3.1) Principe de l a  mesure, n iveau de référence. Cas d e s  ----- 

gaz e t  des solides -----------------....- 

La loi de la conservation de l ' éne rg i e  dans  l ' e f fe t  

photoélectrique permet d ' é c r i r e  pour un atome, l a  relat ion : 

h v : Energie de photons incidents ( k a  - 1486,G) 
A l  - 

i 
: Energie totale de  l 'a tome d a n s  l ' é t a t  i n i t i a l  avan t  i r r ad i a t i on  

E c : Energie cinétique de photoélectrons 

E f ( k )  : Energie totale de l ' a tome dans  l ' é t a t  f inal  a t t e in t  p a r  

photoionisation, c 'est-à-dire avec une vacance p a r  l e  dépar t  

d ' un photoélectron k . 
L'énergie de  l ia ison d ' u n  électron es t  p a r  définition 

l ' éne rg i e  nécessaire pour 1 '  amener à l ' i n f i n i  avec une énergie cinétique 
v 

nulle.  Soit E l  ( k )  cette énergie  : 

T, ' indice  v signifie que le niveau de référence de 1 ' énergie  

de liaiçoii esL l e  niveau du v i d e ,  Iorsquc l 'on a a f fa i re  à un atome 

ou à Urie molécule l ib re .  Cctte défini t ion n ' e s t  d ' a i l l e u r s  u t i l i sab le  

que dans  le c a s  des g a z ,  permettant a l o r s  d 'ob ten i r  une re la t ion 

di recte  entre l 'é i iergie cinétique de photoélectrons émis et  l eur  énergie 

de l ia ison.  

Daris le c a s  d 'échant i l lons  solides,  l a  relat ion n ' e s t  



plus  aus s i  simple. L 'échant i l lon est  rel ié  électriquement au  spectromètre 

et  reste à un potentiel fixe. Quand 1 ' équi l ib re  thermodynamique est  

é tab l i  ent re  l ' échan t i l lon  et  l e  spectromètre, l eurs  n iveaux de Fermi 

sonf  a lo rs  identiques ( f igure  I .1) (2). Lorsque l e  photoélectron passe  

C ~ C  t n  dan., ' 1 3 1 y s ~ r  i l  %i lh i t  un r  différcncc tic potcntlcl 

cgale à !OFeh - Oçp où : 
2 \ 

- @SP 
cst l ' éne rg i e  d ' ex t rac t ion  encore appelée fonction 

d c  t r ava i l  du spectromètre : c ' e s t  l ' éne rg i e  minimale nécessai re  à 

un électron poiir so r t i r  du spcct romi>t r c .  

- est  l ' é n c r g ~ c  (1 ' rxtrnctiori p a r  rappor t  à 1 ' bchùnt~ l lo r i .  

La fonction d ' ex t rac t ion  é tan t  définie cornmc la dlff6rence d ' éne rg i e  

ent re  le  riiveau du vide et  le  niveau de Fermi. L 'énergie  cinétique 

du photoélectron d l ' i n t é r i eu r  de l ' a n a l y s e u r  EC est  rel ié  à l ' éne rg i e  

cinétiqire de ce photoélectron à l a  sort ic  dc l ' échan t i l lon  E '  p a r  
C 

L 'énergie  de l ia ison dans  un composé solide peut donc 

facilement ê t re  mesurée p a r  rappor t  a u  niveau de Fermi de l ' échan t i l lon .  

Soit E! ( k ) ,  l ' i nd i ce  F ind iquan t  l e  choix du niveau de Fermi comme 

référence. 

E~ (k) es t  donc reliée à l ' énc rg i c  cinétique mesurée E p a r  : 1 C 

" La fonction 
@SP peut  ê t re  déterminée, à pr io r i ,  avec un étalon 

convenable. Cependant, pour des 6chanti l lons isolants  ou semi-conducteurs, 

l e  problème est  p lus  compliqué, c a r  s ' y  ajoute le  phénomène d 'ef fe t  

de charge  dont la reproductibi l i té  est d i  fficilemcnt contrôla t ~ l e .  E n  

effet l e  processus de photoéjection des électrons crée des charges  

positives à l a  surface  du matériau ; Dans l e  c a s  d ' u n  échanti l lon 

conducteur,  celles-ci sont neutra l isées  p a r  contact électr ique en t re  

masse et échanti l lon,  mais si ce dernier  es t  mauvais conducteur,  

les charges  électr iques supe r f~c i e l l e s  créent  un potentiel q u i  r a len t i t  

les  photoélectrons et p a r  conséquent déplacent les pics ve rs  les p lus  

fa ib les  énergies cinétiques.  Cette diff iculté es t  résolue en u t i l i san t  

soit : 



- un él6ment intc>rne à l t6chan t i l lon  si ibissant  le  même 

effet [le charge  (cet  élément peut ê t re  lc cdrbone dc contamination 

pic  C l S  A 285 eV) 

- ou un élément s t ab le  ~ n s e n s i b l e  chimiquement te l  que : 

. 1~ Cr 71) 
3/2 

au degr6 d'oxyclatiori 111  c l a n s  lc  c a s  d e s  conil)osi.r; 

Cu- C r-C) 

.11A12s a u  degré d 'oxydat ion I I I  d a n s  l c  c a s  clcs cornposfs Cu-A1-0 

. l e  Th  4f'7,2 a u  degré d 'oxydat ion IV dans  l e  c a s  des cornposfs 

CU-Th-O. 

1.3.2) Libre parcours  moyen - fond continu ------- ---- ----.- - -- -- -- - - -- -- --- - 
Le l ib re  parcours  moyen entre  deux chocs inC1asliqut.s 

dépend de l ' énerg ie  cinétique du photoélectron émis. Ces énergies 

comprises entre  O et 1500 eV imposent des l ib res  parcours  ( d e  
O 

l l o r< i r c  de quelques angstroms (5 à 30 A ) ( 3 )  ; Ce qu i  assure  unc 

serisihilit6 de surface t rès  g r andc  et rcncl la technique Ç . P . X .  propr-P 

i-i.r,ci~drt un g rand  nombre de  prot)l6mc dc surface .  

En première approximation x est  une "fonctiori univcrscl lc" 

de I'Iénergir cinétique des i31cctrons ( 4 )  ( f igure  1 .3 ) .  En c.ffct, vcrr, 

les  énergies les p lus  fa ib les ,  1 ' é r i c rg~c  dcv~er i t  insuîl  isa rite pour- 

exci ter  les  pr incipaux processus de diffusion inélas t ique et x cro i t ,  

de même en a l l an t  ve rs  les énergies les p lus  g r andes ,  la section 

efficace pour les processus inélas t iques  diminue parce  que I 'Cncrgic 

électronique es t  de plus ieurs  ordres  de g randeurs  p lus  g rande  que 

1 'énergie  de résonance. Cette courbe "universelle" présente donc un 
O 

minimum vers E 100 eV, es t  a lo r s  dc 1 ' o rd re  de 4-5 A . 1.a forrnc 
C - 

de cette courbe est  remarquablement similaire à celle prévue p a r  

Quinn (5)  à pa r t i r  des ca lculs  basés  s u r  l ' exc i t a t ion  de plasmoncomme 

mécanisme de perte énergétique primaire.  

I.'analyse S.I>.X. s lcflcci i ie  sous vidr  poussé (IO-' r n t ) ' i t - ) ,  

mais le photoélectron peut exciter  des électrons secondaires ou de 

plasrnonç. Le spectre de photoélectron contiendra donc un fond continu 

qu i  résulte des processus de coll is ions inélas t iqucs .  



Figure 1.3 : Libre parcours  moyen, pour  d ivers  ma té r i aux ,  
en fonction de l ' é n e r g i e  cinét ique des  électrons 
a u  des sus  du n lvcau de Fermi ( r é f .  4 ) .  



'1.3.3) Caractéristiques du spectrc de photoémission - 
1.3.3.1 - Différents types d c  s ignaux observés : ...................................... 

I ,orsqulon considère l a  photoémission, i l  faiit t en i r  compte 

t1c.s tirrftrcttts proccssus liés à I'éjectiori d ' u r i  photoC1cctron c.t c n  

par t icul ier  de l a  réportse des au t res  électrons : relaxation et  déçcxcita- 

tion. Deux modèles extrêmes permettent de décr i re  l e  système après  

éjection d ' u n  photoélectron : Approximation soudaine e t  Approximation 

adiabat ique.  

Dans un premier c a s ,  on considère que l e  système n ' e s t  

pas  per turbé  p a r  l e  dépar t  d ' u n  photoél.ectron en d ' a u t r e  terme que 

les orbi ta les  res ten t  inchangées.  L 'énergie  de ce photoélectron représente 

ll(.nergie déterminée pa r  le théorème de  Koopmans ( 6 ) .  C ' e s t  1 'approxinia- 

tion soudaine. 

Dans le dcuxi5rnc type d 'approximation.  on consid5re 

a t i  contra i re  que toutes les o rb i t a les  moléculaires ont  eu le temps 

de se re laxer  (7-10) a v a n t  le  dépa r t  du photoélectron qui  quit te  

a lors  l 'atome avec  une énergie  cinétique augmentée de l ' énerg ie  de 

rclaxation.  I l  s ' a g i t  ici de re laxat ion ad i a h a  tiquc. Expi.rimcntnlcmcnt, 

ceci se t r adu i t  p a r  l ' appa r i t i on  d ' u n  s igna l  à une énergie  cinétique 

supérieure ou inversement à une dnergie de l ia ison apparen te  infér ieure  

à l ' énerg ie  déterminée p a r  l e  théorème de Koopmans d a n s  l 'approximation 

des orbi ta les  gelées ,  l ' é c a r t  ent re  l ' énerg ie  de l ia ison mesurée et 

1 'énergie de Koopmans représentant  1 'énergie  de  re laxat ion ( f igure  1 . 4 ) .  

1,a r6ore;anisation rJc cc$ 6lcclrons peut dc  p l u s  s 'accompa- 

gner  d a n s  ce r ta ins  cas  de l ' exci ta t ion d ' u n  électron de valence sur  

un niveau vide ou dans l e  continuum, ce qu i  nous amène à expl iquer  

les  "effets Shake u p  et Shake off". 



Figure 1.4 : Processus de photoionisatlon. Ce processus -- 
peut ê t re  accompagné de shake-up et  shake-off'. 

h v h v 11 v 

B a n d e  de  \ w 1 / 
J, \ / 

1.3.3.2 - Théorie générale  de la séparat ion rnult1l)let ............................................. 
de processus "Shake up" et  "Shake off" ........................................ 

v a i t n c e  

F L 'énergie  de l iaison E est  c a r i ~ c t f r i s é c  p a r  les  r~ornI)rcs 
1 

quant iques  n ,  1 ,  j : el le  es t  égale  à la différence 

e 

Ti. : énergie de l ' é t a t  i n i t i a l  avan t  ionisat ion 
1 

E , énergie de l ' é t a t  f inal  ap r è s  ionisat ion (éjection d ' u n  photoélectron 
f .  

de l a  sous-couche n , l )  

L1l  ,111 

1 

- - Y- e 

K 

Compte tenu de la précision de l a  mesure énergétique 

obtenue p a r  S.P . X .  ( - O ,  1 eV),  il es t  ra isonnable  de considérer  que 

la  va leur  de Ei es t  unique. Pa r  contre,  il es t  possible q u ' à  l ' é t a t  

f i n a l  correspondent p lus ieurs  énergies E f  (11, E f  2 .  ; ce qui  

permet l a  détection de plus ieurs  pics dont l e s  énergies de l ia isons  

seront égales à : 



'Tcllc cst 1 ' o r ig inc  dcs d i  ff6rcnt s pics  sa tc l l i l c s  ot)s<~r.v(:~, .  

Ce sont les différences a u  niveau du processus tle photoémission proprc- 

ment di t  qui permettent de d i s t inguer  ent re  l ' e f fe t  mult iplet  le  "Shake 

up" et  l e  "Shake off". 

En reprenant  la  notation de Fadlcy ( I I  1 ,  nous avons 

l es  t ro is  possibil i tés suivantes  : 

Effet multiplet : 

h v 
( n l l q  ( n ' l '  ) - 1 ( n ' l '  ) P  + Photoélectron 

( L , S )  ( 1 , '  ,SI 1 

Processus "Shake up" : 

n q n 1  b ( n l ) q - l ( n ' l ' ) p - l ( n " l " ) l  + Photoélectron 

( L , S )  ( L ' , S I )  

Processus "Shake off" : 

Ilans le c a s  de l ' e f f e t  multi[>let, un "seul 6lcctron" 

sub i t  une transi t ion.  Ce sont les  d i f férentes  va l eu r s  possibles du 

moment o rb i t a l  L '  e t  de spin  S '  qu i  donnent des é t a t s  f inaux  différents.  

Dans le c a s  de "Shake up" et  "Shake off", il y a double excitat ion 

~imultanCmerit i 1 '<:](.ct ion (1 'uri ptioto6Icc~r'ori, un t l ( ~ u x ~ ~ r n c  6lcclrorl 

sub i t  une t rans i t ion à L'état n "  1" l ié  (Shake u p )  ou à l ' é t a t  EC1" l i b r e  

(Shake o f f ) .  Ce fa i t  çc  t r adu i rd  donc p a r  unc diminution de l ' éne rg i e  

cinétique du photoélectron faisan1 nppiiraîtrt. des sa lc l l i t c s  du côt4 

des basses énergies cinétiques du pic p r inc ipa l  ; A noter que dans  

l e  c a s  du "Shakc off", il n ' a p p a r a î t r a  pa s  d e  pics déf in is  mais plutôt 

un massif p lus  ou moins étendu en énergie ( f igure  T . A ) .  



11 f au t  s igna le r  aussi  les  processus d c  déscxc1t~~110r i  

de l 'a tome "ionisé" : il s ' a g i t  de l ' e f fe t  Auger et  de l 'émission X .  Ces 

proccssils d c  désexcitation sont sch6matiçés siIr Id  f igure 1.5. 

tl v i l  v 
Ba.ide d e  1 
v a l e n c e  

- 
e 

1, 1 1 , 1 1 1  
/ 
7 

L~ 

K 

Effet Aiigcr I-rrii  .;sion X 

Figiire 1.3 : Procec;sus d e  t lCscxcitat iori  piir cll'cL Auger c l t  C n r i s s l i r i  X .  

Dans l e  processus de désexcitation p a r  effet Auger, 

un électron d 'une  orbi ta le  p lus  externe que l ' o rb i t a l e  i0niçi.e vient 

combler l a  vacance. L 'excès d 'iinergic provoque a lo rs  l ' é jec t  ion d ' u n  

deuxième électron appelé électron Auger. Une ca rac té r i s t ique  de ces 

électrons es t  que les énergies cinétiques sont indépenàantcs de 1 'Onergie 

d 'exci ta t ion uti l isée pour la photoéjection, contrairement au  c a s  du  

p hotoélectron. 

Ilans le deuxiemc proccssijs, lc r6arrangcrnvnt sc. triidult 

p a r  l 'émission d ' u n  rayonnement X : h v ' ; cc phénomène es t  s a n s  

infliience s u r  l e  spectre de photoémission S.P.X. En considérant  l e  

solide,  il fau t  teni r  conpte d ' a u t r e s  processus : un électron excité 

à l ' i n t é r i eu r  d ' u n  solide a unc 1ri.s fortc probabl l i té  dc pcrdrc  unc 

fraction dc son éncrgte pa r  cxcitatlon d161cctrons sccondaircs ou 

plasmons. Le spectre de photoémission contient a lo r s  un fond continu 

d 'é lec t rons  secondaires e t  de s t ructures  de per tes  d ' énerg ie  p a r  plasmons. 

Avant de prés iser  l e s  caractér is t iques  d ' u n  s igna l  photoélec- 

tronique,  nous al lons revenir  s u r  les règles de sélection rég i ssan t  

les t r ans i t ions  de type Çhake-up. 



1.3.3.3 - Shake-up, Trans i t ions  monopolaires ..................................... 
Considérons un système à N é lec t rons  d a n s  son é ta t  

fondamental.  11 es t  déc r i t  p a r  l a  fonction d ' o n d e  to ta le  $, ( N I  q u i  

cçt solution de l ' équa t ion  d e  Schrodiriger 

Dans le  c a d r e  de 1'  approximation souda ine ,  on considère  

que l 'é ject ion d ' u n  électron ne pe r tu rbe  p a s  les  a u t r e s  é lec t rons .  

Le nouveau système à (N-1) électrons peut ê t r e  décri t  p a r  une nouvelle 

fonction d 'onde to ta le  Ji * (N-1) . 
4 %  - 1  n ' e s t  p a s  généralement une fonction propre  du nouvel 

hdmil Ionien mais el le  peut s ' exprimer en combinaison l i n é a i r e  des  

fonctions propres Ji (N-1) de l 'hamil tonien  H (N-1) : 
k 1 

où 1 e s  coefficients  C .  sont  de l a  forme 
ik 

L a  p robab i l i t é  dc  t rouver  l e  système à ( N - 1 )  é lectrons 

d a n s  un é ta t  k déf in i  représente  le c a r r é  des  Cik 

L ' opé ra teur  q u i  r ég i t  ces t r a n s i t i o n s  e s t  l ' o p e r a  t eu r  

u n i t a i r e .  De t e l l e s  t r ans i t ions  d i tes  "monopolaires" ne sorit pc'rmi ses  

qu 'cr i t re  état  dc  nierne syni6tric cl qui su ivcnt  lcs  r&glcs  su ivdn lcs  

pour l e s  atomes : 

Pour les  composés des  métaux de t r ans i t ions  auxque l s  

nous nous in téressons ,  l ' e f f e t  du  "Shake-up" e s t  l i é  à l ' e x c i t a t i o n  



d ' u n  électron de valence pa r  transfert  de cet électron soit du cortège 

électronique de l'élément émetteur vers le  ligande (12.13) soit au  

contraire du ligande vers l'élément émetteur 1 4 - 1 6  . Les transit ions 

électroniques impliquées pa r  ui-i "transfert de charge" métal-ligande 

ou ligande-méttt\. ne peuvent mcltrc en jcu quc des orbitalcs d c  rnernc 

symétrie (16) pa r  exemple : 

L a t  
2g 
- Mdt 

2g 
L = Ligande 

M = Métal 

Nous nbils contenterons d'énoncer ici les principales 

règles obtenues à par t i r  de l a  théorie et des résultats expérimentaux 

concernant les spectres photoélectroniques de composés de métaux 

de transition. 

1 )  Aucun pic satellite décelable pour des composés à 
2 + 

orbitales d remplies (ex  : Cu, CU+, Zn . . . 1 (17,lB) 

2 )  Satellites présents pour des composés à orbitales 

d vides ( e x  : T i 0 2 ,  Sc2%) (19) 

3) Pas de raies satellites notables dans les mktaux purs  

4 )  Raies satell i tes peu intenses dans les composés diamagné- 

tiques (20) 

5)  Structures satell i tes intenses dans les substances 

paramagnétiques et pour des composés possédant des ligandes à champ 

fort ,  c'est-à-dire ceux permettant un transfert  croissant de leurs 

électrons à l 'ion métallique central  (21) 

6 )  Pour un ion métallique donné, l ' écar t  pic satellite- 

pic principal est caractéristique du ligande (20-22) 

7 )  Enfin et surtout une rhglc essentielle pour nous 

Pour un ion rnétalliquc donné, lc rapport inI.c.nsité d u  pic satclIitc/ 

intensité du pic principal dépend du ligande (20-22) et pour un 

ligande donné est spécifique de son environnement autour du cation 

central  (18,23,24). 

1.3.3.4 - Caractéristiques d ' u n  pic photoélectronique ............................................. 
Un pic photoélectronique est caractérisé essentiellement 



p a r  trois grandeurs qui sont : 

- s a  position 

- sa  largeur  à mi-hauteur 

- et son intensité 

a )  Position - Déplacement chimique .......... i . . . i b . . . . . . . . , . . . . . . . .  

Lh position d ' un  pic photoélectronique représente l ' énerg ie  

de l iaison d ' un  électron dans  une configuration électronique donnée. 

Toute modification de cette configuration électronique pouvant résulter 

d ' un  changement d ' é t a t  chimique se t radui t  p a r  une redistribution 

des électrons de valence. Cette redistribution perturbe le potentiel 

des électrons interfies et s'accompagne d ' une  modification de leur 

énergie de liaison. L'énergie de l iaison d ' u n  électron d 'une  orbitale 

donnée et par  définition la différence des énergies totales dc l ' é t a t  

in i t ia l  e t  de l ' é t a t  final : 

Une manière de calculer l 'énergie  E l  est de l 'exprimer 

sous la  forme suivanld : 

où ~ i ~ t  et ~ : ~ t ~  sont les énergies totales HARTREE-FOCK non relativistes 

respectivement pour l ' é t a t  f ina l  et  l ' é t a t  in i t ia l .  

Ecorr représente la variation de l 'énergie  de corrélation électron- 

électron 

et  A E ~  l a  variation correspondante de l ' énerg ie  relativiste tenant 

compte en particulier de 1 ' interaction spin-orbit e .  

En appliquant l e  théorème de Koopmans qui  prend l ' énerg ie  

de l iaison égale à l a  valeur  négative de l ' énerg ie  HARTREE-FOCK 

c H F  de l 'o rb i ta le  dans son é ta t  fondamental, il fau t  intervenir  dans 

le bilan des énergies une quant i té  E appelée énergie de réorganisation 
R 

ou de relaxation. Cette grandeur  correspond à 1' énergie qu ' acquiert  

1 ' ion f ina l  lorsque les  orbitales voisines se réarrangent  jusqu ' à 

obtenir une énergie minimale : l a  relation précédente (1) devient a lors  : 



HF corr r E l  = - C  t E R  t A E  + A E  . (2) 

De tels calculs a b  init io ne peuvent s ' app l ique r  q u ' à  des atomes 

ions ou molécules simples ( 2 5 ) .  

I,e déplacement chimique d ' u n e  orbitalc d ' u n  atorric 

considéré dans  deux é ta t s  chimiques différents s 'exprime donc p a r  : 

2 E ~ ~ r r  et A2Ersont des quanti tés négligeables et le déplacement 

chimique dépend de : 

- A E  HF caractér is t ique des propriétés du composé étudié 

dans  son é ta t  fondamental . 
- et A E R  fonction du processus de photoionisa tion. 

Généralement, l a  variat ion d ' énerg ie  dc relaxation étant  

négligeable et l a  relat ion (3)  se  t radui t  à : 

b )  La la rgeur  à mi-hauteur .......................... 
L a l a r g e u r  à mi-hauteur d ' u n  signal résulte dc l a  

convolution de plusieurs  contributions : 

- l a  l a rgeu r  naturelle du niveau atomique considéré 

dans  le solide A E ,  s a  valeur  est donnée p a r  le  principe d ' incer t i tude  

d'HEISENBERG, L E .  A t 2 h où ~t est l a  durée de vie de l ' é t a t  ionisé.  

- Les effets d'élargissement instrumentaux : 

. l a rgeu r  d e  la ra ie  excitatr icc - 0,7 eV Ka (le Mg 

- 0 , 8  eV Ka de A l  

. l a rgeu r  apportée p a r  l ' ana ly seu r  -. 0 ,4  eV 

- les effets s t ructuraux l iés  à l 'existence de plusieurs  

si tes c r i s t a l  lographiques inéquivalents 

- l ' e f fe t  de charge 

- enfin l a  présence de plusieurs  é ta ts  f inaux possibles. 



Tel est Ic c a s  p a r  cxcmplc clcs métaux <le triinsition où ; soi1 lc  

moment orbi ta l  angulai re  L soit  le  moment de spin  S est  différent 

de zéro ; l 'é jection d ' u n  électron de nombre quant ique (n.1.s. ) conduit 

h iin iori dont le moment o rb i ta l  angula i re  L '  e t  le  moment de spin 

S '  sont tels que : 

Ceci se t radu i t  dans un te l  système p a r  l a  présence de plus ieurs  

s ignaux ou p a r  un élargissement du s igna l  qu i  présente a lors  ilne 

asymétrie. 

C) Intensité . . . . . . . . . 
L ' intensité d 'un  s igna l  S. P.X. dépend non seulement 

de la concentration d ' u n  élément déterminé mais aus s i  d ' u n  ce r ta in  

nombre de paramètres experimentaux et iristrumcntaux, i l  s ' e c r i t  : 

-- 
1 = F.n.0 .X.T. (1-exp 

1 sine 
( i l  

avec : 

F : 

n : 

u : 

X : 

flux de photons incidents 

nombre d'atomes p a r  unité de volume de l 'élément 

section de capture  ou probabil i té  d'émission d ' u n  photoélcctron 

l ib re  parcours moyen ou l a  profondeur d'échappement du pho- 

toélectron 

facteur de transmission de spectromètre 

profondeur a riii1ysi.c 

angle  d'émission de photoélectrons p a r  rappor t  à l a  surface 

de 1 'échanti l lon.  

Pour les valeurs  des  sections efficaces dépendant d ' énerg ie  

d 'excitat ion et du niveau électronique, on ut i l i se  généralement les 

calculs  théoriques de SCOFIELD ( 2 6 ) ,  mais on dispose aus s i  des va leurs  

expérimentales (27,28 1. 



Pour les l ib res  parcours moyen A ( E l ,  les calculs  théo- 

r iques (28)  supposent l 'express ion : 

a et  b sont des paramètres dépendant de l a  concentation des électrons. 

Cette expression es t  appl icable  à tous les matériaux (29) y compris 

les métaux de t ransi t ion,  les métaux nobles et  les terres  ra res .  I l  

cst souvent exprimé p a r  une exprcçsion empirique d0nnl.e p a r  ERET, 

( 3 0 )  à p a r t i r  des résu l ta t s  de D .  PENN. 

x ( E l  = a E 0977 o ù :  

a est  une constante qu i  dépend du matériau. 

Quant a u  facteur de transmission pour notre çpectromètrc 

i l  s ' é c r i t  (31) : 

L 'expression ( i l  dans  le cas  d ' u n  matériau d'épaisseur 

infinie s ' é c r i t  (32)  : 

Le facteur F es t  difficile à évaluer  dans  l ' ab so lu ,  

néanmoins il est supposé constant dans  toute l a  matière. On se se r t  

donc du rapport  d ' in tensi té  entre les réponses de deux niveaux de 

deux éléments A et  B du matér iau,  on a a lors  : 

I  A n o A T  
- - - A A A A  

Quand il s  ' agi t  des composés chimiquement proches (même 

s t ructure  cr is ta l l ine . .  . ) , l a  quanti té : 

" A ' A ~ A  est  une constante ce qui donne : 



et l e  rapport d ' in tens i té  des espèces A et  B pourra être considéré 

comme une mesure quant i ta t ive  de ces conccntriilions (33-35). 

1.3.3.5 - Traitement des spectres S.P . X .  Décomposi- ......................................... 
tion des ra ies   CU^^ .................... 3/2 ... 

Un spectre photoélectronique peut contenir p lusieurs  

espèces. Dans ce cas ,  il faut  estimer les  caractér is t iques  des pics 

correspondants et  résoudre le spectre en ses composantes. Cecl est  

rendu possible g râce  à un traitement informatique. La par t ie  "estimatic~n" 

dépend : 

- de l a  connaissance du solidc étudié 

- des informations acquises p a r  S.P.X. sur  chaciine 

des espèces susceptibles d ' ê t rc  contenues dans  un pic complcxc. 

Le spectre a in s i  décomposé es t  comparé a u  spectre expérimental auquel 

il doit parfaitement s ' ident i f ier .  On conçoit qu ' il puisse y avoir  p lusieurs  

possibilités de décomposer un pic,  mais le  nombre de solutions chimicluc- 

ment acceptable est  en réal i té  t rès  faibles et toutes sont t rès  proches 

l ' u n e  de l ' a u t r e  ( 3 6 ) .  

Nous allons décrire ci-dessous les  principales caractér is-  

tiques dans l a  décomposition de ra ies  Cu2p3/2 pour nos systèmes 

Cu-Cr- O et Cu-Al-O. 

Les oxydes de typc spinelle dans  lcsqilcls les cations 

métalliques peuvent ê t re  dans  des environnements tétraédriques et 

octaédriques d '  ions oxygène donnent des spectres S. P .  X .  ne présentant 

pas  en général  de séparation notable entre  l e s  différentes ra ies  d ' u n  

même cation dans  ces deux Lypcs de s i tcs  ( 3 7 ) .  Neanmoins OKU ct  

I-IOROKAWA (38) ont montré q u ' i l  é ta i t  possible d 'obtenir  une décomposition 

en comparant les  spectres de ces composés à ceux des matériaux 

similaires possédant des ions de même na ture  chimique, de même 

degré d 'oxydation,  rnais diiris u n  scul typc d'cnvironncmcnt . 

La raie  Cu2p pour notre système est  dissymétrique s a  l a r -  
3/2 

geur  change suivant  l a  nature  des espèces présentes après  chaque trai te-  

ment. 



Nous nous sommes basés s u r  les points su ivan ts  pour effectuer sa 

décomposition. 

- La ra ie  Lp 
3/2 

d ' u n  cuivre  d iva len t ,  espèce pa ramagné- 

tique comporte une ra ie  pr incipale  (41 ) large  ( - 3 eV) en raison 

d ' u n  effet multiplet (39-41) ct dcs ra ies  siitellitcs A attr ibi lecs 

à des t ransi t ions  3d --, 4s ( 4 2 )  où à des t rans fe r t s  Ligande --+ Métal 

(16) .  Elle présente systématiquement une énergie de l iaison supérieurc 

d ' a u  moins 1  eV p a r  rappor t  à celle du cuivre métal (932.8 t; 0 , 2  eV) (43-  

44). 

- La ra ie  
' ~ 3 / 2  d ' un  cuivre monovalent, espèce diamagné- 

tique ne présente ni  effet mult iplet ,  ni sa te l l i tes .  Elle est 4troitc. 

1 - 1,8 eV) et n ' e s t  que t rès  peu décalée positivement ( 0 , l  à 

0 ,2  eV) p a r  rappor t  aii cuivre métal. 

A ces données d ' o rd re  général viennent s ' a j ou t e r  des  

caracter-i s t iqucs spcctralcs pour dcs conipos6s corit enant dcs ions cil ivr-c 

dans  un seul  type de s i te .  

- Dans le cas  de l ' i on  CU 2t , l ' é t ude  S.P . X .  du spinelle 
B 

Fe rcu~e.1  - O donne une r a i e  pr incipale  Cu2p 
3/2 

bien symétrique, 
- 4 

d ' énerg ie  de l iaison égale à 934,O +- 0 ,2  eV et de l a rgeu r  à mi-hauteur 

égale à 3,O 5 0 , l  eV. 

2 + - Dans le cas  de l ' i o n  CuA , l ' é tude  S.P.X. du spinelle 

C U L C ~ ~ ] O ~  donne une Cnergic de Liaison voisine de 935.2 0 ,2  cV et unr 

l a rgeur  à mi-hauteur de l ' o r d r e  3.0 $r 0 , l  eV. 

- Les caractCrist iqucs de la  ra ie  correspondant 5 l ' é m i s s ~ o n  
+ 

des électrons de l ' i on  CuA ont été pr ises  égales  à 932,8 '- 0 ,2  eV 

pour l ' énerg ie  de l iaison e t  1 , 5  f 0 , l  eV pour l a  l a rgeu r  à mi-hauteur. 

Ces g randeurs  sont communes à l a  quasi-totalité des spectres Cu2p d 'o-  
+ 312 

xycles simples ou mixtes contenant l ' ion  Cu (Cu20, CuZCr2O4. Cu Fc O . I  2 2 4" 

- L ' énergie de photoélectrons 2p 3/2 du cuivre  responsable 

de l 'épaulement vers les basses  énergies de l ia ison est  égale à 

931,l 'r 0,2 eV et décalée négativement p a r  rappor t  a u  cuivre métal 

(932,8 f 0 , 2  eV). 

I l  faut  s ignaler  que D'HUYSSER et  Coll. (45) ont mis 

en évidence l 'exis tence de deux espèces C U +  correspondant chacune 



aux  coordinations té t raédr iques  et  octaédriques d ' i ons  oxygène et 
+ 

d 'énerg ies  de l i a i sons  2p 
3/2 

voisines de 932,8 + 0 , 2  eV pour Cu e t  931,l 
+ A 

+ 0,2 eV pour Cug BRABERS ( 4 6 )  conteste cet te in terpré ta t ion et  pense 
-+ 

plutôt que la r a i e  d ' énerg ie  931,l eV es t  due à l ' i on  C u A .  Remarquons 
2+ 

riiidnmoins quc cette a t t r ibu t  ion donn<~  avec 1 'csp6cc CuA corrcspondiinfc 

un écar t  d 'environ 4 eV, ce qu i  es t  t r è s  élevé pour une différence 

d ' u n  degré d 'oxydat ion même si on admet que les phénomènes de 

re laxat ion sont t r è s  dissemblables d ' u n  ion à l ' a u t r e .  

Brabers maintient toutefois l 'hypothèse  de  1 ' ex is tencc  

dans  une ra ie  complexe Cu2p 
3/2 

de quatre types  d ' i ons  Cuivre : 

2 + - l e s  ions c u 2 +  et  Cug , dont les  ra ies  sont séparées  
A 

d ' a u  moins 1 e V  avec des l a rgeu r s  à mi-hauteur t r è s  voisines (3,O '. 0 , l  eV) 

+ - deux espèces Cu , dont les  r a i e s  sont séparées  d ' a u  

nioins 1 eV avec des l a r g e u r s  à mi-hauteur t r è s  voisines (1,5 + 0.1 eV).  

A p a r t i r  de ces considérations, nous avons clfectiii. 

les décompositions spect ra les  de toutes les  r a i e s  pr incipales  Cu2p ap rè s  
3/2 

les  différentes températures de trai tement.  La résolution repose su r  

u n e  procédure i té ra t ive  pcrrnettant d'opt1rriisc.r la tonctiori <li.criv~-irit 

le  spectre théorique p a r  l a  va r ia t ion  des paramètres  de chaque compo- 

çantc (forme, l a rgeu r  à mi-hauteur ct  posi t ion) .  Dans tous les  c a s ,  

l e s  eriveloppes théorique et  expérimentale sont pratiquenient confondues, 

l ' é c a r t  n 'excédant jamais 3 %. 



A N N E X E  1 1  
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APPAREILLAGE 

I l  s ' a g i t  d ' un  spectromètre du type (Leybold-Htraeus LHS 10) 

dont les principales composantes sont ( f igure  I I .  1 ) . 

11.1 - SOURCE 

Nous avons deux sources excitatr ices : 

- l a  transit ion k a 1 , 2 de l 'aluminium dont l ' énerg ie  

ti = 1486,G eV et l a  l a rgeur  à mi-hauteur - 0,8 c V  

- et l a  t ransi t ion k a 1 ,  2 du magnésium dont l ' énerg ie  

h v = 1253,6 eV et l a  l a rgeur  à mi-hauteur - 0 , 7  eV. 

Tous nos spectres sont enregistrés avec la radiation 

k a de l 'aluminium. Ce spectromiitrc n ' es t  pas  couple à un monochromotet~r, 

qui malgré son avantage de réduire l a  l a rgeur  de l a  r a i e  de la 

source lonisante, diminue fortement l ' in tensi té  uti le de faisceau.  

La puissance fournie au  canon de rayon X est de 260 watts et l ' a n g l e  

d'émission de photoélectron p a r  rapport  à la surface de l 'échanti l lon 

est  de 90 ' .  

I I  .2 - ANALYSEUR 

C ' e s t  un analyseur  disperslf électrostatique. I l  est constitué 

de deux demi-sphères concentriques entre  lesquelles est  appliquée 

une différence de potentiel V .  C'est-à-dire que seuls lcs électrons 

possédant une énergie cinétique correspondante à cette tension seront 

localisés sur  l a  fente de sort ie du spectromètre. 

L 'ana lyseur  peut fonctionner de deux façons : 

- à énergie de t raversée de l ' ana lyseu r  constante (CAE) 

- à rapport  de r e t a rd  constant (CRR) 



I lans  Ic prcmicr mode (soiivcnt iridiqu6 mode A E  = C t c ) ,  1 ' 6 -  

nergie des électrons dans  l ' ana lyseu r ,  Eo, reste l a  même pendant 

la p r i se  d 'un spectre ; la résolution A Eo est  donc constante pour 

toutes les énergie analysées ( A Eo est l a  l a rgeur  à mi-hauteur du 

faisceau morioénergétique (Eo) à l a  sortie de 1 ' ana lyscur )  . 
Dans le deuxième mode (souvent indiqué mode AE/E = Cte) , 

! 'énergie de traversée des électrons dans 1 ' analyseur ,  Eo, var ie  

mais le rapport entre  l 'énergie  des électrons à l a  sortie de l ' é c h a n t ~ l l o n  

E ct 1 '6ncrgie dans 1 ' ana lyseur  Eo rcstc constante (ICo/E C t c ) .  

Compte tenu du f a i t  que Eo = RGEo ( 4 7 )  ( R  est  le pouvoir de résolutiori) , 

on peut donc exprimer ce mode comme AEo/E = Cte.  O n  voit donc 

que, comme E varie,  les  différentes énergies sont analysées avcc 

di fférentcs résolulions A Eo. 

11.3 - SYS7TI<MI: DE DE'I'ECTION E'I' D'ACQUlÇI'I'ION -- ---- 

La détection de s ignal  se fa i t  par  un multiplicateur 

d 'électrons si tué à la sortie de l ' ana lyseur .  Les signaux sont ensuite 

amplifiés puis enregistrés.  Pour ce dernier ,  nous avons à notre disposi- 

tion deux modes d'enregistrcmcnt : 

- mode analogique : enregistrement su r  une table t raçante  

X - Y  

- mode numérique : enregistrement avcc microprocesseur, 

système conçu e t  mis a u  point p a r  J .C.  MARCHAI., Ingénieur CNRS. 

Le l e r  mode est  uti l isé lorsqu ' i l  s ' a g i t  d'espèces d ' ln ten-  

si tés relativement bonnes et des spectres bien résolus, aussi  pour 

visual iser  rapidement l a  composition chimique d ' u n  matériau. 

Le 2ème mode est  uti l isé lorsque les signaux doivent 

?Ire traités numériquement (accumulatiori, l i ssage,  décomposi lion . . . ) 
L'originali té d ' u n  tel procédé est l a  possibilité de balayer  s u r  plusieurs  

zones d 'énergie,  caractérist iques du matériau ; chacune des zones 

est balayée en énergie l 'une  après  l ' a u t r e  et  stockée en mémoire 

qui sera  après reproduite su r  une table t raçante  en fin d 'acquis i t ion.  



I l  .4 - SYSTEME DE POMPAGE 

L,a nécessité de garder  l a  surface du solide la plus  

propre possible pendant l ' a n a l y s e  impose le t r a v a i l  avec un vide 

très poussé. Le vide est  assuré  pa r  des pompes turbomoléculaires 
-8 qui r i 'entrainent pas  de contamination. 1 1  est soiivent cntrc  1 0  - 1 0  -9 

mbar. 

11.5 - TRAITEMENT DE L'ECHANTILLON 

Le spectromètre comprend en plus de l a  chambre d ' a n a l y s e  : 

- une chambre de traitement basse pression ( 1 0 - ~  - 1ow7 mbar)  

- u n e  seconde chambre de traitement pouvant a l l e r  

de l a  pression atmosphérique jusque 15 bars .  

Nous avons ut i l i sé  cette dernière pour effectuer les  

traitements sous différentes atmosphères réductrices ( H L ,  CO et H2/CO) et à 

des températures var iables  g râce  à un montage que nous avons rCiiIisS. 

I l  comporte essentiellement t ro i s  c i rcui ts  gazeux (Hz, CO et  N2) munis 

de débimètres à bi l le  a ins i  q u ' u n  mélangeur. 

La pression du montage est  fixée et  maintenue constante 

p a r  un régulateur de pression amont GROVE placé en sortie. 

Les analyses  p a r  S.P.X. ont été fa i tes  in  s i tu  après  

chaque traitement. 

I I  .6 - DISPOSITION DE L 'ECHANTILLON 

Les échantillons étudiés se présentent sous forme de 

poudre. Pour les déposer su r  le  porte-échantillon, t rois  méthodes 

sont envisageables : 

- - L a  lère  méthode consiste à presser  la poudrc s u r  

un porte-échantillon en cuivre recouvert d ' un  métal mou tel que l ' indium. 

Cette méthode présente un inconvénient du fa i t  qu 'on ne peut pa s  

chauffer 1 ' échantillon. 

- La 2ème méthode consiste à mettre l a  poudre en suspension 

dans  un agent mouillant (isopropanol ou alcool amylique) puis à 

vaporiser sur  une face plane du porte-échantillon généralement en 

acier  inoxydable. 



- Dans la 3ème méthode, i l  s ' a g i t  de presser l a  poudre 

su r  un porte-échantillon d '  acier inoxydable couvert d 'or  creusé d ' une 

cavité. 

La 3ème méthode a été utilisée systématiquement. 
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RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE 

111.1 - PRINCIPE ELEMENTAIRE DE LA R.P.E. 

Un électron tournant sur  lui-même possède un moment 
-i + 

angulaire  a appelé spin et  un moment magnétique p colinéaire e t  
+ + + 

proportionnel à a .  Le rapport  y = p /a  est appelé rapport  gyromagnétique. 

Lorsqu'on applique su r  un échantillon un champ magnétique H ,  les  

moments magnétiques des électrons, oricntés auparavant  au hasa rd ,  
.+ 

vont s 'or ienter  dans  lc même scnç que H ou en sens contrairc.  

Le champ magnétique a pour effet de séparer  le niveau 

fondamental d 'énergie des électrons en deux niveaux dont l ' é c a r t  

d 'énergie  es t  égal à gL BHo ( g  est l e  facteur de Landé et B l e  magnéton 

dc B o h r ) .  E n  langage dc mécanique quarttiquc, on dit  quc I I  liivc 

l a  dégénérescence du niveau Zeeman doublement dégénéré de l 'électron.  

Lorsqu'on excite l 'échanti l lon avec une onde électromagné- 

tique de fréquence v perpendiculairement à H, il y a résonance quand 
-f 

un électron du niveau inîér icur  (spin dans le sens H )  saute s u r  

le niveau supérieur p a r  basculement de spin en adsorbant l ' énerg ie  

du photon incident à condition que celle-ci soit égale à l a  différence 

d 'énergie  de deux niveaux. La relation de résonance s ' éc r i t  hv = g g H  L 
( h  est  l a  constante de P lanck) .  

TI 1.2 - INTERACTIONS DE L 'ELECTRON CELI13ATA I R E  

Un électron non appar ié  d ' u n  rad ica l  ou d ' une  substance 

est influencé p a r  des interactions avec des atomes voisins de sorte 

que l ' é tude  de cette dépendance peut nous renseigner s u r  l e  réseau 

environnant. 

a )  Le couplage spin-orbite : 
a . . . . .  ... . S .  S . . . . . . . .  

Un électron isolé, qui  se déplace s u r  une orbite,  possède 



+ 
un inonient cinétique o rb i t a l  1 e t  p a r  s a  rotat ion s u r  lui-même 1111 

+ 
moment cinétique de spin  S. Pour un ensemble d 'é lec t rons  isolés ,  

on définir  un moment c inét ique o rb i t a l  i et un moment cinétique du 
-+ 

splri S ,  sommes des  moments cinétiques orbi taux et  de spiris ~ r i d ~ v i d u e l s  
+ 3 

et l ' on  appelle couplage Russel-Saunders le couplage L et  S. 

En généra l ,  lorsque les  électrons non appa r i é s  ne sont 

pas  i solés ,  le moment o rb i t a l  se couple de façon énergique avec le 

cliürnp cr is ta l l in  ou le champ électr ique des covalences. Ce couplage 

"verrouil le  l 'orbi te"  qiii n ' e s t  a lo r s  p lus  l i b r e  de s'orienter dans  

un champ magnétique extér ieur  et ne par t ic ipe  p lu s  a u  paramagnetiçme. 

Le facteur  g es t  donc voisin de deux.  En f a i t ,  il subsis te  toujours 

un fa ib le  couplage spin-orbite qui  conduit à une énergie mutuelle 

supplémentaire éga le  à A L .S., cù X est  une constante appelée "constante 

de couplage spiri-orbite". lle plus cc coiiplage lève la  dégénérescence 

des n iveaux de spiri q u ' i l  sépare  en (2s i 1 ) sous nivcau : c ' cs t  

la  s t ruc tu re  fine. 

Les courbes représentant  l ' écar tement  des n iveaux d ' éne rg i e  

en fonction du champ H ne  sont p a s  de droi tes ,  comme on le  représente 

l e  p lus  souvent, mais des coiirbcs dont l ' é ca r t  avec une droite d4l)cri<l 

de l 'or ienta t ion du  c r i s t a l  étudié p a r  rappor t  a u  champ H .  On observe 

donc un déplacement du s i gna l  quand on modifie cette orientat ion : 

c ' e s t  ce que l 'on appelle " 2 '  anisotropie de la résonance". 

b) L ' interaction de l ' é lec t rons  non apl??qi.e -?yew. -\qy?vx : ........................*..*..*.... 
En général ,  1 ' in teract ion entre  l e  spiri électronique 

et  l e  moment cinétique o rb i t a l  es t  faible.  Ue même i l  peut exis ter  
-+ -+ 

un couplage fa ible  entre l e s  spins  nucléaires I e t  S a l o r s  que 
+ + 

l e  champ magnétique in tense  ut i l i sé  terid à or ienter  séparément Z et  S. Ce 

couplage subdivise le niveaux électroniques sclon les  réglcs de sélection : 

C'es t  l a  structure hyperfine. On diçt ingue deux types d ' in te rac t ions  

hyperfines : 

- l ' u n e  isotrope qui  fa i t  in te rven i r  les électrons "s" 

- l ' a u t r e  anisotrope qui  fa i t  in te rven i r  les  6lcctrons p ,  d ou 



111 .J l ' K A  ITEMENT DES SPECTRES R.P .E .  - -- 

a )  Détermination du  facteur g 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . S . . . . . . .  

L r  f ac teur  g est  un tenseur dont l e s  va leurs  p r i n c ~ p a l c s  

1 -  p ) carac té r i sen t  la symétrie du champ c r i s t a l l in  (f igilrc -, ,:.< 9 -y y 9 ' 7  77. 

I l 1 . i )  

- s i  l e  champ es t  isotrope,  - - - 
gxx  - gyy  - gzz - glso  

- s i  l a  symétrie e s t  ax i a l e ,  - - 
gxx  - g y y  - g1 et Szz - S N  

- s i  l a  symétrie es t  orthorhombique, gxx  * g y y  gzz 

On peut déterminer le  fac teur  g à p a r t i r  de l a  f o r n i l . 1 ~  

h \) - 2 5 FI. Mais il e s t  p lu s  facrle e t  p lu s  précis  d ' u t i l i s e r  une caviti .  

dorlble e t  'ln s t anda rd  de g connu. Pour l ' échan t i l lon  à ana ly se r  

i i O U S  aV011.-> : 

cl D o 1 ; r  ; 'échanti l lon s t anda rd  : 

isotrope a x i a l  orthorhombique 

F i g u r e  111.1 



b )  Mesure quant i ta t ive  de concentration de spins  : ........ ....................................... 
En l ' absence  de sa tura t ion ,  l ' a i r e  sous l a  courbe d 'absorp-  

tion est proportionnelle au  nombre dc spins  non appa r i é s  de l 'échant i l lon.  

Ilans le c a s  des mesures quant i ta t ives  de concentration, i l  faut  étudier 

préalablement le phénom6nc de saturat ion.  

En l 'absence de saturat ion,  trois ca s  sont à envisager : 

- les spectres ont l a  même la rgeur  de r a i e  et la même 

forme, s i  N représente l a  concentration cle spins  et h Id hduteur 

de l a  r a i e  : 

- les spectres ont des l a rgeurs  de r a i e  différentes mais 

1i1 m C m c  formc, : 

On peut enfin mesurer l ' a i r e  sous la courbe d 'absorpt ion 

c'est-à-dire intégrer deux fois le  spectre obtenu (48). 

11  1.4 - APPAREILLAGE 

1, 'appareil  u t i l i sé  est Ie spectromètre Varian ( E g ) ,  m u n i  

d 'une cavi té  double rectangulaire.  Seule une des cavi tés  sera  uti l isée 

e t  modulée à 100 kHz (f igure  111.2). Un guide d 'onde relie le  klystron 

à l a  cavité résonante contenant l 'échanti l lon p a r  l ' in termédiaire  

d 'un  circulateur.  L '6chantil Ion ana lyser ,  contenu dans  un tubc 

KPE isolé, est place dans  la cavité dans une  région où Ic champ 

oscil lant  est  maximum. Les mesures sont fai tes en comparant le spectre 

R.P .E de l 'échanti l lon étudié à celui de l 'échant i l lon connu (s t rong 

pitch Varian) .  Le spectre de  r6çoriance est obtenu su r  un enregis t reur  

X Y ,  l ' a x e  X est asservi au  balayage du champ cl l ' a x e  Y à la  dérivée 

du courant du c r i s t a l  p a r  rappor t  au  champ. 



1 , ~  spccl romètre Va r i a n ,  corrime l a  major i té  dcs  spccl roniètrcs 

commerciaux,  î o n c t ~ o n n e  d a n s  l a  b a n d e  X (gamme de  f réquence  l a  

pliis pra1;que à u t i l i s e r )  et  dont l e  champ d e  r é sonance  es t  de  l ' o r d r e  

-JO '- , 7('~ , ~ d  gauss pour g = 2,008. 
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SPEC'r IZOSCOP 1 E D E  KE'SKOI) 1 FI.'USION LON IQUI: 

1'J. 1 - RE'I'RODIFFUSION 

Elle résul te  de l a  collision en t re  un ion incident  1 '  d'éncr- 

gie E et un élément fixe X du matériau cible.  Lors du choc, l a  
O 

par t icule  incidente es t  déviée de  s a  t ra jec toi re  d ' u n  ang le  de diffusion 

4 et perd une quant i té  d ' énerg ie  E ' , t ransmise à l 'élément c ib le  ( f igure  

IV.1). 

Dans le c a s  d ' u n e  collision 1)inair-c Cl i t s t ic l~~c,  1'6ncrg1c 

de l ' i on  diffusé s ' é c r i t  donc : 

L a  mesure des spect res  en énergie E des ions rétrodiifusés 

permet une ana lyse  qua l i t a t ive  e t  quan t i t a t ive  du matér iau  arialysé. 

I V . 2  - ANALYSE QUALITATIVE 

L'identif icat ion des  éléments présents à la  surface  d ' u n  

matériau se fa i t  p a r  la mesiir.c d ' u n  Tactcur cinématique E/lX0 t t 

comparaison p a r  rappor t  aux  va l eu r s  théoriques. E et  E o  sont rel iés 

p a r  l a  re la t ion su ivan te  : 

1 ii: = E (---- 2 ' 2  
O 2 i E C O $ $  + ( A '  - sin a ) ?  

1 +A 

avec 

Chaque élément de masse 
2 

peut a i n s i  ê t r e  détecté 

et  identif ié  lorsque la masse M l  de l ' i o n  incident l u i  e s t  infér ieur .  

En considérant  le  rappor t  E/E v a r i a n t  ent re  O et  1 ,  on constate 
O 



Fieu re  l V . 1  : Schénia d ' u n e  col 

1' : ion c-ic maççe M 1 d ' & n i - r g i c  

i n l t l a l e  E 0 ' d ' é n e r g i e  f i n a l e  1; 

X : élément cible de masse hl 2 

6 n c r g ~ e  de recul E' 

: n n g l r  <\c tliffu~ion 

: a n g l e  d'incid~ncc 



que chaqac élérncnt a un facteur cinématique par t i cu l i e r  qu i  cst fonction 

de l ' ang i e  de diffusion et  de M 
1 ' 

Le choix de l ' i o n  e t  de l ' éne rg i e  

de celui-ci peut  ê t r e  fa i t  en vue de favor iser  l a  détection ; a i n s i ,  
+ 

da ion lfiger tel  que He permettra l a  détection de tous l e s  éléments. 
,. 
e t  ion cst  auss i  I r  moins des t ruc t i f  (massc f a ib l e )  t ~ i c n  c~iic tr6s 

pénétrant .  La limite de détection peut  ê t re  t r ès  va r i ab l e  en fonction 

de l'él6rnent c a r  e l le  dépend fortement des effets d ' é c r an  (géométrique, 

n i ~ i i s  surtout  de l a  neu t r a l i s a t i on ) ,  l e  choix de l ' éne rg i e  doit donc 

auss i  teni r  compte d c  ces effets. On o t~se rve  s u r  la f igurc  I V . 2  la  

g rande  différence d ' in tens i t é  ICu / ITh provoquée p a r  l e  changenient 

de l ' éne rg i e  de l ' i on  qui  n ' e s t  pa s  dû ic i  à une modification de 

la  concentration (Cu /Th  = 0,092) .  

La f igure  IV.3  représente  l e  c a s  réel  d ' u n  spect re  de 

rétrodiffusion pour un échanti l lon donné (49) .  Le pic A de l a  collision 

'»indire élastique est  accompagni. d ' u n  cer ta in  nornbrc d ' a u t r e s  compo- 

santes  : le  p ~ c  B es t  dû à une collision multiple é las t ique ,  l'épaiilcrricnt 

C représente les ions ayan t  sub i  une collision b ina i re  ou multiple 

inélas t ique,  les  pics D et  E sont dûs  à des impuretés soit de  l ' échan-  

t i l lon,  soit de faisccnu incidcnl ,  cnf in  Ic pic F est d û  a i l x  loris 

posit ifs  secondaires a r rachés  de l ' échant i l lon.  La présence de ce 

pic peut Etre rédui te  en bombardant l ' échan t i l lon  avec un f lux d 'é lec t ron 

qui  neutra l ise  en pa r t i e  les ions s a n s  pe r tu rber  l e  phénomène d ' é ros ion ,  

ni la  rétrodiffusion des ions de g a z  r a r e .  

I V . 3  - ANALYSE QUANTITATIVE 

L a  concentration en surface  d ' u n e  espèce x donnée 

peut ê t re  calculée théoriquement d ' a p r è s  la formule : 

avec : 

d (; x 
-- : s e c ~ i o n  diîfkrcriticlle d e  ciillusion cle l'klkment x pour l1énerS ie  1: 

0 

d n  et  l ' a n g l e  rn 

'2 : angle  solidc de coliriction des ions dc 1 ' ana lyseur  





A = p i c  b i n a i r e  é l a s t i q u e  

I3 = p i c  de double diffusion 

C = épaulement  i n é l a s t i q u e  

D = impureté  d e  l ' é c h a n t i l l o n  

E = impureté  d u  f a i sceau  inc ident  (1") 

F = p i c  d ' i o n s  s econda i r e s  pos i t i f s  

- .  
P i q u r c  1 V . 3  : Spect res  d ' i o n s  rétrodiffusCç (1 ')  d ' u n  ma té r i au  X .  



?' : façteiir de transmission du çpectrornètre 

K : f a ï t c ~ , r  cic r*ugosité 

N : densi lé  d 'éi4nients  x détectés d a n s  l e s  conditions données 
X 

Prat iquement ,  l a  corlnaisçance de ce r t a ins  Erictcilrs es t  

difficiIt? ~t on rie ser-vrra des rappor ' ,s  d l l n t c r ~ s i t é s  pour  cornparer 

l a  comgositrcri des écharitil lons. 

L'objectif d ' u n e  tc!le anr i ly : ,~  c:~t  tl 'obteiiir  dcc, informdtions 

s u r  l a  d~ :~ : r i l )u t ion  de l a  çoncrntrdt lon eri profondeur. l e  consiste  

à reporter  116volution de 1'1ntenc;ité cii du  r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é  en 

fonct ron sol t L I U  temps d k x p o s  i t  ion a LI f a i sceau  ci ' ions  inc iden t ,  soit  
2 

cle l a  dost: rcque (nombre cilions/'cm ) .  

i V . 5  - APPAREII ,LAGK -- - - -- -. - - 

1.r spectromètre u t i l i sé  e s t  l e  mGnie que  pour  l ' a n a l y s e  

S.P . X .  (Leyhold--Heraeus LHS 10). 

Icntre les deux tcchniqucs ,  sculcç diffPrcnt la polariti;  

i l t ~ l ~ s é c  (-le I 1 a n a l y ~ ; e u r  (détection d ' i o n s )  et la source q u i  cçt un 

canon à ion avec une  a l rmen ta t~on  gazeuse .  

Cc canon fournit  un f lux  cl' ions morioénergétique, fonction 

tic l ' é n e r g i e ,  niodulable p a r  1 ' i n i cns i i é  ciii filamcnt appl iqué  (O , O 1  

à 10 m A )  e t  fonction de l a  naturc. clc 1 ' ion (He d a n s  notre c a s  1 . 
I,c faisccau d ' i o n s  d u n  d ~ d r n i ' l r e  moyen d e  I ' o rd rc  

de mm, l a  su r face  est  - 4 m m 2 .  I A 1 a n g l e  de diffusion 4 es t  f ixe  ( 1 2 0 ° ? ,  

l ' a n g l e  d ' inc idence  Ji qüi peut  ê t r e  modifié e s t  de 60'. 

I,e fac teur  (le transmission de I ' a n a l y s e u r  pour u n  ion 

peut ?ti-e considdrf  comnie éiluivaLcrit A ce iu i  d ' u n  électron soi1 : 

'I'-aE. 

L'anii7yc;eur e s t  u t i l i sé  cri mode A E/E  = Cte e t  un  fac teur  

de r e t a rd  R = 3. 

L 'Pchant i l lon ,  U r i e  fo is  d a n s  l a  chambre d '  ar ialyse es t  

également bombarcié p a r  un f lux d ' é l ec t rons  125 p h ,  ?.50 eV) a y a n t  

pour bu t  d e  neutraliser les  ions secondai res .  



La disposition de l ' échan t i l lon  est de l a  mêmc manière 

qu ' en  S.P.X. II  convient cependant de procéder avec l e  p lus  g r a n d  

soin car cette technique es t  beaucoup p lus  sensible a u x  contaminations 

de l a  surface  que l a  S.P.X. 





A N N E X E  V 

V . 1  - M(71C"IAGE CATA1,YTIQUE 

Les réact ions d 'hydrogénâ t ion  de d iéncs  sont  fa i tes  

à pression constante  d ' h y d r o c a r b u r e  d a n s  un systerne à f lux en  microréac- 

t eu r  d impulsion. L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l l sé  e s t  représenté  s u r  lCt frgure 

V . 1 ,  il comprend : 

-- un système d ' in t roduc t ion  e t  de pur i f ica t ion  des  g a z ,  

comportant v a n n e s ,  t r a i n s  de pur i f ica t ion  (Pt/A12 O3 pour l 'oxygène 

e t  piège à - 80" C pour l ' e a u ) ,  débimétres e t  manomètre. 

- u n  système d '  inject ion d ' i - iydrocarbure permetlant  

l e  dégazage de celui-ci.  

- u n  piège à d i s t i l l a t ion  a f in  de f ixe r  uric pression 

constante d ' h y d r o c a r b u r e  (5 à 40 t o r r s )  p a r  d i s t i l l a t ion  à basse  

température ( -  30° à - 50" C). Celle-ci es t  obtenue à l ' a i d e  de  mélarigcs 

r f f r i ~ é r a n t s .  

- u n  ciitharomètre a f in  de contrôler  l e  p a s s a g e  e t  la 

prcssiori d ' h y d r o c a r b u r e .  1,c s igna l  observ6 a i l  cours  d ' u n c  irijccl ron 

es t  r ec tangu la i re  et s a  hau teur  e s t  proportionnelle à la pression 

d ' h y d r o c a r b u r e  ( f igure  V . 2 ) .  

F i g u r c  V.? 
- - .- . - . -. .. . 

(;l I I  
( 1  : g a z  vecteur  : héliuni C 

ou hydrogène 

l i - .  : ' i yd roca rbure  
i 

C CI 



- u n  c ~ u  deux rnirrorSncteur:, à implusions d a n s  uii 

rnCrne foi11 contenrirrt l e (  S I  c a t a l y s e u r (  s )  au-dcssus d ' u n  v e r r e  fr i t  té .  

])ans ce c a s ,  l e s  con t i i t~ons  opéra to i res  sont identiques e l  une étude 

inn ip2ra t :ve  est poç.iihle s i  I ' u r i  des ri .acteurs est chdr-gé ;1 I ' a i d e  

ci "an c a t , ~ l y s c ü r  dc référence.. 

- uri septum et un débirnètre placés à la so r t i e  d e  

c r incm des r éac teurs  af in  de récupkrer  les  produi ts  et de coriIr5ler 

:i:s débit3 c3n sortie. 

V . 3  - A N A L Y S E  CES PRODUITS - - -- - --- ---. -- 

Les produits  sont a n a l y s é s  à température ambiante  piir 

hromatographie en phase  gazeuse à "dttect ion FTD" s u r  une  colonne 

(10 n ? ,  118") d e  dim&thylsalfolane (DMS) 2 20 % s u r  "Fire brick" 

180 à 100 mesh).  La température de l\irijcclpiir c:,t 130' C ,  ce l le  du 

(!6tcçtciir ( , c , i  100" C ; 1 ' h 6 l t i ~ r n  cc,t il! i l  15,;  c - o r r ~ r i ~ c ,  9 ~ 1 7  vcctt ' i i r .  

V . 3  - EXPRESSION DES RESUL'I'ATS 

V . 3 . 1  - Conversion - - - - - - - - - 

L a  corriposition du mélange à la so r t i e  du  reac tcur  

e s t  déduite des  chromatogrammes. Dan5 le  c a s  de I ' h yd rogéria 1 ion 

des diènes ,  la surface  d ' u n  pic (5 1 rcpréscritatif d ' u n e  espèce I 
1 

es t  proport ionnelle  à sa  coricentration. 1,n (-onversion des  produi ts  

hydrogériés est : 

11~' merne, on déf in i t  a convcr s i o n  d' isorriérisa t ion 
1 '  

c s 
k k 

a T  = - k r ~ p r é s c n t a n t  les produits  isornbrisés 



V.3,2  - Activité 

L 'ac t iv i t é  ( A )  d ' u n  ca ta lyseur  est  définie comme le 

nombre de moles de réactifs  p a r  uni té  de temps, ramené à l ' un i t é  

dc masse !M) cic ca ta lyseur .  

5orcnt V ct V lcs  v ~ t c \ ~ , c ~ ,  (1'fiytlrc>gi.riation ct d'isoniéri5a- 
I I  1 

tion. On peut  dé f in i r  des act ivi t4s d 'hydrogénat ion ( A  H e t  d ' isomérisd- 

tion ( A  ! p a r  l e s  relations : 
1 

avec : 

d~ 
: Débit d 'hydrogène  

2 

P : Pression d 'hydrogène (peu différente de  l a  pression atrnosphériquc) 

1-f c : Pression d ' hydrocarbure 

v~ : Volume molaire à pression atmosphérique et  température ambiante 

Le débit  en hydrogène es t  f ixé ,  l a  vi tesse d 'hydrogénat ion 

est p a r  conséquent proportionnelle à 
H "HC 

= K a ~ l P ~ l ~  où K es t  une constante 

Pour une même masse de ca t a l  y ç t u r ,  l ' a c t i v i t é  d 'hydrogéna- 

tion es t  également proportionnelle à a P Le même raisonnement 
11 IIC . 

est  va l ab l e  pour 1 '  ac t iv i té  d '  isomérisation. 11 est  a l o r s  p o ~ s i  ble 

de s ' a f f r anch i r  de cette constante pour peu que l e s  résu l t a t s  

u t i l i sés  soient des rappor ts  d '  ac t iv i tés .  
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A N N E X E  V I  

00000 

HYDROGENA'I'ION DU MONOXYDE DE CARBONE 

VI .1 - DJSPOSITIF EXPERZMENTAL 

La réaction d 'hydrogénation de monoxyde de carbone 

est réalisé à pression atmosphérique à l ' a i d e  du montage schématisé 

p a r  l a  f igure V I  -1. 11 comprend 4 par t ies  : 

- les  c i rcui ts  d 'al imentations dc gaz avec des débimètres 

à bil le et un système de purification ; l 'oxygène est  éliminé sur  

un cata lyseur  déoxo et l ' e au  contcnuc est  rctcriuc sur  Ic tamis 4 A .  

- un réacteur en quar tz  contenant ie ca ta lyseur  avec 

du carboriindum au-dessus d ' u n  verre  f r i t t f .  Le réacteur est  placé 

dans  un four électrique,  un thermocouple si tué a u  niveau du l i t  

ca ta lyt ique,  permet de suivre  la  tcmpfrature de la r tact ion.  

- un système de prélèvement de produits  de  réactions 

à l ' a i d e  d ' une  seringue à gaz  p a r  l ' in termédiaire  d ' u n  septum. 

- enfin,  un compteur à gaz  pour mesurer l e  débit de 

sortie. 

V l  .2 - ANALYSE CHIIOMATOGRAPIlIQUE 

Toutes les analyses  ont été fa i tes  p a r  chromatographie 

en phase gazeuse. 

CO e t  CO2 s o n t a n a l y s d s  s u r  un chrornatographc Intersmat 

dans  les  conditions suivantes : 

- détection à catharomètre 

- colonne carbosievc U 2m (80/100) 

- gaz  vecteur : hélium 

- température du four : 50" C 

- température de l ' in jec teur  : 130" C 



-- temperature du détecteur : 130" (3 

CH4. C2ki6, C3H8, méthanol e t  diméthyléther ( D M E )  sont 

analys6ç sur u n  chromatographe Girdel dans  les conditions ~ ;u ivan te s  : 

-- io r i i sa t lon  d c  f l c i r n m e  

- colonne Porapak Q (3m) t Porapak  R (2m) 

- gaz vecteur : hélium 

- température d u  four : f ixQc p a r  programmatiori : 

. 1 minute & 50" C 

. 5" C/minute jusqu 'à  180° C 

. pal ier  à 180" C 

- température dc l ' rn jecteur  : 150" C 

- tcmp6ratur.e di1 d6tecteur : 150" C 

Les termes uti l isés sont : 

- l a  conversion de CO en produit i rapportée à une 

mole dc CO à I'cntrCc, soit X ,  

nonbre de moles de CO converties en produit  i X. = - 
nombre de nioles de CO à l ' entrée  

- l a  conversion totale : * t 

X = c x .  
t i  1 

- l a  sélectivité en produit i Si qu i  est  le rapport  

du nombre dc  moles d c  CO a y a n t  par t ic ipe  à l a  formation ( lu  produit 

i au nombre total de moles de CO transformées 
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