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INT RODUCTION

Les zéolithes sont des matériaux microporeux cristallisés dont
'utilisation ne cesse de s'accroitre dans de nombreux domaines (échanges

d'ions, séparation et purification des gaz, catalyse pétrochimique, etc...).

La propriété la plus caractéristique des zéolithes est caractéri-
sée par l'effet de tamis moléculaire. En effet, la dimension respective des
pores du réseau cristallin des zéolithes et des moléculesdétermine la sélec-
tivité stérique de ces matériaux ; c'est une des raisons de leur succés en
catalyse. De nombreux procédés catalytiques concernant les hydrocarbures

et les zéolithes sont utilisés industriellement a {'heure actuelle.

Au cours des dix dernieres années, un travail important a été
effectué sur la préparation et la caractérisation des petits aggrégats métal~
liques piégés dans le réseau cristallin des zéolithes. Un intérét industriel
évident doublé d'un intérét théorique est a la base de la plupart de ces
travaux. En effet, les métaux finement divisés sont des catalyseurs pour

diverses réactions, en particulier la réaction de FISCHER-TROPSCH.

L'une des voies possibles conduisant a des aggrégats métalliques
de taille contrdlée par la dimension des cavités des zéolithes consiste 3 in-
troduire par voie gazeuse un métal carbonyle de transition dans le réseau

cristallin et a le décomposer thermiquement au sein du support.

Parmi les techniques utilisables pour caractériser les métaux car-
bonyles dans les cavités zéolithiques (RMN, RPE, UV-Visible, XPS, diffusion
de neutrons‘, diffusion de rayons X, mesures diélectriques, etc...), la spec-
troscopie vibrationnelle a été trés utilisée par la technique de transmission

au travers de fines pastilles obtenues sous forte pression.

Pour éviter la contrainte de ('échantilionnage, nous nous sommes
efforcés d'appliquer des techniques de spectrométrie vibrationnelle bien adap-
tées aux échantillons pulvérulents. Parmi les diverses possibilités (détection
photo-acoustique, émission et réflexion diffuse infrarouge., diffusion Raman
spontanée) la réflexion diffuse infrarouge et la diffusion Raman ont été sélec-

tionnées pour leur complémentarité et leur adaptation aux conditions "in situ"




Aprés avoir présenté les principales familles de zéolithes et celle
la mieux & méme de répondre aux problémes de |'adsorption des métaux car-
bonyles dans le premier chapitre, nous avons étudié la faisabilité des techni-
ques de réflexion diffuse infrarouge et de la diffusion Raman a ['adsorption
et a la thermolyse des métaux carbonyles piégés dans le réseau des zéolithes
de type faujasite NaY dans le second chapitre.

Les techniques de réflexion diffuse infrarouge associée a la spec-
trométrie par transformée de Fourier (DRIFTS) et de diffusion Raman ont été
appliquées dans les chapitres (II, IV, V et VI a I'étude respective de ('adsorp-
tion et de la décomposition thermique de Mo(CO)G, Fe(CO)S, an(CO)w et
C6"2(CO)8 dans une zéolithe de type faujasite NaY. :




CHAPITRE |

STRUCTURES et PROPRIETES

DES ZEOLITHES SYNTHETIQUES




|
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I'édifice est représentée par le schém%
ci-contre ol les éléments SiO, et AIOZ#

31 Al disposés alternativement dans l'espace

Un atome d'oxygéne assure la liaison |
entre les deux éléments Si et Al.
Les assemblages tridimensionnels ain- |

si constitués délimitent des cavités

dont les tailles peuvent varier suivant leur position dans le réseau. Des cations
compensateurs de charge localisés 3 des endroits déterminés assurent la neutra-
lité électrique de l'édifice.

La stabilité thermique des structures générées dépend du rapport
Si/Al. Elle est d'autant plus grande que ce rapport est grand.

A<X <Y <<MK ZSM-5

stabilité croissante

Les zéolithes sont hydratées au contact de |'atmosphére environ- i
|
nante. Leur structure peut &tre décrite de la maniére la plus générale par la
formule :

n+

Mx/n

[ 10,7, (Sioz)y] , z H,0

+ :
ou M" représente le cation et n sa charge.
y/x définit le rapport atomique Si/Al.

z est le nombre de molécules d'eau dans la maille.

La représentation graphique des structures est réalisée conven-
tionnellement par un tracé segmenté ou chaque intersection représente la posi-
tion d'un atome de silicium ou d'aluminium. L'omission des atomes d'oxygéne
contribue ainsi a la clarté de la description structurale en faisant apparaitre

des figures géométriques connues (polyddres) | 2 |.

2. ZEOLITHE DE TYPE A

La structure est constituée d'assemblages de biocs "sodalite"

2

qui sont des polyédres & 14 faces dont 8 sont hexagonales et 6 carrées,




délimitant des cavités notées B8 . Chaque bloc comporte 36 arétes et 24
sommets. Chacune de ces cavités communique a une cavité voisine par |'inter-
médiaire d‘un prisme 3 base carrée noté communément DUR (Double 4 - Ring).
La structure ainsi formée fait apparaitre des cavités de grande dimension (su-
percavités) notées o dont l'accés se fait par 6 ouvertures délimitées cha-
cune par 8 oxygénes (figure [.1) |[3-5].

*

[
Le diamétre de ces ouvertures varie de 3 a 5 A selon la
nature du cation.

. Trois types de sites ont été mis en évidence

pour les cations de la zéolithe anhydre |5 | :

’ A}
y Ay

.
d ~y Ly’

. . ) - site | : au voisinage du centre des faces
: ‘hexagonales des blocs "sodalite".

Cube D4R Polyédre a
14 faces.

- site |l : au voisinage du centre des ouver-

tures de la supercavité.

- site Il : au voisinage des faces carrées
des prismes D4R.

Seul le site | est occupé dans la zéolithe

hydratée.

Figure I.1l. Structure de la

zéolithe de type A.

La formule typique de la maille de la zéolithe anhydre est donnée
par :

M;‘;/n [(AI0, ) gg (Si0;)g4] pour Si/Al = 1

Le rapport Si/Al est généralement compris entre 0,7 et 1,2.

Le tableau |.1 rassemble les données cristallographiques d'une
zéolithe NaA deshydratée |5].



P My 4 + - .
Formule générale : Na,, [(AIO, ), (Si0,) |,] \
Rapport atomique : Si/Al =1
i H . = 1
Groupe spatial : Pr3m ( Oh)
o]
Paramétre de maille Poay = 12,26 A > pseudo-maille
. 03
Volume de la maille : 1843 A
Masse molaire : 1705 g
Masse volumique calculée : 1, 536 g/cm3
ELEMENT SYMETRIE MULTIPLICITE FACIEUR POSITION
DU SITE DU SITE D'OCCUPATION X Y z
si,Al c 2% 1 0 10,185 0,372
Cg 24 1 0,114 0,114 0,345
-0 c 1 1 0 0,225 0,5 |
2v 0 0,290 0,290
1 Cyv 8 1 0,200 0,200 0,200 ’
|
Na { II Cov 12 1/4 0 0,429 0,429 ‘
111 Cav 12 1/12 0,204 0,204 0,5

TABLEAU I.1. - DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A LA ZEOLITHE Nale DESHYDRATEE.

3. ZEOLITHE DE TYPE MORDENITE

A la différence de la zéolithe de type A qui présente une struc-
ture alvéolaire constituée de cavités distinctes les unes des autres, les variétés
de type Mordénite sont formées de chaines dans lesquelles on trouve essentiel-
lement des anneaux & 5 tétraddres de base. Ces chaines sont reliées trans-
versalement par des atomes d'oxygéne, ce qui permet de considérer la Mordé-
nite comme un ensemble de feuillets plissés (figure |.2a). La structure fait ap-
paraitre un réseau bidimensionnel de grands canaux d'ouverture ellipsoidale
6.7 x 7 A et de petits canaux transversaux (figure 1.2b) [6-7




On distingue deux variétés de Mordénite suivant la taille des

molécules qu'elles peuvent adsorber :

- la Mordénite "larges pores' pouvant accueillir des molécules

. [«]
de diamétre 6,2 A compatible avec les dimensions des grands canaux.
- la Mordénite "petits pores" pouvant accepter des molécules
Q
dont le diamétre n'excéde pas 4,2 A .
Cette différence n'est pas bien expliquée 3 I'heure actuelle.

Des traitements chimiques permettent de passer d'une forme 3
l'autre [8| . Le rapport Si/Al est généralement compris entre 4,5 et 5.
La formule de la maille peut &tre décrite par :

-+ -
Mg/n [(AI0;7) (Si0,) ] . 2 H,0° | pour Si/Al = 5

v La distribution des cations dans la
l Mordénite sodée met en évidence trois
types de sites (9] :

. + .
\/\—/\/_\/\‘ I.2a - sitel : 3,1 Na dans les petits

canaux.

N_W/\/_ - site IV : 2,6 Na' 3 la jonction des
Yorered  ewed canaux.
H : H H .
- site VI : 1,5 Na® dans les grands
__' J l (- canaux.
j | E La zéolithe NaM posséde une maille or-
—LLd h_g_dl;- I.2b thorhombique avec, comme paramétres :
o
-=I ﬁ:g ﬁl a=18,1A
::] b <) 03
j i = H b =20,4A volume : 2769 A
—_— o
3 — c= 7,5A

Figure I.2 - Structure de la Mordénite.

4. ZEOLITHE DE TYPE ZSM-5

Elle est constituée de chaines formées d'anneaux 3 5 tétraddres

de base comme pour la Mordénite. Ces chaines sont liées entre elles par des a-




tomes d'oxygéne pour former une structure tridimensionnelle donnant naissance

3 deux types de canaux :

o
- des canaux droits d'ouverture quasi-circulaire (5,4 x 5,6 A)

constitués d'anneaux a 10 tétraédres de base.

- des canaux en zig-zag perpendiculaires aux précédents, d'ou-
o
verture ellipsoidale (5,1 x 5,5 A) constitués également par
des anneaux 3 10 tétraddres de base (figure 1.3) | 10 |.

Le faible nombre de cations dans la maille (typiquement 3) | 10 |

n'a pas permis, jusqu'a ce jour, de détecter de sites par diffraction de rayons X

Des variétés de zéolithes de ce type ont fait apparaitre des

structures dont le rapport Si/Al pouvait atteindre 50 000.

L. E x

Figure I.3 - Structure de la zéolithe de type ZSM-5.

i

y)

5. ZEOLITHES DE TYPES X et Y

Ces deux espéces ont une structure analogue a celle de la va-

riété naturelle, la faujasite.

L'édifice est constitué par un assemblage de blocs "sodalite" dé-
crits précédemment (cf § 1.2) communiquant entre eux par l'intermédiaire d'un
prisme 3 base hexagonale noté D6R (Double 6-Ring). Les liaisons intersodali-
tes se font suivant les quatre directions d'un tétraédre. L'a‘ssemblage de 10 blocs
sodalite" et de 12 blocs D6R délimite une supercavité dont l'accés se fait
par quatre ouvertures de diamétre compris entre 7 et 9 7\ selon la nature du
cation (figure 1.4) | 11-15 | . La jonction des centres géométriques des cavités

"sodalite" fait apparaitre une structure symétri-
que qui n'est pas sans rappeler celle de |'ada-
mantane, mettant bien en évidence l'existence
d'une cage. Cette structure, étendue a tout le
réseau, fait apparaitre le squelette du diamant,
la distance centre 3 centre étant égale a3 10,7 2\

Adamantane. .
environ.




La jonction des centres géométriques des supercavités conduit

au méme édifice (figure 1.5).

Plusieurs sites ont été mis en évidence dans la zéolithe anhydre

par diffraction de rayons X dont

- site | :
- sites I' et {I' :
- sites Il et III' :

les principaux sont | 12-13| :
dans les prismes a base hexagonale
dans les cavités '"sodalite"

dans les supercavités.

Les cations ne sont pas toujours bien localisés suivant les é-

chantillons. lls le sont d'autant moins que la zéolithe est hydratée.

Prisme & base

hexagonale DéR.

S - "r
+

Polyédre a
14 faces.

Figure I.6. Vue d'ensemble du réseau de

la zéolithe de type X ou Y.

I

Ic,

Figure I.4. Schéma de la supercavité de

la zéolithe de type X ou Y.

Figure I.5. Réseau des centres géométriques
des cavités o ou B des
zéolithes de type X ou Y.

Les structures de type X ont un rapport atomique Si/Al géné-

ralement compris entre

type Y.

1 et 1,5.

Il varie de 1,5 a 3 pour la zéolithe de
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L'expérience montre que le paramétre de maille a, dépend
du rapport Si/Al et varie linéairement avec le nombre d'atomes d'aluminium
dans [a maille.

Le tableau 1.2 rassemble les données cristallographiques d'une
zéolithe Y sodée anhydre | 12 |.
+ .
]

Formule générale Na_ [(AlOz)x (SiOzllgz_x

.o

Rapport atomique

Si/Al = 22— X
X

. 7
Groupe spatial : Fd3m (EOh)
0 -3 ‘
Paramétre de maille : ao(A) = 8,68.10 x + 24,191 (+0,005)
Nombre de supercavités i 8
Nombre de cavités "sodalite" : 8 par maille
Nombre de prismes D6R : 16
ELEMENT SYMETRIE MULTTPLICITE FACTEUR POSITION
DU SITE DU SITE D' OCCUPATION X y z
si,al ¢, 192 1 0,1285 0,9453 10,0368
c, % 1 0,1035 0,8965 0
o}
0,2569 0,2569 0,1418
Cg 96 1 0,1798 0,1798 0,9637
Q,1802 0,1802 0,3232
I Dyy 16 0,484 0 0 0
Na{TI' Cay 32 0,612 0,0609 0,0609 0,0609
II Csy 32 0,947 0,2235 0,2235 0,2235

Tableau I.2 - DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A LA ZEOLITHE Na57Y
DESHYDRATEE.

Une coupe suivant l|'axe ternaire passant par le centre géomé-

trique des cavités permet d'apprécier la position des différents sites occupés
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par les cations du réseau (figure 1.7).

1t SUPERCAVITE SUPERCAVITE 11 1 SODALITE v DeR

Ts

.
— 16,04 A —

— 21,39 A —_—

— 26,74 A ——
Figure I.7. Coupe suivant 1'axe ternaire passant par le centre

des cavités dans une zéolithe de type X ou Y.

Le tableau |.3 rassemble les caractéristiques physiques des
zéolithes de types X et Y déshydratées pour quelques valeurs de Si/Al.

X Si Formule a (X) Volume de 1la masse voﬁizce;t:\e 53;2‘;£:vg§és dx'rggggzs
Al ° maille (33) molaire (g) ?:}cc;;t;e (umol/gNaxY) 'mgﬁle
85 {1,26 Na85(.A102‘)85(Si02)107 24,93 ] 15 494 13 397 1,436 600 . 661
77 | 1,49 Na77(A102)77(SiOZ)115 24,.86 15 364 13 221 1,429 610 653
64 | 2 Na64(A102)6h(SiOZ)128 24,75 | 15 161 12 937 1,417 622 640
55 | 2,49 | Nagg(Al0,),.(8i0,),4 24,67 | 15 014 12 740 1,409 628 631
48 | 3 |[Na,g(al0,),o(5i0,),,, |24,61 [ 14 905 12 587 1,402 636 624

-

Tableau I.3. CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES ZEOLITHES DE
TYPES X et Y POUR QUELQUES VALEURS DE Si/Al.




CHAPITRE (N |

METHODOLOGIE DE L'ADSORPTION
MOLECULAIRE DANS LES ZEOLITHES
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L'effet de tamis moléculaire dans les zéolithes a été mis a pro-
fit dans les opérations de purification des liquides et des gaz grace au pou-
voir stéréosélectif de ces matériaux.

Un grand nombre d'études a été réalisé sur diverses molécules
introduites dans les pores de zéolithes. Les isothermes d'adsorption, a diffé-
rentes températures, ont été déterminés expérimentalement pour plusieurs mo-

lécules suivant des protocoles bien définis.

Les modéles d'adsorption monocouche de LANGMUIR et multicou-
ches B.E.T. permettent de déterminer la surface spécifique des matériaux étu-

diés.

Cependant, le concept de surface utilisé généralement sur des
solides pulvérulents possédant des pores plus ou moins réguliers de grandes
dimensions (plusieurs dizaines 3 centaines d'angstrdms) n'est pas applicable
aux micropores de zéolithes (< 10 /c\)). On est donc en présence d'une adsorp-
tion en volume et non plus en surface puisque l'espace total vacant du maté-
riau est occupé par fes molécules sondes. Les isothermes d'adsorption ont ce-
pendant une forme analogue a ceux que l'on rencontre pour les matériaux
courants amorphes (silice, alumine, ...). Cette similitude a permis de conser-

ver la définition d'aire spécifique pour les zéolithes a des fins comparatives.

Les isothermes d'adsorption pour quelques molécules courantes
sont représentés sur la figure [1.8. lls traduisent ['évolution de la capacité
d'adsorption x exprimée en g de produit adsorbé par g de zéolithe anhy-

dre avec la pression partielle de I'adsorbat.

La capacité d'adsorption en eau y est particulierement importante
puisqu'elle atteint 35 $ 3 température ambiante dans les zéolithes de types
X et Y. Elle est & corréler avec la chaleur d'adsorption différentielle mesurée
a la méme température (tableau I1.4).
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»
(J f + + 4 4 :
0 5 10 15 20 Pltorr)
) HZO sur NaX ou NaY (1 25°C ;
»* CO2 sur NaX a 25°C
% Benzéne sur NaX ou NaY a 25°C.

Figure II.8.

Isothermes d'adsorption de quelques molécules dans des

zéolithes de types X ou Y.

NaA NaX NaY
H,0 - 125 - 95 - 82
o, - 46 - 46 - 31
co -2 - 23
N, - 19 - 18
Ar - 12 -8

Benzéne - 117 -71

Tableau II.4 - ENTHALPIES D'ADSORPTION DIFFERENTIELLES EN
kJ.mol”! DE QUELQUES MOLECULES A FAIBLE

TAUX DE RECOUVREMENT.
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1. METHODES D'ETUDES SPECTROSCOPIQUES '"IN SI1ITU"

Une grande variété de techniques est en principe utilisable
pour les études de l'adsorption et de la transformation intrazéolithe d'espéces

chimiques.

En plus des mesures classiques de thermogravimétrie, chromato-
graphie et d'analyse thermoprogrammée, les méthodes spectroscopiques appor-
tent des informations sur la nature des espéces adsorbées ainsi que sur les

interactions entre les molécules et le réseau cristallin de la zéolithe.

Parmi les méthodes spectroscopiques les plus utilisées, citons
I'absorption infrarouge, la R.P.E., la R.M.N. large bande, I|'absorption UV-
visible. Les spectroscopies Raman, photoaccoustique, R.M.N. du solide a
angle magique, Mdssbauer, EXAFS, XPS ainsi que la diffusion de rayons X

aux petits angles sont d'un emploi plus restreint ou plus récent.

Pour répondre aux critéres "in situ", les spectroscopies optiques
UV-visible et IR sont a priori les mieux adaptées. La spectroscopie d'absorption
UV-visible ne donne qu'assez rarement d'informations sur ia géométrie molé-
culaire et sur la nature du site d'adsorption. Les spectroscopies IR et Raman
sont donc les outils les plus &3 méme de fournir des informations sur la struc-
ture des espéces présentes et sur ie mécanisme des transformations chimiques

qui s'opérent au sein méme de la cavité zéolithique.

La spectroscopie infrarouge par transmission a été trés employée
gréce a la technique de pastillage sous pression qui peut cependant présenter

quelques inconvénients. |

En effet, la forte pression peut modifier la texture et la struc-

ture du support. Dfautre part, la compacité des pastilles indispensable & une

bonne qualité des spectres est un obstacle majeur aux échanges solide-gaz. !

Les spectroscopies photoaccoustique et de réflexion diffuse s'af-

franchissent des contraintes du pastillage des poudres.

Dans ce chapitre, nous rappellerons les principaux résultats
concernant la spectroscopie infrarouge par transmission. Nous décrivons en-
suite une étude de faisabilité que nous avons réalisé par réflexion diffuse in-
frarouge couplée a un spectrométre par transformée de Fourier (DRIFTS)
appliquée aux réactions intrazéolithes. Enfin, nous avons tenté de donner 3 la
spectrométrie de diffusion Raman tout son potentiel dans cette étude ol il faut,

avant tout, s'affranchir d'une forte fluorescence.
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2. SPECTROSCOPIE DE VIBRATION

|
\
|

2.1. ATTRIBUTION DES MODES NORMAUX DE VIBRATION
DANS LES ZEOLITHES |

|
Beaucoup d'études ont été réalisées par infrarouge sur des .

zéolithes de toutes variétés aussi bien dans I'IR lointain que dans I'IR moyen |
et proche pour caractériser les modes de vibration dans I'édifice | 16-22 |.
1 mg de composé est généralement mélangé de maniére intime avec une matrice

non-absorbante (KCI, KBr. ...) afin de réaliser des pastilles de bonne qualité.

Les spectres infrarouges des zéolithes obtenus par trans-
mission sont essentiellement caractérisés par la présence d'un massif de bandes
non résolu dans la région 1250 - 950 cm-1 attribué aux vibrations d'élonga-
tion antisymétriques des liaisons T - O du squelette (T = Si, Al). Un se-
cond massif un peu moins intense entre 500 et 420 cm” !
que des vibrations de déformation des angles OTO.

est caractéristi-

X D'autres bandes de faible intensité apparaissent entre
720 et 650 cm | et sont associées aux modes de vibration d'élongation symé-

trique des liaisons T - O.

Ces trois domaines spectraux concernent l'ensemble des modes
internes des tétraédres de base TOA . La structure particuliére des zéolithes
permet de prévoir I'existence de modes vibratoires associés aux ouvertures de
pores et @ des mouvements d'ensemble dans les polyédres de base.

Les spectres dans le domaine des basses fréquences (IR lointain)
mettent en évidence les modes de translation diis aux cations du réseau entre

-1
380 et 30 cm

selon la nature du cation et du site occupé. Le Tableau I1.5
résume les attributions discutées ci-dessus. '

MODES INTERNES AUX TETRAEDRES TOh MODES ASSOCIES AUX STRUCTURES
PARTICULIERES

Vibrations d'élongation -1
antisymétriques 1250 - 950 cm "Double-ring" 650-500 cm-l

Vibrations d'élongation

-1
symétriques 720-650 cm Ouvertures de

pores

520-300 cm” 1

Vibrations de déformation 500-420 cm

Tableau II.5 - ATIRIBUTION DES MODES DE VIBRATION ACTIFS EN IR DANS LES ZEOLITHES
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En particulier, la zéolithe Y avec un rapport Si/Al = 2,4
fait apparaitre des bandes a 1130 et 1005 emt responsables des vibrations
d'élongation antisymétriques. Les vibrations d'élongation symétriques sont
caractérisées par les bandes a 784,714 et 635 cm ' dont la dernigre est
d'intensité trés faible. Les modes vibratoires associés aux prismes a base hexa-
gonale D6R font apparaitre une bande 3 572 cm ' et ceux associés aux ouver-
tures de pores sont mis en ‘évidence, avec incertitude cependant, par une
bande 3 380 cm ' . Enfin, les vibrations de déformation des angles OTO
font apparaitre 2 bandes a 500 et 455 em ! [16].

Pour la zéolithe sous la forme sodée, le spectre des basses fré-
quences est caractérisé par une bande 2 167 ecm ! attribuée au sodium loca-
lisé au centre des prismes 3 base hexagonale (site |I) et par une bande 3
180 cm
faces hexagonales des cavités "sodalite" (site I1) |[18].

attribuée au sodium localisé dans les supercavités au voisinage des

2.2. ACTIVATION DES ECHANTILLONS ETUDIES PAR
TRANSMISSION ) . |

Au-deld de 1300 cm ' , les zéolithes sont en principe trans-
parentes au rayonnement infrarouge.Cependant, la présence de molécules d'eau
piégées dans les cavités fait apparaitre des bandes intenses caractéristiques
des groupes hydroxyles de l'eau 3 1640 cm 1 ef dans la région 3800-2800 cm - \
L'observation des modes vibratoires de molécules adsorbées autres que l'eau ou
le dioxyde de carbone, toujours présents dans |'atmosphére, impose un traite-

ment préalable des échantillons.

by

Les zéolithes sont ainsi portées a une température de 80°C

pendant 2 heures sous pression réduite (107 torr) puis sont amenées lente-
ment entre 350 et 450°C et laissées a cette température pendant 3 a 4 heures
sous la méme pression. Cette activation assure I'élimination totale des molécules
. d'eau et de dioxyde de carbone résiduelles et, de ce fait, la transparence au-
dessus de 1300 cm . ' ‘ !
Ces traitements et les études spectroscopiques qui s'en-
suivent sont réalisées dans une cellule spécifique d'encombrement réduit, équi-
pée d'un four, d'une nacelle mobile supportant les échantillons pastillés . préa-
lablement et d'une réserve isolée contenant les composés a introduire sur I'é-
chantillon par voie gazeuse. L'ensemble est raccordé a une pompe a vide et a

un circuit de gaz inerte (argon, azote, ...).
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Ce dispositif a servi a de nombreuses études portant sur
[‘adsorption de réactifs sur des supports de toutes natures [22| . La fi-
gure 11.9 présente un schéma classique de cellule "in situ" utilisée en

spectrométrie infrarouge par transmission.

FENETRE TRANSPARENTE AU FAISCEAU

PORTE-ECHANTILLON
ECHANTILLON PASTILLE

THERMOCOUPLE
SERPENTIN REFRIGERE (FOUR)

SERPENTIN REFRIGERE (ECHANTILLON)
FOUR

THERMORESISTANCE

FILS ELECTRIQUES

COUVERCLE DU COMPARTIMENT SPECTRO

PLATEAU MOBILE

GUIDE CYLINDRIQUE DU PLATEAU
VOLANT
VALVE

2 20 A" 4 H @D " U Q0w op

Figure I1.9 - Spécimen de cellule utilisée en spectrométrie infrarcuge par transmission
pour 1'étude thermique et sous atmosphére contrdlée des systémes adsorbant-
adsorbat.

2.3. ETUDE "IN SITU" PAR REFLEXION DIFFUSE INFRA-
ROUGE ASSOCIEE A LA SPECTROMETRIE PAR TRANS-
FORMEE DE FOURIER (DRIFTS)

Les avantages de la spectrométrie par transformée de
Fourier (multiplexage, accumulation du signal) permettent de valoriser les
études spectroscopiques par réflexion diffuse dans le domaine infrarouge long-

temps inexploitable 3 cause de la faiblesse du rayonnement diffusé et de I'im-

possibilité de collecter la totalité du flux émis.
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La réflexion diffuse permet avant tout de s'affranchir de
I'échantillonnage inhérent a la technique de pastillage. Les composés peuvent

donc étre étudiés sous leur forme initiale sans subir de contraintes externes.

La détectivité du rayonnement diffusé n'est limité que par le
pouvoir de diffusion intrinseque du matériau analysé. On peut cependant favo-
riser la diffusion par dilution dans une matrice non-absorbante ou par broyage
contrdlé. Ces deux solutions ont aussi I'évantage de réduire a un seuil négli-
geable le phénoméne de réflexion spéculaire pouvant perturber les profils de

bandes d'absorption.

2.3.1. Cellule d'analyse utilisée en réflexion

diffuse infrarouge

La cellule utilisée dans ce travail est commercia-
lisée par HARRICK SCIENTIFIC CORPORATION sous la référence HVC-DRP et
permet d'étudier des systémes chimiques dans une plage de températures s'é-

tendant jusqu'a 600°C et dans un domaine de pressions comprises entre
10" > torr et 13 bars.

Elle est constituée de deux parties circulaires in-

dépendantes en acier inoxydable :

- une partie inférieure comprenant les orifices d'admission et
d'échappement des gaz, le thermocouple, la résistance de chauffage et la colonne

porte-échantillon.

- une partie supérieure constituée par la chambre -de réfrigéra-
tion avec ses deux orifices d'entrée et de sortie du fluide caloporteur, les
deux fenétres transparentes au rayonnement infrarouge et la fenétre d'obser-

vation en quartz.

Les deux parties sont assemblées au moyen de
cing boulons ; I'étanchéité du systéme est assurée par un joint en néopreéne.

Le diamétre et la hauteur de la celiule sont de dimension voisine de 70 mm.

En amont de la cellule est disposé un régulateur
de température asservi a une valeur de consigne programmable, connecté au

thermocouple et a la résistance chauffante.

Dans ce travail, des fenétres en sélénure de
zinc ZnSe de diamétre 15 mm et d'épaisseur 1 mm ont été utilisées ; elles

sont transparentes au-dessus de 500 em ! et ont I'avantage de ne pas étre
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hygroscopiques. La thermorésistance est une cartouche cylindrique de dia-
métre 6 mm et de longueur 38 mm pouvant dissiper une puissance de

175 W sous 220 V . Le thermocouple est en fer-constantan avec une ré-
ponse linéaire entre O et 600°C. Le refroidissement de la cellule est assuré

par une circulation d'eau.

Aprés cdblage électrique et fixation sur |'ac-
cessoire de réflexion diffuse (cf. Chapitre VIii), la cellule est directement
exploitable a des fins analytiques. La figure 11.10 présente une coupe de la

cellule avec ses différents éléments.

JOINT

ENTREE FLUIDE
\\ e
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Pk >
< PN SORTIE DES GAZ

A

ECROU
FENETRE FENETRE D'ANALYSE
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Ol ISTANCE
THERMOCOUPLE ,0‘}:\7‘/,'-"{%\\
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ot oy E
CYLINDRIQUE :// < './?
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. ‘\:“ ]§: ?\\\\
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Figure I1I.10 - Schéma de la cellule d'analyse utilisée en réflexion diffuse.

2.3.2. Deshydratation thermique de la zéolithe
de type faujasite

La zéolithe étudiée dans ce travail est de type Y
sous la forme sodée, commercialisée par UNION CARBIDE, division Linde, sous
la référence SK-40. La taille moyenne des particules est de 1 a 2 um.
L'analyse élémentaire donne un rapport atomique Sé/Al = 2,50 = 0,05. Ce
résultat permet de proposer pour notre étude (cf. Tableau |.4) une formule

de maille décrite par :

Na [(AI02)55(5i02)137] . z H,0
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que l'on symbolisera par la suite Na__Y, z H,0 pour la zéolithe hydratée

55 2
avec, comme parametre de maille a, = 24, 67 A .

Avant d'entreprendre la deshydratation, la zéoli-
the a été mise en contact avec la vapeur d'eau a température ambiante dans
une enceinte close sous argon pendant 48 heures. L'excédent d‘'humidité
n'ayant pas pénétré dans les pores est éliminé sous vide primaire pendant
10 mn a température ambiante. Cet échantillon constitue pour ce travail une
référence de zéolithe saturée d'eau.

La coupelle de la cellule, d'un diamétre de 11 mm,

est alors remplie de 80 mg d'échantillon environ sur une épaisseur de 2 mm.

2.3.2.1. Conditions expérimentales
d'étude

>

La cellule est reliée 3 une pompe a diffusion
d'huile réfrigérée a la température de l'azote liquide par l'intermédiaire d'une
pompe primaire. Ce groupe de pompage permet d'atteindre un vide inférieur
a 10°° torr au niveau du raccord entre la pompe secondaire et le circuit
gazeux connecté a la cellule. Un piége, placé entre la pompe et la cellule, con-~
tenant des billes de tamis moléculaire 4 7\ et plongé dans ['azote liquide éli-

mine |'eau provenant de la deshydratation. de ['échantillon.

La zéolithe est portée successivement, par paliers
de 2 heures, a différentes températures s'échelonnant entre 25 et 350°C.

2.3.2.2. Conditions d'acquisition des
apecties

L'intensité du éignal diffusé est optimisée par le
réglage simultané de tous les miroirs du dispositif de réflexion diffuse. L'acqui-
sition des interférogrammes est réalisée entre 7800 et 0 em” ! avec un pas
numérique de 1em™! (résolution.: 2 em '), Un compromis entre un rapport
signal-sur-bruit élevé et un temps d'acquisition raisonnable (5 a3 6 mn) est
obtenu au moyen de 256 accumulations. Les interférogrammes dont la dispersion
par rapport a une origine dépasse un seuil prédéterminé sont systématiquement
rejetés griace au paramétre de corrélation inclus dans le logiciel de saisie des
données.
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S

Les spectres sont rapportés a une référence
standard KBr enregistrée dans les mémes conditions, puis transformés dans
I'écheile de KUBELKA-MUNK (cf. Chapitre VI!) et linéarisés par rapport a-
une ligne de base parabolique .

2.3.2.3. Discussdlon

|

|
Le spectre de réfiexion diffuse infrarouge de la ;
zéolithe Na 55Y saturée d'eau met en évidence la bande d'absorption de la |
zéolithe résultant de$ modes de vibration d'élongation antisymétriques des |
liaisons Si-O et AI-O, une bande vers 1650 cm ! correspondant a fa vi- |
bration de cisaillement 7V, de l'eau (figure 11.12 b) et un massif mal résolu |
vers 3500 cm © dans le domaine des vibrations d'élongation v, et V5
des liaisons O-H de I'eau (figure 11.12 a). Le spectre observé de l'eau dans
la zéolithe est comparable & celui de I'eau liquide |23| . Cette similarité |
s'explique en considérant le taux d'hydratation particulierement élevé dans la
zéolithe approchant 30 molécules par supercavité. Au fur et a mesure de la
déshydratation, l'intensité globale des bandes décroit, révélant parallélement

pour le massif a 3500 em™*

une structure fine sous-jacente. La fréquence et
le profil de la bande a 1646 cm ' n'évolue pas de maniére significative quand
I'intensité initiale est divisée par 100 (figure i1.12 b et d, spectres 1 et 4}.
La structure fine du massif & 3500 cm - fait apparaitre une bande fine a

3695 cm 1, une bande & 3440 cm ' et une bande & 3245 cm ' . Cette der- ’
niére correspond au mode harmonique 2 YV, de la vibration de déformation de
‘angle HOH. L'intensité anormalement élevé de ce mode 2 ¥V, peut étre at-
tribuée 3 une résonance de FERMI| avec le mode fondamental v, de f‘eau li-

quide a 3440 em ',

A des taux de déshydratation extrémes émergent

une bande fine 3 3745 cm et une bande large a 3635 cm !, tandis que la
raie étroite 3 3695 cm © disparaft.

Ces observations nous aménent a considérer une
interaction forte de type ion-dipdle entre un cation du réseau et |'oxygéne
d'une molécule d'eau isolée pour la bande 3 3745 cm ! (eau A), et une interac~
tion faible entre une molécule d'eau isolée et un oxygéne du réseau cristallin

par liaison hydrogéne (eau B).

La figure (1.11 illustre les différents types d'as-
sociation rencontrés. Ces résultats corroborent les conclusions d'une étude

réalisée récemment par relaxation diélectrique [24].
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eau A eau B eau C

Figure II.11. - Principaux types d'association dans les
zéolithes cationiques.

Notons que d'autres explications ont été pro-
posées mettant en cause la présence de groupements hydroxyles liés au sili-
cium ou a l'aluminium aux extrémités du réseau ou dans des impuretés de si-

lice ou d'alumine amorphe [26].
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Figures II.12. - Spectres DRIFT "in situ" de la zéolithe NaSSY au cours de la
“ déshydratation thermique.
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Le tableau I|.6 permet de comparer les nombres
d'onde caractéristiques des molécules d'eau piégées dans les cavités d'une
zéolithe Na 55Y avec ceux de la molécule d'eau en phase gaz, liquide, en so-
lution dans CCIH et dans (CD;), SO ou Il'oxygéne est en interaction avec

un hydrogéne d'une molécule d'eau conférant ainsi une symétrie locale Cs

a celle-ci.
Environnement H,0 Y, L) 2V, Y, ref.
gaz 3756 3657 3141 1595 [25]
liquide 3615 3450 - 1640 [23]
solution CCl, 3710 3619 3160 [25]
solution (CD,;),S0 3686 3443 3211 1627 [25]
NaY saturée 3500 1646 :
Na¥, 90°C, 10 °torr 3694 3440 3245 1642
NaY¥, 350°C, 10 °torr 3745 3635 }

Tableau II.6. - VIBRATIONS CARACTERISTIQUES (cm™!) des MOLECULES D'EAU EN
PHASE GAZEUSE, LIQUIDE, EN SOLUTION ET PIEGEES DANS LA

ZEOLITHE Na..Y.

La cohérence entre les valeurs des fréquences
de vibration caractéristiques de I'eau piégée dans les cavités de la zéolithe
traitée a 90°C et celles d'une molécule d'eau en interaction par un hydrogéne
avec l'oxygéne d'une base de Brionsted est tout a fait remarquable : elle met

donc en évidence une interaction des molécules d'eau piégées avec les oxygénes

de la paroi de la supercavité par |'intermédiaire d'un seul hydrogéne.

Les fréquences observées dans la zéolithe traitée
a 350°C sont comparables 3 celles de la molécule isolée en phase gazeuse : elles !
mettent en évidence la présence d'une molécule d'eau isolée en interaction avec
le cation du réseau.
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La conciusion de cette étude par réflexion
diffuse se résume a deux remarques :

- I'examen du spectre observé de la zéolithe déshydratée (fi-
gure (1.13) montre que l'observation de modes de vibration de molécules ad-
sorbées n'est possible qu'au-dessus de 1500 em ', llintensité détectée n'é-
tant pas exploitable en-dega.

- les conditions extrémes de déshydratation imposent ['utilisation
de composés parfaitement anhydres au cours des études d'adsorption molécu-
laire.

Ce travail préliminaire montre cependant que les
spectres observés par réflexion diffuse sont corrélables a ceux enregistrés au
moyen de la spectrométrie par transmission. Ce point important méritait d'étre

vérifié avant d'envisager une étude plus avancée dans ce sujet.

UNITES KUBELKA-MUNK
[jV)
o

Helalu) 3560 3000 2500 2000 1550
NOMBRES O ONDE (CM-1)

Figure II.13. - Spectre DRIFT observé pour la
zéolithe Nag Y deshydratée.

2.4. DIFFUSION RAMAN

Contrairement aux études infrarouges, peu de travaux ont été
réalisés sur les zéolithes par spectrométrie de diffusion Raman jusqu'a ce jour

|27-28|. La faible intensité du phénoméne observé en est une des raisons.
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Cependant, cette technique parait toute indiquée pour recueillir
des informations complémentaires sur les propriétés vibrationnelles des zéoli-
thes et des molécules qui y sont piégées. De plus, ne riécessitant aucun échan-
tillonnage préalable, la diffusion Raman se place au méme rang que ia réflexion
diffuse pour I'étude de solides pulvérulents et apporte des preuves supplémen-

taires aux hypothéses formulées sur la base des spectres infrarouges.

La premiére étape dece travail se limite essentiellement a la faisa-
bilité de la méthode appliquée a la zéolithe NassY afin de discriminer ulté-
rieurement les bandes appartenant au squelette de celles des molécules qui y

seront introduites.

2.4.1. Spectre de fluorescence

L'exposition d'un échantillon de zéolithe hydratée sous ‘le
faisceau laser fait apparaitre une émission de fluorescence trés élevée, mas-
quant partiellement ou totalement la diffusion Raman selon la longueur d'onde
de la radiation sélectionnée. Un choix judicieux de l'excitatrice (457,9 nm par
exemple) joint 3 une exposition prolongée dans le faisceau permet toutefois

d'obtenir des spectres Raman surimposés a un fond continu de fluorescence.

La déshydratation sous vide des échantillons de zéolithe
commerciaux conduit 3 une fluorescence beaucoup plus intense qui masque to-
talement la diffusion Raman. Le choix d'une longueur d'onde violette (457,9 nm}
ou ultraviolette (360 nm) diminue I'intensité de fluorescence sans toutefois I'a-

mener a une valeur minimale suffisante pour observer i‘effet Raman.

La cinétique de décroissance de l'intensité de fluorescence
sous le faisceau laser a été étudiée afin de déterminer le temps minimal d‘irra-
diation pour obtenir un spectre de fluorescence dans des conditions convena-
bles. '

La figure |1.t4 représente la variation de l'intensité relative
x = |/lo en fonction du terﬁps & 3000 cm ! de I'excitatrice (457,9 nm). La
variation de %; - en fonction du temps est représentée par une droite
passant par l'origine de pente 4k = 0,75 mn-1 correspondant a une loi ciné-
tique du type :

dx _ a
at k x avec o

I
o

Aucun sens physique exact ne peut &tre donné aux para-

métres o« et k , le phénoméne de décroissance de l'intensité étant certaine-
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ment complexe. |l est probable toutefois que cette décroissance est liée a la
disparition de traces d'impuretés fortement fluorescentes, soit par photochimie

ou thermochimie soit par migration sous |'impact du faisceau laser.

Un temps d'exposition de 3 heures assure un décalage de
la ligne de base, pendant I'enregistrement du spectre de fluorescence entre 0
et 8000 cm-1 (64 cm 1/mn), inférieur a 5 % (figure 11.15). L'intensité ini-
tiale se trouve ainsi divisée d'un facteur 3 a 4. Ceci n'est cependant pas

suffisant pour obtenir un spectre Raman de bonne qualité.

Une excitation dans le domaine visible 3 647,1 nm n'en-

traine pas de décroissance notable de la fluorescence.

140
(L/1*-1

420

410

+ . ' ' ' t ' — + 0
0 10 20 30 40 50 60 10 80 90 mn

Figure II.1l4. Cinétique de décroissance de 1'intensité de fluorescence de
Nag Y sous le faisceau laser.
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cn-l 7000 6000 5000 4000 3000 2000 1000 0

Figure II.15. Spectre de fluorescence de la zéolithe Na55Y
aprés 3 heures d'exposition sous le faisceau
laser (radiation 457,9 nm). -

2.4.2. Inhibition de la fluorescen.ce

-

Un traitement par voie chimique s‘avére indispensable pour
observer |'effet Raman. Peu de publications font référence aux solutions exis- .

tantes pour éliminer les impuretés fluorescentes dans les oxydes métalliques.

Un flux d'oxygéne pur 3 haute température (500°C) pen- ‘
dant 15 heures réduit considérablement ['intensité de fluorescence [29|. Ceci
laisse supposer que des traces de matiéres organiques sont responsables de
ce phénoméne parasite contrairement 3 certaines hypothéses |27| qui mettent }

en cause des impuretés d'oxydes métalliques (le fer en particulier).

L'échantillon est placé sur un verre fritté dans un tube de
verre de diamétre 30 mm positionné dans un four tubulaire électrique. De
l'oxygéne trés pur (99,999 %) traverse la couche d'échantillon avec un débit |
de 2 I/h a 80°C pendant 2 heures, puis a 450°C pendant 15 heures. Le

circuit gazeux est ensuite purgé avec de |'argon de méme pureté pendant |
1 heure a la méme température et |'ensemble est refroidi lentement jusqu'a la }
température ambiante sous flux continu d'argon. L'échantillon est enfin condi-

tionné en tube scellé. La figure [1.16 schématise le circuit de traitement qui |
vient d'étre décrit. :
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L'étanchéité du montage est assurée par des joints sans
graisse (néopréne).

A Manométre a mercure

E B Debitmétre & flotteur
C verre fritté

D Four tubulaire

C | E Sortie
B
. mA
Y . < OzouAr

Figure II.16. Schéma du circuit de

o
/ST
SN N

traitement des zéolithes
par 1'oxygéne.

2.4.3. Spectres de diffusion Raman

Des échantillons trés purs de plusieurs variétés de zéolithes

hydratées exempts de fluorescence ont été analysés par diffusion Raman et re-
portés dans la littérature |27|. Peu de travaux ont été consacrés a ce sujet
depuis cette date [28].

Le spectre de la 2éolithe Y se caractérise essentiellement
par une bande intense a 503 ‘cm- ' et par des bandes d'intensité faible si-
tuées 3 1100, 350 et 300 cm ' . Le taux de lumiére parasite observée dans
cette étulnde [27] ne permet pas la détection éventuelle de raies en-dessous de
200 cm

La bande a 503 cm-l est relative aux vibrations de défor-
_mation des angles OTO (T = Si, Al) (cf. tableau 11.5). La bande & 1100 cm™
peut &tre attribuée aux vibrations d'élongation antisymétriques des tétraédres
TO, (figure 11.17]).

Le spectre de la zéolithe Na ;Y en poudre préalablement
traitée sous oxygéne pur et déshydratée est observé avec une intensité de
fluorescence réduite d'un facteur 20 a 25 par rapport a celle observée dans
I‘échantillon non calciné (fig.I1.18)La région située entre 450 et 1200 cm-l
a été enregistrée 3 l'aide d'un spectrométre Raman conventionnel. La radiation

457.9 nm a été utilisée avec une puissance de 40 mW au niveau de ['échantilion
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-1
(figure 11.19). La raie & 500 cm a été également enregistrée 3 |'aide d'une
microsonde Raman (figure [1.20).

503

Wwov)

1200 1000 800 600 400 200 cm

Figure II1.17. Spectre Raman d'une zéolithe Y [27]

1

—

7000 6000 5000 4000~ 3000 2000 1000 Ocm”
Pigurt II.18. Speétres de fluorescence de Na55Y déshydratée
(A) exposée 3 heures dans le laser

(B) calcinée a 450°C pendant 15 heures.
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Figure II.19. Speétre de la zéolithe
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NaSSY prétraitée.

Figure II.20. Spectre de la zéolithe Na55Y prétraitée
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Cette étude montre que l'activation des échantiilons de

zéolithe par l'oxygéne a haute température réduit considérablement l'intensité

de fluorescence. || s'agit donc bien d'une fluorescence d'impuretés organiques.

Ce test préalable montre la validité du procédé, de maniére
évidente et permet d'envisager la détection d'espéces chimiques introduites
dans les cavités du réseau de la zéolithe. En outre, la faible intensité des
raies observées et leur nombre réduit assure une détectivité optimale des modes
de vibrations des molécules dans un intervalie spectral qui n'est limité que par

la technologie instrumentale (taux de lumidre parasite).

3. ADSORPTION MOLECULAITRE

L'importance croissante des réactions catalysées par des métaux
dispersés dans des zéolithes (en particulier la réaction de FISCHER-TROPSCH)
[30-37| et celle accordée a la préparation de ces systémes catalytiques |[38-50

sont a l'origine du travail qui va étre présenté.

On peut distinguer trois méthodes pour préparer des métaux

dispersés sur des supports :

- imprégnation par voie humide d'un sel contenant l|'ion métalli-
que et réduction de ce dernier par I'hydrogéne & haute température condui-

sant au métal.
- vaporisation du métal -directement sur ie support

- introduction par sublimation de métaux de transition carbonyles

ou nitrosyles et décomposition thermique de ces composés conduisant au métal.

La premiére méthode est la plus contraignante car elle nécessite
un sel qui n'abandonne pas d'impuretés anioniques pouvant avoir des effets
imprévisibles sur les réactions aux interfaces solide-gaz (les halogénures
par exemple). Les nitrates sont généralement utilisés car ils se décomposent
ultérieurement avec la température en générant ['oxyde du métal correspondant.
En second lieu, le solvant doit étre élminé aussi lentement que possible afin
de ne pas générer d'hétérogénéités excessives lors de la cristallisation. Le sel
dispersé sur le support doit ensuite é&tre décomposé thermiquement. Enfin,
l'oxyde formé doit étre réduit par i'hydrogéne moléculaire a haute température.

La seconde méthode ne concerne que quelques métaux facilement

vaporisables (Cd, Zn, ...).
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La troisieme méthode consiste a déposer par sublimation un |
métal carbonyle ou nitrosyle sur le support et a le décomposer thermiquement. |
Ce procédé conduit généralement 3 des dispersions trés élevées qui dépen- ‘

dent de la température.

L'étude qui a été réalisée repose sur cette derniere méthode.
De nombreux travaux y ont été consacrés au moyen de la spectrométrie de
vibration infrarouge par transmission qui seront présentés dans les chapitres

suivants.

La grande variété de métaux carbonyles commercialisés est une

occasion d'étudier systématiquement le comportement de ces composés piégés
dans les zéolithes et leur réactivité vis a vis de paramétres comme la tempé-
rature. Le choix des zéolithes est dicté par la taille des composés que I'on

veut y introduire. Les zéolithes X et Y de type faujasite d'ouverture de
o

pore 7 a 8 A sont de bons candidats pour cette étude.

3.1. MONTAGES EXPERIMENTAUX POUR LA SPECTROMETRIE
IRTF

L'‘état physique des métaux carbonyles (liquides ou solides]) con-
duit a envisager deux dispositifs de transfert dans la zéolithe.

3.1.1. Dispositif de transfert a partir de composés aisément

sublimables

La zéolithe: est préalablement déshydratée dans la cellule
d'analyse et stockée sous gaz inerte aprés &tre revenue ala température am-
biante.

Le circuit gazeux est constitué, en amont du montage, par
deux entrées de gaz, l'une véhiculant le gaz inerte, |'autre le monoxyde de
carbone assurant une pression partielle suffisante pour éviter la décomposition
du métal carbonyle lors du transfert sous flux (figure [1.21). Des manomeétres
différentiels & mercure (A) permettent le contrdle de la pression dans le cir-
cuit ; des garnitures de tamis moléculaire (B) éliminent les traces d'eau rési-
duelles contenues dans les gaz ; des débitmétres a flotteur (bille d'inox) (C)
contrdlent le flux gazeux. Le mélange " est envoyé vers un montage a
dérivation contenant un tube en U (D) désolidarisable contenant ie métal car-
bonyle liquide ou solide. Des vannes placées a des endroits déterminés per-

mettent de purger tout ou partie du circuit au moyen d'une pompe a vide




-34-

connectée en (E) aprés avoir solidifié le métal carbonyle (s'il est liquide)

dans ['azote & -200°C.Aprés le rétablissement de la pression dans le circuit,

le mélange gazeux est dirigé vers la cellule d'analyse disposée dans le com-
partiment du spectrométre, qui peut &tre "shuntée" au moyen d'une dériva-
tion externe. Le mélange est enfin évacué vers |'extérieur (H) par l'intermé-
diaire d'une hotte aspirante. La vapeur du métal carbonyle, a température am-
biante, est déplacée par le flux gazeux CO/Ar et se dépose progressivement

dans la zéolithe préactivée.

Ce dispositif convient préférentiellement pour le nickel té-

tracarbonyle et le fer pentacarbonyle, liquides a température ordinaire.

3.1.2. Dispositif de transfert 3 partir de composés

difficilement sublimables

La faible tension de vapeur de certains métaux carbonyles
solides a température ambiante ne permet pas d'utiliser en un temps raisonna-

ble le montage de transfert précédent.

Cet inconvénient a été résolu en réalisant la sublimation du
composé dans la zéolithe entre 40 et 60°C selon la nature du métal au moyen
d'un dispositif annexe et en transférant I'ensemble dans la cellule d'analyse

sous atmosphére inerte (figure 1(1.22).

L'admission de monoxyde de carbone et |'évacuation vers la
pompe a vide permettent ainsi le transfert du métal carbonyle en évitant sa
décomposition. Le nombre d'opérations (admission de CO-évacuation) dépend

de la tension de vapeur du composé.

3.1.3. Conditionnement des échantillons pour la spectromé-

trie Raman

s

Le montage utilisé est le méme que celui qui vient d'étre

décrit pour les métaux carbonyles solides (figure 11.22). La partie supérieure
est prolongée par un tube de verre de faible épaisseur de quelques centimé-

tres de long. Apreés l'imprégnation de la zéolithe par le composé, le vide est

réalisé dans le "sublimateur" et I'extrémité du tube est scellée au moyen d'un
chalumeau. Le dispositif est alors renversé et la partie supérieure du tube

est scellée de la méme maniére.
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Figure II.21. Schéma du circuit gazeux dans le dispositif de transfert

sous flux du métal carbonyle.
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Figure II1.22 - Schéma du dispositif annexe de sublimation.
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1. SPECTROSCOPIE DE LA MOLECULE Mo(CO)6 ISOLEE

1.1. PROPRIETES PHYSIQUES ET CRISTALLINES

La molécule Mo(CO)6 appartient au groupe de symétrie ponctuel
Oh associé a la géométrie octaédrique, structure qui est confirmée par diffrac-
tion électronique | 51 | . Les atomes de molybdéne, de carbone et d'oxygéne
se trouvent sur un axe commun ; les longueurs des liaisons Mo-C et C - O
valent respectivement 2,063 et 1,145 2\ .

C'est un composé blanc cristallisant dans le systéme orthorhombique
a la température ordinaire avec 4 molécu-
I les par maille (groupe spétial Pnma). Sta-
ble a I'air, il se sublime avec une tension
/O)O de vapeur de 100 mtorr environ a 25°C ;
il se décompose au-dessus de 150°C avant
d'atteindre la fusion.

Structure moléculaire de Mo(co)6

1.2. MODES NORMAUX DE VIBRATION

La molécule contient 13 atomes et comporte 33 degrés de liberté
de vibration dont beaucoup d'entre eux sont dégénérés.

L‘application de la formule de dénombrement conduit a :

I,, =: Alg@2E,OF, ®uF ®2F, @2F,

Vi V2 V3 Vy Vs Ve Vg VigVi1 Vi12V13
La représentation des modes actifs en infrarouge est :

FIR =4 Fu

Vg ~ Vg

Les modes actifs en Raman sont donnés par :

r

Raman = 2 A1g@2E;®2F

29

Vi V2 V3 V4 Vi Vn
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Les modes vs(F1g), wia 8 vls(qu) ne sont actifs ni en

infrarouge ni en Raman. ' |

La molécule Mo(CO)6 posséde donc 13 modes de vibration dont
2 sont totalement symétriques (A1g)’ 2 doublements dégénérés et 9 triplement
dégénérés.

1.2.1. Vibrations d'élongation

La discrimination des modes d'élongation des liaisons de
I'ensemble des modes normaux propres a la molécule peut étre réalisée en ap-
pliquant la méthode de dénombrement aux liaisons existantes entre les atomes }
considérés. La nouvelle représentation, aprés réduction, donne directement le |

nombre de modes d'élongation des liaisons considérées.

Liatsons carnbone -oxygéne

La représentation des modes d'élongation associés aux liaisons CO

s'écrit :

Les modes v; et v; sont actifs en Raman ; le mode v, est

actif en infrarouge.

Liaisons carnbone-métal

Les vibrations d'élongation des liaisons métal-carbone ainsi que
les vibrations de déformation des angles se situent dans la partie basse fréquen-
ce du spectre.

Le calcul des constantes de force permet d'attribuer a la fréquence
v; la déformation de l'angle M C O, a v , |'élongation de la liaison Mo-C

s

et a v, la déformation de l'angle C Mo C.

La représentation associée aux vibrations d'élongation des liaisons
Mo-C s'écrit : ;

I

Mo-c = Mig®@E OF,,
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1.2.2. Attribution des fréquences observées

La molécule Mo(CO)6 a fait I'objet de nombreux travaux
visant a attribuer les modes vibratoires aux fréquences observées [52-58 | .
Le tableau {11.7 rassemble les types de symétrie des vibrations fondamentales,
les fréquences de la phase gazeuse et en solution, les espéces de vibration

mises en ‘jeu ainsi que l'activité des modes.

Espéce de Fréquence observée (cm-l) Type de vibration activité
symétrie gaz c Clb
A v 2 120,7 2 116,7 y
1g 1 Co R
v, 391,2 402,2 - Pue
Eg Vg 2 02448 2 018,8 yCO
Raman
\)h 381 392 VMC
Fig Vs 341,6 Mo Inactif
Fi, Vg 2 003,0 1 986,1 Yeo
AV 595,6 592,8 P}
7 ’ . Mco Infrarouge
Vg 367,2 367,0 Yo
Vg 81,6 91 SCMC
FZg Vig 477 4 SMeo
Raman
Viy 79,2 91 Scme
F,, Vip 507,2 Smco
Inactif
Vi3 60 Samc

Tableau III.7. Caractéristiques vibrationnelles de Mo(CO)6 |58

1.2.3. Energie vibrationnelle anharmonique de la molécule

L'expression générale de I'énergie vibrationnelle pour une

molécule possédant des modes dégénérés s'écrit :
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N d. N N d
E - i 1 J
—= T ow (v, +—=—) + = T I X, (v, + =) (v, + )
hc i=1 i i 2 2 =1 J=1 ij 2 j 2
1 N N
+ 5 I T gL 0.
2 =1 j=1 ijeity

N représente le nombre de modes vibratoires (13 pour Mo(CO)G)'

@, le nombre d'onde harmonique du i-iéme mode
-ij la constante d'anharmonicité relative aux modes i et |
v. le nombre de quanta absorbés par le i-ieme mode.

d. la dégénérescence du i-iéme mode (di =1, 2 ou 3)
£, le nombre quantique relatif au moment angulaire interne
la constante de couplage relative au moment angulaire interne.

Les valeurs que peut prendre le nombre quantique £ sont dictées

par la condition :

(L.

1' = Ve v, -2, vis4, ..., Tou O

selon que v, est impair ou pair.

Les régles de sélection pour un oscillateur anharmonique autorisent

les transitions vibrationnelles telles que :
[av | = 1,2.3, ...

Les fréquences fondamentales et harmoniques expérimentales d'un
mode k s'expriment en fonction de la fréquence harmonique et des constantes
d'anharmonicité par la relation :

= - X n =
nv, = nwk+n(n+dk) ka+ T d. n=1,2,3,

en négligeant la constante de couplage §i..

La constante d'anharmonicité relative au mode k s'écrit alors :

i _ n \)k" nvk
kk nin-1)
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Les fréquences de combinaison s'expriment au moyen de la rela-

tion :

La constante d'anharmonicité relative aux modes r et s s'écrit :

_ PVt AV - py.- gy

rs

Pq

Dans le cas des premiers harmoniques et des combinaisons binaires,

les constantes d'anharmonicité s'écrivent :

Ces constantes sont généralement négatives. Leurs valeurs sont

liées a I'amplitude des mouvements de vibration.

1.3. ACTIVITE DES MODES HARMONIQUES ET DE COMBINAISON

Les représentatiors associées aux modes de combinaison v ¥ vi

sont déterminées a partir du produit de chacun des caractéres appartenant

aux espéces de symétrie des modes normaux v; et Vi c'est a dire :

X (R) = X (R) XX (R)
vi+vj Vi Vi

quelle que soit la dégénérescence.
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La représentation associée a un mode harmonique non dégénéré
est toujours totalement symétrique.

* Modes haumondiques doublement dégénénés.

Le caractére associé a un mode harmonique vy, est donné par :

1

- \'
X,(R) =5 [X(R)-X,_4(R) + X(RV)]

* Modes haumoniques triplement dégénénés : \
X (R) = l[ZX(R)-X (R)+l {X(Rz)- [XTR)]z}.X (R) + X(R{
\Y 3 v-1 2 ' ‘ v-2

i
o
Les caractéres associés aux premiers harmoniques pour des modes
doubliement et triplement dégénérés se confondent en une relation unique :

1 2
Xy (R) =3 {[x(R)] + x(R?)}

Conventions :

X,(R) = X(R) X (R) =1 X, (R} =0

15 modes de combinaison sont potentiellement actifs en infrarouge
dans la région située au-dela des modes de vibration d'élongation CO.

Le tableau I11.8 rassembie les valeurs calculées a partir des fré-
quences fondamentales observées, les valeurs expérimentales des fréquences
de combinaison et les constantes d'anharmonicité qui y sont attachées.
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Fréquence Fréquence constante
Mode calculée (cm-l) observée (cm 1) d'anharmonicité (cm 1)

gaz CClh gaz CClh gaz CClh
Vl + V6 4 123,7 4 102,8 4 116,3 . 4 Q95 - 7,4 - 8
vy + Vg 4 027,8 4 004,9 4 010,4 3 987 - 17,4 - 18
v+, 2 716,3 2 709,5
V3 +'V7 2 620,4 2 611,6 2 622 2 610 . + 1,6 -2
M3 *Vyy 2 532,0
V4V 2 487,9 2 483,7 2 488,5 2 483 +0,6 -1
Vg + V10 2 480,4
vZ +‘v6 2 394,2 2 388,3
U3 +'V8 2 392,0 2 385,8 2 392,0 2 386
v, + Vg 2 384,0 2 378,1 2 372
VetV 2 344,6
Vl + V9 2 202,3 2 207,7 2 203,6 2 206 + 1,3 -2

Tableau III.8. Modes de combinaisons binaires observés pour
Mo(CO)6 gazeux et en solution dans CClh.

1.4. EFFET DE SUBSTITUTION ISOTOPIQUE

1.4.1. Abondance naturelle des dérivés de substitution
de Mo(CO)6

p Py 12 16 17 18
La présence des éléments c. V¢, 0, O, et 7O
implique l'existence d'un certain nombre d'espéces moléculaires de substitution

isotopique.
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La composition moléculaire du monoxyde de carbone 2
partir des compositions isotopiques massiques des éléments donne

98.76 $ 2C¥* 0 ; 1,02313¢c%0;: 0.18312C®0 et 0,08 312 CV O,

les molécules 13CY 0 et 3C! 0 se trouvant en quantité négligeable.

La composition moléculaire d'un dérivé de substitution | est

a

calculée a partir de la formule de ['analyse combinatoire :

L
Pj=n!i=z1 —

2
ou 3
=1

£
pi=1 et . I n, = n
i =1

n désigne la coordinence de I'atome central
£ le nombre de molécules substituantes isotopiques d'espéces différentes

n. le nombre de molécules appartenant a un isotope donné dans le dérivé de
substitution.

la composition moléculaire d'une espéce substituante dans le mélange.

Pour la molécule AMo(CO)G :

La distribution des dérivés de substitution ainsi que les groupes
ponctuels de symétrie auxquels ils appartiennent, sont rassembliés dans le
tableau (11.9. Les courbes de distribution des dérivés de substitution dans le
cas d'un mélange binaire (12 C1® 0 + 13C160) sont représentées sur la °

figure 111.23.
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groupe composition
Dérivés de substitution ponctuel de moléculaire
symétrie (%)
Mo(12ct%0) 0, 92,79
Mo(12c®0) (Hcto) 5,75
12 .16 12,18 N
Mo(“C™00)(*“¢ ™ 0) Chv 1,01
Mo(12ct%0)(*2ct0) 0,23
12 .16 13.16,) - cis
Mo(™“C 0)4( (HI 0] Cov 0,12
12,16 13.16
Mo(~"C 0)4( C 0)2- trans Dun 0,03
Mo(12c16o)h(13cl60)(12c180)- cis cg 0,015
12,16 13,16 12..18
Mo("“C 015 CT70)(T°C™"0) = trans Din 0,015
12 .16 13.16 o s
Mo(~“C 0)3( C 0)3 cis . Cay .0
12,16 13.16
Mo(~“C 0)3( C 0)3- trans Cov 0
autres dérivés polysubstitués 0,04

Tableau III.9 Distribution moléculaire des dérivés de

substitution isotopique de Mo(c0)6.
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dérivés de fonction de v vy
substitution distribution|groupe 12C160 3C160
6 »
Mo(12C160)6 (1-p) Op | Arg*Eg*Fi _
»
Mo( 12180y, (13c o) 6p(1-p)° | Cp, |2A7+BHET | A
- T
Mo(12c180), (13c100) p-cis 1202(1-p)* | €y, | 2A]#B+B, | Aj+B]
2, 4 : .
mo(12c 80y, (13¢160) ,-trans | 30%(1-p)* | Dy | ApgtBygtEy | ArgtAay
»
Mo(12ctP0) (3¢ ®0),-cis 10p°(1-p)° | Cq, | ATE" AY+E
l * * * .
Mo(12c180)5 (3¢ 80) p-trans | 10p°(1-p)° | Cp, | 2A74B] 20748,
* »
Mo(*2c160),(13c 0y -cis | 129" (1-p)% | €y, | ATHE] 2A7+B}+8}
b4, |2 .
Mo(*2c 80, (B3¢ 80y p-trans | 3p*(1-p)% | Dy, | Aygthy, Alg+Blg+E
5 »
Mo(12ctC0) (13c 80y, 6p°(1-p) | Cqy | A 2A7+B +E"
13,16 6 .
Mo("“C™"0)¢ P 0y, —_ A1g+Eg+F1u
Composition moléculaire : 12C160 1-p
13,16,
() : modes actifs en infrarouge
0.8} 12,16 13.16
Mo( tct®0),_ (ct00),
g
= 0.6
E
5 0.4 x=0 x=1 x=5/ "%
5 ] =2 x=3 x=4
[12]
~
G
0.24
0.2 0.4 0.6 0.8 -
fraction molaire 130160

Figure III.23. Distribution des dérivés de substitution isotopique de Mo(CO)G.
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1.4.2. Diagrammes de corrélation

La perte de symétrie des espeéces substituées entraine une
levée de dégénérescence totale ou partielle de certains modes de vibration selon
le groupe de symétrie concerné. Cet effet est représenté par le diagramme de
corrélation entre le groupe ponctuel Oh et ses sous-groupes dans le tableau
111.10 pour les modes de vibration d'élongation des liaisons CO.

Mo(12¢1%0) . Mo(12c160) WLyt Mo( 12clf’o)SL Mo(*2c®0), L, -c
oh th Chv C2v
Arg
y .
1 Ag A (T)] A [T,
By
v, Eg B, B, [T,]
AZu[Tz]
v F Tx
6 T
T, E|.* B, [T, ]
T / T 27y
y
E X
ui T

Tableau IIT.10 - Diagramme de corrélation relatif aux modes de
vibration d'élongation des liaisons CO des
dérivés de substituion de Mo(C0)6.

(L = 13C160, 12c17o ou 12C180).
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1.5. SPECTRE INFRAROUGE DANS LE DOMAINE DES VIBRATIONS
D'ELONGATION DES LIAISONS C-O.

1.5.1. Structure rotationneile en phase gazeuse

La molécule Mo(CO)6 est un rotateur sphérique de moment
dipdlaire nul : elle ne posséde pas de spectre d'absorption dans le domaine des
microondes.

Par contre, la rotation est mise en évidence dans le spectre
de vibration relatif au mode F1u dans l'infrarouge générant un moment dipd-
laire.

Les trois axes principaux d'inertie de Mo(CO)6 sont
égaux. Dans le cas du rotateur déformable, I'expression de I'énergie de rota-
tion d'une toupie sphérique est donnée par :

E 2 2
rot. _ - .
“he - B J(J + 1) D J (J +1)

oli J est le nombre quantique de rotation
B {a constante rotationnelle

D la constante de distorsion centrifuge

La constante rotationnelle est liée au moment d'inertie par la re-
lation :

La reégle de sélection relative au moment angulaire interne £ pour
un mode dégénéré est dictée par le nombre de quanta absorbés lors de la
transition vibrationnelie.

La condition |£|

impair ou pair implique |aZ|

v, v=2, v=4, ..., 1 ou O selon que v est

1 pour la transition vibrationnelle v = 0 » v =




-43-

Cette condition impose les régles de sélection sur J

aJ = 0,1

La bande de rotation-vibration posséde donc une structure PQR.

Le calcul du moment d'inertie

a partir des longueurs de liai~

sons donne :

— 2003 (@)

| = 1,433.10> g.cm?

qui conduit a la constante de

§0-6 rotation
% 1
2 B = 0,0195 cm
c0.8
Q
o P L'écart entre 2 raies de rotation
-
Z0- successives vaut :
-1
0.2 2B ~ 0,04 cm
0.0

Z650 2000 1980
NOMBRES D ONDE (CM-1)

Figure IIT.24. Structure rotationnelle du mode
V6(F1u) de Mo(CO)6

Cette valeur est faible et la séparation des raies ne peut &tre mise
en évidence qu'avec des appareils de trés haute résolution. Seuls trois massifs
de bande sont observés compte tenu de la résolution utilisée (2 cm-1) corres=
pondant aux branches P(aJ = +1), Q( aJ = 0) et R( aJ = -1) (figure [11.24).

1.5.2. Population des niveaux wvibrationnels

La loi de distribution de MAXWELL-BOLTZMANN permet d'é-

valuer le rapport des populations dans les différents états d'énergie.

Si I'on exprime la quantité de molécules se trouvant dans
un état vibrationnel vy correspondant a un mode donné par rapport au nombre
total N de molécules distribuées dans tous les états possibles pour les (3N-6)
modes normaux, on calcule la fonction de partition ZV dans I'approximation
harmonique :




-50-

Vi -di
z, = ;[1 - exp (- m)]

ou di désigne la dégénérescence du mode .

Le quotient des populations, pour un état vibrationnel v du
mode i, s'exprime par la relation :

Nvi Vi;i -\;i di
N = exp (- m’; [1 - exp ('—km)]

A 25°C, le terme EhE vaut 207,22 cm-1.

Pour le mode F1u a 2003 cm-1 :

Cette valeur trés faible provient de la contribution des modes
basse fréquence relativement nombreux dans la molécule Mo(CO)6 qui tendent

\Y
a annuler le terme 1 - exp (- _k_'lll—h—c"

Si on exprime, pour un mode de vibration donné, le quotient des
populations du niveau v =1 au niveau v =0, on aura :

i — I
N = exp (- 37pe!)

N.| -
) de Mo(CO)6 : -ﬂ; = 6.10

(F S

soit, pour le mode v 1u

6

Cette valeur est suffisamment petite pour que des transitions vi-
brationnelles du niveau v = 1 au niveau v = 2 ne soient pas perceptibles

sur les spectres dans ce domaine de fréquence (bande chaude).
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2. SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE Mc:o(CO)6 ADSORBE

2.1. TRAVAUX REALISES SUR LE SYSTEME Mo(CO)G/NaY [59-60 |

Il n'existe, a notre connaissance, que quatre publications portant
sur |'étude de |'adsorption de Mo(CO), sur NaY |59-60| et HY [38,61].
Des travaux ont été également menés sur |'adsorption de Mo(CO)6 sur alumine
Y |62-63].

Les deux premiéres publications [59-60| rassemblent une étude
expérimentale compléte sur le systéme Mo(CO)G/NaY et sur sa thermolyse avec,
comme méthodes d'investigation, ia thermogravimétrie, ia microscopie électronique,
la diffraction de rayons X, la résonance paramagnétique électronique et la spec-
trométrie infrarouge par transmission. Cette derniére technique met en oeuvre
des pastilles de zéolithe pure pressée a 1 kbar et apporte la majeure partie des

informations moléculaires.

La thermogravimétrie indique que deux molécules Mo(COl6 sont
piégées a la saturation avec conservation de la stoechiométrie CO/Mo = 6. La
thermolyse effectuée sur ce systéme met en évidence la perte de deux molécules
CO par molybdéne a 100°C ainsi que la réversibilité du processus selon le

schéma :
- 2CO - 4CO
<100°C - 2200°C
Mo(CO), +—"_ [Mo(CO),] — Mo

Au-dessus de 200°C, la décarbonylation est totale et irréversible.
Elle conduit, en I'absence d'oxygéne, a des clusters métalliques de molybdéne

MoX dont la taille est en principe limitée par la dimension de la supercavité.

La microscopie électronique montre que la taille des particules de
zéolithe est de l'ordre de 1 um ; elle ne varie pas de fagon significative au

cours de l'imprégnation de Mo(CO)G.

2.2. ETUDE DE L‘ADSORPTION DE Mo(CO)6 SUR Na
DRIFTS.

55Y PAR

Apres déshydratation, la zéolithe Na55Y est perméable aux molé-

cules de la taille de Mc:(CO)6 et la structure demeure inchangée.
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L'imprégnation de la zéolithe par la vapeur de Mo(CO)6 est
réalisée sous flux de CO a température ambiante au moyendu dispositif dé-

crit précédemment (figure 11.21) avec des temps de contact variable.

Aprés l'introduction du composé, la cellule est dégazée sous vide
puis placée sous atmosphére d'argon. Les spectres DRIFT sont alors enregis-
trés entre 4 500 et 1 500 cm-1. Les taux d'imprégnation sont estimés a
partir d'une analyse élémentaire effectuée sur une zéolithe saturée dont le spec-
tre DRIFT fait apparaitre une seule bande n'écrétant pas et qui permet l'esti~ |

mation du taux d'imprégnation des zéolithes non saturées.

Le spectre DRIFT (0,04 molécule par supercavité), met en évidence
plusieurs bandes dans la région des vibrations d'élongation v(CO) (figure IlI.
25 c). Toutes les bandes augmentent simultanément avec le taux d'adéorption et
les intensités relatives ne varient pas de maniére significative d'une expérience

a une autre avant la saturation.

La décomposition spectrale réalisée au moyen d'un programme de
calcul implanté dans le logiciel du spectrométre, fait apparaitre cinq composantes
entre 2 250 et 1 750 cm-1. La distribution des écarts entre le spectre expé-
rimental et le spectre simulé est quasiment aléatoire comme le montre la
figure [11.25 c. |l est possible, cependant, que des bandes sous-jacentes de

faible intensité existent.

L'origine de ces multiples composantes peut étre attribuée a l'exis-
tence de deux types d'adsorption. En effet, pour des échantillons contenant
plus de une molécule par supercavité, deux bandes provenant de la raie inter-
dite v, de la molécule libre sont distinguées a 2 122 et 2 116 em!

1
(figure 111.26).

La mobilité de la molécule Mo(CO)6 est inférieure a [‘échelle de

-13sl. La symétrie locale est caractéristique de l'en-

temps de la vibration (~ 10
vironnement de la molécule dans son site. Ces observations suggérent un équi-
libre entre deux sites d'adsorption fortement déplacés pour un type de site a
faible taux d'imprégnation. A des taux d'adsorption proches de la saturation,

I'équilibre est déplacé pour occuper les deux types de site.
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Il est donc raisonnable de baser la discussion sur un modeéle

statistique 3 deux sites si l'on tient compte des résultats obtenus pour ['adsorp-
tion de CO, dans des zéolithes de type A. [6u].

Sur la base des résultats de diffraction des rayons X sur poudre
et des résultats de spectroscopie DRIFT, il est logique de supposer l'occupa-
tion d'un site de symétrie C3v(3m) situé sur ['axe de symétrie d'ordre 3 du

cristal cubique (groupe d'espace Fd3m). Ces axes sont colinéaires aux direc-

tions équivalentes < 1,1,1 > selon les diagonales principales du cube.

|
Quand Mo(CO)6 est dans son site d'adsorption, sa symétrie loca- i
le dépend de la symétrie du site et de l'orientation de Mo(CO)6 dans son site. (
Le groupe de symétrie locale doit &re un sous-groupe du groupe de symétrie
moléculaire 0h et du groupe de symétrie de site C3v'

La symétrie locale la plus haute compatible avec les 6 modes

Veo observés est Cs’ Le tableau I1l1.11 donne la corrélation entre les diffé-
rentes espéces de symétrie des modes v(CO) entre la molécule isolée et la
molécule dans sa symétrie locale.

—2122

2116

UNITES KUBELKA-MUNK

200 2100 2000 19 18
NOMBRES D ONDE(CM-1)

figure III.26. Spectre DRIFT de la molécule I“lo(CO)6 piégée dans Na55Y.

(2 Mo(CO)g Parx supercavité)
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Molécule isolée Symétrie de site Symétrie locale
o) - ou C
h C3v c:s 1
v, 2125
v, 2121 ALy
' v
, Ay A 4a 2055
vy 2025 E, A Vg 2025
E A“
‘ Vgy 1982
Ve 2003 Flu ) Vgp 1975
Veo 1946
1] "
Ag * B8+ Fy 24, + 2E LA' + 2A" 6A
R R IR IR R IR R IR,R

Tableau IIT.11. Diagramme de corrélation des espéces de symétrie relatives
aux vibrations V (CO) entre la molécule Mo(CO) 6 libre
. et la molécule piégée dans la supercavité de la zéolithe.

Le spectre par réflexion diffuse a faible taux d'imprégnation peut
étre comparé au spectre d'absorption infrarouge obtenu par transmission [59].
Le manque de résolution (5 cm-1l fait perdre toute information sur la symétrie

locale de Mo(CO)6 dans la supercavité (figure 111.27 b).

En matrice solide, il est possible de détecter des transitions vi-
brationnelles autres que les fondamentales qui procurent des informations

supplémentaires sur la fonction potentielle.

Dans ce cas, a l'expression de I'énergie des niveaux vibrationnels
de la molécule libre doivent étre ajoutés des termes qui tiennent compte des

mouvements de translation et de libration de la molécule dans son site |65].

Cependant, les énergies de ces modes externes sont petites par
rapport aux énergies des modes internes de Mo (CO)6 et elles péuvent étre
négligées.
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Figure III.27. Spectres infrarouges de Mo(CO)6 dans NaY.

Les six modes fondamentaux v; , via, Vsb , Vea , Véb , Vec
découlent respectivement des modes v; , v; et v, de la molécule isolée

et ne sont pas dégénérés.

Les modes de combinaison binaire qui découlent des modes normaux

observés pour la molécule isolée, sont détectés : v, + v , v; + v4 dans la
région 4 300 - 3 800 cm-‘| 5 vyt vg, v, tvg et vy + v, entre 2 600 et
2 200 cm”! (figure 111.28 b et d). Toutes les harmoniques et combinaisons bi-

naires sont théoriquement visibles en infrarouge pour la molécule Mo(CO)6
piégée dans son site.
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Avec les résultats présentés dans ce travail, il n'est pas possible
d'entreprendre des corrections d'anharmonicité, car elles nécessitent la con-

naissance de nombreuses constantes Xij .

Il n'est pas possible d'exploiter de la méme mesure la zone
2 800 - 2 200 cm-1 car les combinaisons mettent en jeu des modes fondamentaux

non détectables sur les spectres DRIFT v, et vg.

L'anharmonicité des modes de vibration de la molécule piégée dans

la supercavité est faible et comparable a celle de la molécule isoiée.

Transitions

P -1 ’ -1 . v 7 0 o
Mode Fréquence (cm ') Xij(cm ) intensité vibrationnelles
V1¥2Y3VaV5Ys
2V, 4230 - 10 tf 200000
Vi + Via 4150 - 30 ép. 110000
Vi + Vb 4125 - 25 ép. 101000
100100
4070 £ 100010
Vi + Vge 100001
Vib + Vga 001100
3980 £
V3b + Vgb 001010
Vb + Vge 3960 -1 £ 001001
2 Vga 3950 ép. 000200
2 Vep 3930 ép. 000020
2 Vg 3 875 ép. 000002
tf : trés faible ; f : faible ; ép. : épaulement.

Tableau III.12. Modes harmoniques et de combinaisons binaires

v (CO) de Mo(CO)6 piégé dans NaSSY'
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2.3. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Mo(CO)6 SUR ZEOLITHE

Na5 Y PAR SPECTROSCOPIE RAMAN.

5

L'obtention d'échantillons de zéolithe NaY déshydratée presque
totalement exempts d'impuretés fluorescentes, a permis d'envisager pour la pre-
miere fois, une étude par diffusion Raman de ['adsorption d'un métal carbonyl
sur une zéolithe. Outre le fait d'étre complémentaire de l'infrarouge, la diffu-
sion Raman permet d'accéder aux modes de basses fréquences des adsorbats.
Toutefois, la diffusion Raman est généralement moins sensible que ['absorption
infrarouge, sauf quand on peut bénéficier de l'effet de résonance, par exci-
tation, avec une lumiére possédant une longueur d'onde commune avec une bande
d'absorption électronique du produit étudié. La forte sensibilité des métaux car-
bonyles aux effets thermiques et photochimiques de la lumiére excitatrice impose
de travailler avec une irradiance trés faible au niveau de l'échantillon, ainsi
qu'avec un faible temps d'irradiation. La spectrométrie Raman multicanale qui
utilise des détecteurs a haute sensibilité est indispensable pour obtenir des
spectres significatifs ; elle doit étre souvent combinée a |'utilisation d'une

cellule tournante pour renouveler rapidement ['échantiilon sous [‘impact laser.

Le dispositif d'introduction de MO(CO)G sous CO dans les ca-
vités de la zéolithe NaY est analogue a celui utilisé pour les études DRIFT.
Apreés sublimation de Mo(CO)6 les échantillons sont déposés sous vide pri-
maire, puis remis en atmosphére d'argon ; la poudre est alors transférée
sous argon dans un tube cylindrique qui est scellé sous faible pression. Les
taux d'adsorption utilisés sont toujours supérieurs a 1 Mo(CO)6 par super-
cavité. Les radiations excitatrices utlisées sont celles d'un laser a argon ionisé
457.9 nm ; 488,0 nm et 514,5 nm , utilisées avec une puissance maximale
a |'échantillon de 10 mW. Ces longueurs d'onde sont suffisamment éloignées
des bandes d'absorption UV de Mo(CO)6 pour ne pas bénéficier de l'effet
de résonance. Les temps d'illumination et d'acquisition ont été choisis 3 U4 s
pour faire un compromis entre un bon rapport signal/bruit et la décomposition
thermique. La résolution maximale compatible avec un bon r:apport signal/bruit

1

est environ de 5 cm ° , ce qui rend illusoire la détermination des populations

des deux sites d'adsorption dans la supercavité.

Les spectres obtenus dans la région des vibrations v(CO) font
apparaitre quelques différences par rapport aux spectres de la molécule isolée

tant en fréquence qu'en intensité.




1
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Les bandes permises pour la molécule isolée posséde des sections
efficaces bien supérieures a celles provenant de bandes induites par I'effet
du champ électrique régnant au sein de la supercavité et provenant du mode
F1u’

Les trois bandes visibles sur les spectres DRIFT ne sont pas ré-
solues sur le spectre Raman ; par contre, les deux bandes intenses provenant

du mode Eg sont beaucoup mieux pergues.

Les spectres de basse fréquence sont dominés par une bande in-

tense provenant de l'élongation symétrique v Mo -C (A1g) de la molécule isolée |

vy o Les bandes provenant des modes Vq(Eg) et vlo(Fzg) de la molé-
cule isolée possédent des intensités beaucoup plus faibles, ainsi que les modes

induits par le champ de la zéolithe.

Le mode 2a 510cm-.| provenant d'une déformation angulaire des
tetraedres SiOu et AIOu dans la zéolithe est peu affecté en fréquence et

en intensité par l'adsorption de Mo(CO)g (Figure (11.29).

Des modes autres que celui provenant de A1g peuvent étre dis-
tingués & 507 (f) 480 (f) , 460 (f) , 430 (f) et 360 (f) ; ils proviennent
L vlo(Fzg)u77 cm
en infrarouge v, , vz et vy. Les modes vg, v,, et v;; sont inactifs.

des modes observés en diffusion Ramn, vq(Eg) 381 cm_ !

Théoriquement, les modes externes, c'est a dire les modes du
réseau de la zéolithe et des cations Na', sont détectables au-dessous de .
100 cm-1 ainsi que les modes de rotation et de translation de Mo(CO)6 dans
son site, mais nous n'avons pas essayer de pousser nos investigations pour in-
terpréter des bandes faibles peu significatives.

2.4. EFFET DU CHAMP ELECTRIQUE INTRACAVITE SUR
Mo(CO)6

Le champ électrique intracavité créé par les charges des cations
+
Na et les charges négatives portées par les oxygenes des tétraédres AlO,
et SiO,4 dépend de la position et de la charge des différents ions; ce champ,

en un point M de la cavité, peut s'exprimer par :

2

E(M) = - grad (= L)
i

)

|
|
|
|
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2025

2300 2200 - 2100 2000 1900 1800 cm”
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Figure ITI.29. Spectre Raman de Mo(CO)6 adsorbée sur Na55Y avec

2 Mo(CO)g par supercavité(radiation excitatrice
514,5 nmjrésolution 5 cm'l)

1
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ou q; est la charge des ions et r; la distance de la charge q; au point M.
Il n'est pas dans nos intentions d'exprimer le champ électrique en intensité et

en direction dans tout l'espace de la supercavité.

Au centre de la cavité, le champ est nul ou trés faible ; il devient
d'autant plus intense que l'on se rapproche de la paroi de la cavité et, en par-
ticulier, des cations Na' dont les sites sont bien connus pour la zéolithe déshy
dratée. |l faut considérer toutefois que les ions Na® s'échangent, mais leur
temps de résidence est bien supérieur a celui des vibrations intra et intermolé-
culaires |24].

Dans les sites C3v . les molécules de Mo(CO)6 s'orientent dans

le champ induit. Les atomes d'oxygéne des ligands CO sont a proximité d'un

. + 3 o s e . .
cation Na , de fagon a minimiser le potentiel. Dans un gradient de champ, la

symétrie locale de Mo(CO)6 est un sous-groupe de la symétrie de site. L'ana-
lyse des résultats spectroscopiques de la molécule adsorbée fait apparaitre
deux types de site d'adsorption qui différent entre eux vraisembiablement par

une orientation peu différente dans le champ de la supercavité.

L'induction des modes interdits par les régles de sélection de la
molécule isolée comme le mode v, en absorption infrarouge est fonction de
i'intensité du champ ; il en est de méme de la levée de dégénérescence des
modes ‘v, et v, par exemple. Une étude quantitative est possible. Le prin-
cipe est exposé briévement ci-aprés, mais celle-ci est prématurée avec les

résultats présentés ; une étude qualitative est par contre concevable.

On peut comparer les fréquences de vibration de la molécule ad-
sorbée avec celles de la molécule libre en considérant que les déplacements des
niveaux vibrationnels sont petits devant leur énergie ; l'effet du champ électriqu
dans la cavité agit comme une perturbation de |'énergie potentielle de la molé-
cule :

- a .

Vadsorbée = Viibre T #°E

avec u le moment dipolaire de la molécule.

Quand la molécule est placée dans un champ électrique, la relation

. b > p . . .
entre le moment induit u et le champ électrique s'exprime par la relation

>
i o= f, * [ E
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oll ;o est le moment dipolaire en I'absence de champ, ([o] le tenseur de

polarisabilité de la molécule.

>

E +

>

+ .
lin' *o

my
m+

\Y) =V [a]

ads

Le potentiel peut alors s'exprimer en fonction des coordonnées

de symétrie Sk de la molécule.

ava 82/70 ->
2Vads = f (asi 55, o ¥ (asi 35 ). E
fE e E| s s
5Si BSj 0 i 7j
ou bien -
2 Vags = P 7 CFij + AF5) S0 S

[F] est la matrice des constantes de forces de la molécule libre.
»

AF est la perturbation des constantes de forces due au champ E.

Sous une forme condensée :

Selon la méthode de Wilson, les fréquences de la molécule dans son

site d'adsorption sont données par la résolution de I'équation séculaire :

IG(F + AF) - All= 0O

avec | la matrice identité
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L'intensité du mode induit par le champ est proportionnelle au ;
carré du champ induit par la relation |66]:

= T (Qa,?
A = (Bq ) EZ

3c i

avec A intensité intégrée du mode en infrarouge ramenée a un vibrateur ,

¢ la vitesse de la lumiére et la dérivée de la polarisabilité par rapport
3 la coordonnée normaile q; - 1S4l est difficile d'estimer les intensités
absolues en spectrométries DRIFT et Raman, la valeur —g—a— est donnée par

la valeur absolue de l'intensité du mode Raman:on peut touéefons estimer la

valeur du champ électrique au site s'adsorption par les intensités relatives

des modes induits et des modes permis par les régles de sélection pour la mo-
fécule isolée. L'amplitude des levées de dégénérescence des modes v; et v,
est liée 3 l'intensité du champ électrique et & i'orientation de la molécule dans

ce champ, mais n'est pas facilement interprétable qualitativement.

LLa molécule Mo(CO)6 garde une grandé partie de son individua-
lité moléculaire et ses interactions avec le support reléve bien de la physi-
sorption. |l est facile de s'en rendre compte en comparant la fréquence v,

du vibrateur CO dans la molécule libre et dans la molécule adsorbée :

w2 ¥ = 176 (vir 203 + 302) BT T
v X0 2030 cm™!

o ads _ 2 2 2 2 2 2y

Ve 1/6 (\)1,, + vVia + Vb + v6a + Veh + vsc)
Co = 2020 em™!

2.5. THERMOLYSE DU SYSTEME Mo(CO)E’/Na55 Y

La thermolyse de Mo(CO)6 adsorbé sur Na Y va conduire par
décarbonylations successives 3 la formation de clusters métalliques ( Mo)x
dont les tailles maximales sont, en principe. limitées par la dimension de la
supercavité.
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Les thermolyses des systémes Mo(CO)S/Na Y [59-60| et
Mo(CO)G/HY‘ [61] ont été déjd étudiées en particulier par spectrométrie

infrarouge par transmission.

Dans ce paragraphe, nous avons repris |'étude du systéme
Mo(CO)G/Na Y par DRIFTS et diffusion Raman, en s'appuyant sur les résul-

tats thermogravimétriques précédemment publiés

59-60 |. Nous avons éga-

lement étudié la décarbonylation induite par laser par diffusion Raman.
2.5.1. Spectroscopie DRIFT

La thermolyse de Mo(CO)6 adsorbé dans Na Y avec un
taux d'occupation de 0,04 Mo(CO)6 par supercavité a été effectué dans la

celiule chauffante sous admosphére d'argon peu de temps aprés l'adsorption.

Les spectres ont été tracés a diverses terhpératur'es apres
un temps de mise en équilibre aprés chaque montée en température. Des va-
riations notables dans le spectre DRIFT sont constatées dés 50°C ; cette
transformation parait totale vers 100°C. Le spectre alors obtenu (figure 1i1.30)
indique de fortes variations dans les bandes v(CO). L'effet le plus remar-

1

quable est la bande intense & 1770 cm . Le spectre obtenu 3 100°C semble

redevable 3 une espéce coorrespondant a I'entité [Mo(CO)u] [ 60 . La mise

by

sous atmosphére de CO restitue 3 température ambiante le spectre initial
correspondant a Mo(CO)6 adsorbé. Une thermolyse 3 une température supé-

rieure 3 100°C fait disparaitre tout mode infrarouge dans la zone de fré-

quence étudiée

-2CO -4Co
Mo(CO)6<= [Mo(CO)u] — Mo
+2CO

Les échanges solide-gaz apparaissent trés rapides dans le cas des

poudres trés divisées.

2.5.(2. Diffusion Raman

La thermolyse de Mo(CO)6 adsorbé sur Na Y au taux
de 2 Mo(CO)6 par supercavité, a été suivie par spectrométrie Raman dans
les moyennes et basses fréquences. Dés: 60°C apparait une transformation du
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spectre dans la région des v(CO) (figurelll.31), des v(MoC) (figure 111.32)
ainsi que dans la zone attribuée aux liaisons Mo-0 (figure 111.33). Parmi les
modes v(CO) de Mo(CO)6 adsorbée, un mode a 2075 em”)
ment ; il est attribuable 3 une espéce intermédiaire entre Mo(CO), et Mo(COJ,

apparait nette-

correspondant vraisemblablement a la composition Mo(CO)s. Aux températures
supérieures, la thermolyse évolue par le processus décrit dans le cas de I'étude
DRIFT.

1l est 3 noter qu'aucune liaison métal-métal n'est clairement détec-
tée ni dans les intermédiaires carbonyles, ni dans le produit final correspon-
dant aux 'clusters" de molybdéne métallique. L'observation de bandes dans la
région des liaisons Mo-O lors de la décarbonylation de Mo(CO)6 par voie
thermique semble indiquer une interaction de la paroi de la zéolithe avec l'es-
péce carbonyle correspondant a Mo(CO)5 et Mo(CO)u. En effet, I'admission

de CO fait disparaitre cette bande qui ne semble pas due a une introduction

accidentelle d'oxygéne moléculaire.

La décomposition sous l'impact laser de Mo(CO)6 est génante
pour l'observation des spectres Raman des espéces carbonyles ; par contre,
elle peut &tre mise & profit pour décarbonyler Mo(CO)6 adsorbé sur zéolithe.
et produire ainsi des clusters métalliques. L'irradiation est effectuée en conti-
nu avec les radiations excitatrices d'un laser a argon ionisé 457,.9 nm ;

4 88.0nm et 514,5 nm, avec une puissance allant de 50 a 300 mW a [|'échan-
tillon. Les spectres Raman sont pris en cours d'irradiation sur des échantillons
de Mo(CO)6 placés dans un- tube scellé et mis en rotation rapide, de fagon a
avoir une épaisseur de poudre de 0,5 mm au maximum 3 la zone irradiée

et analysée. Au cours de l'irradiation, en fonction du temps d'irradiation et
de la puissance utilisée, on observe la disparition progressive des modes
v(CO) jusqu'd leur disparition totale ; les intermédiaires identifiés lors de la
thermolyse n'ont pas été mis en évidence.

Toutefois, un massif large vers 460 cm_1 persiste aprés dispari-
tion des modes v(CO), ce mode pourrait &tre attibué a une espéce Mo2 :
d'autre part, une diffusion assez large dans la zone des basses fréquences
pourrait provenir d'especes métalliqugs issues de la condensation de Mo2
avec une distribution large. Il est a noter que l'espéce M02 a été mise en
évidence lors de la photolyse éclair de Mo(CO)6 en phase gaz |[68| par

spectroscopie électronique rapide.




-68-

2150 2100 2050 2000 1950 1900 emL

FigureITL31. Spectre Raman de Mo(CO)6 /NaSSY dans la
région des vibrations v (CO0) (échantillon
traité a4 60°C)

650 600 5‘50 500 450 4(:)0 350 300 cm-1

Figure II11.32. Spectre Raman de Mo(CO)G/NaSSY dans la
région des vibrations Vv (Mo-C)
(échantillon traité a 60°C).
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Figure III.33. Spectre Raman de Mo(C0)6/Na55Y dans 1la
région des vibrations Vv (Mo-0)
(échantillon traité a 60°C).

Les espéeces Mo2 et Mo3 ont été mises également en évidence
‘et caractérisées par Raman de résonance en matrice d'argon. Mais, leur durée

de vie avant condensation apparait trop courte a température ambiante pour

étre observée correctement, méme sous illumination permanente.

La décarbonylation sous laser apparait néanmoins comme un procédé

original pour accéder a des espéces métalliques trés divisées.

A partir des résultats de spectrométrie infrarouge par transmis-
sion, la plupart des hypothéses possibles ont été suggérées dés 1983 [59-60|
pour la nature, la structure et l'interaction avec le support des espéces car-
bonyles générées lors de la thermolyse. Les résultats présentés dans ce tra-
vail a partir des mesures DRIFTS et de diffusion Raman permettent de limiter
ces hypothéses. Par exemple, aucun mode Raman ne peut é&tre attribué a une
liaison Mo - Mo . Ce type de liaison n'est connu pour le molybdéne que dans
des composés du type Moz(CO)"z)- ou non seulement les modes infrarouges
observés pour les espéces intermédiaires ne correspondent pas quant aux fré-

quences, mais encore, l'existence de telles espéces supposerait une étape ré-
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ductrice, ce qui est fort improbable. Une autre hypothése concevable est la -
présence d'espéces polynucléaires possédant des ligands carbonyles cétoni-
ques pouvant é&tre représentés par la formule générale Mox(CO)ux+2 dont
les schémas sont représentés sur la figurelll.34dans le cas de dérivés dinu-
cléaires et trinuciéaires. On peut remarquer que le rapport CO/Mo tend
vers 4 quand x devient grand, en accord avec les résultats expérimentaux
[60] .

Cependant, la structure alvéolaire des zéolithes de type faujasite
qui s'apparente 3 celle du diamant, ne permet pas la formation de chaines li-
néaires. La structure la plus favorable dans le cas du dérivé trinucléaire

est représentée par le schéma de la figure III. 34 c.

Quand le nombre de motifs élémentaires [Mo(CO)u] dans la
chaine devient grand, 2 groupements carbonyles terminaux et 2 groupements
carbonyles cétoniques subsistent par molybdéne. On s'attend donc a observer
pour chaque espéce O=C—et-0=CZ .- un mode d'élongation symétrique
et un mode d'élongation antistétrique.‘ Cette hypothése correspondrait au

spectre obtenu.

I est plus satisfaisant de supposer cependant une chimisorption
comme dans le cas de l'adsorption de Mo(CO). sur I'alumine |62-63|. La
perte d'un ligand CO s'accompagne dans la cavité de la zéolithe par une in-
teraction du site de coordination vacant avec un oxygéne de la paroi de la ca-

vité O._.
z
La chimisorption s'effectue selon le schéma suivant :

(o) + CO
Mo(CO = Mo(CO)_. O
6 -CO 5 7z

-CO
Mo(CO)_0O. == Mo(CO), (0O_)
5%z +CO L'“z'2

Les spectres infrarouges sont en accord avec des composés du
type Mo(COJg L et Mo(CO),_‘L2
leurs nombres d'onde et leur intensité. Par contre, les fréquences et les

de géométrie cis ou trans |69| quant a
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intensités des modes infrarouges et Raman des espéces observées dans la
supercavité de la zéolithe sont totalement incompatibles avec celles des es-
péces Mo(CO)5 et Mo(CO)u générées par photolyse en matrice d'argon
[70] . |

Pour i'espéce Mo(CO)SOz, le dénombrement théorique des modes

pour une symétrie idéale Cuv est :

[', =2A, (IR,R)®B, (RIDE (IR,R)
co

Pour l'espéce Mo(CO),(0_). cis (C,_ ), le dénombrement théori-
§=z’2 2v

que des modes est :

Fv =2 A1€DB1 @ B'2 actifsa la fois en infrarouge et en Raman.
Co

Pour l'espéce Mo(CO)u(Oz) trans (Duh) qui n'est vraisembla-
blement pas prépondérante, le dénombrement donne A1g @ B1g @ Eu .
Seul le mode E | est actif en infrarouge.

Pour [l‘espéce Mo(CO)u(Oz)zcis, la plus abondante et la mieux ca-
ractérisée, les modes observés sont tout 2 fait cohérents avec le dénombrement
théorique ainsi qu'avec les modes observés pour la molécule modéle Mo(CO),_l
714

Railnaad

Figure I1II.34




-72-

— 2117

2020

402

2100

2000

'y
T

em ! 500 400

Figure III.35 Spectre Raman de Mo(CO}. P solution

a) CCl4

b) Cyclohexane(#: bandes du solvant)

300 cm”




CHAPITRE v

ADSORTION ET THERMOLYSE

DU FER PENTACARBONYLE




-73- .

1. SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE LA MOLECULE
I?ea(:CZCDI)ES ISOLEE

1.1. STRUCTURE MOLECULAIRE

La molécule Fe(CO)5 appartient au groupe de symétrie ponctuel

D3 h Sa géométrie est une bipyramide a base trigonale . Une
étude par diffraction électronique indi-

que que la liaison fer-carbone axiale:

g est (égérement plus courte (1,806 7\)

que la liaison fer-carbone équatoriale

(1,833 R ). Par contre, les longueurs
de liaison carbone-oxygéne ne présen-
tent pas de différence (1,145 A) |72 .

Structure moléculaire
de Fe(CO)S.

1.2. PROPRIETES PHYSIQUES ET CRISTALLINES

Fe(CO)5 est un liquide visqueux 3 température ambiante. Inco-
lore quand il est pur, il se décompose lentement sous I'action de la lumidre am-
biante en générant le dimére Fez(CO)9 selon la réaction :

2 Fe(CO)5 > Fez(CO)'9 + CO
La présence de ce composé donne au liquide une teinte jaune-
orangée. La pression de vapeur saturante est de 25 torr 3 20°C. |l se vapo-

rise @ 10°C sous 760 torr et se solidifie 3 =21°C.

La maille cristalline est monclinique (groupe spatial CZ/(;E Cgh)
avec U4 molécules occupant les sites de symétrie CZ’
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1.3. MODES NORMAUX DE VIBRATION DE Fe(CO)5

La molécule Fe(C0)5 posséde 18 fréquences fondamentales de

vibration dont la représentation est :

I = 4A, @ AL, LAY, @ 6EQD 3E
vib.

V1TVy4 Vs Vg = Vg V1§ Vis Ve~ Vis

Les modes actifs en infrarouge sont donnés par :

r = 4 A", @ 6E
IR

et ceux actifs en Raman :

r = 4A, ® 6E ® 3E"

Raman
Le mode vs(A‘z) n'est actif ni en infrarouge ni en Raman.

La représentation associée aux fréquences de vibration d'élonga-

tion des liaisons carbone-oxygéne s'écrit :

F = 2 A'.‘ @ A"2 @ E!

v
co v, Vv, Vg Vi

Elle peut se décomposer elle-méme en deux représentations rela-

tives aux groupements carbonyles axiaux et équatoriaux :

aX. _
TG = Ay @ Ay
Vi Vg
eq. _
Vo " Ay @ F
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Les deux modes vG(A"z) et v, (E') sont actifs en absorption
infrarouge. Le tableau [V.13 rassemble les attributions des fréquences ob-

servées ainsi que les types de vibration qui y sont attachés [73{.

1.4. MODES HARMONIQUES ET DE COMBINAISONS

4 modes de combinaison et 1 mode harmonique sont prévus dans la
région 4200-4000 cm-1. Le dénombrement prévoit également 32 modes de com-
binaison entre 2800 et 2080 cm '. Les figuf'es IV.43 a et c montrent les fré-
quences de combinaison actives dans le spectre infrarouge de Fe(CO)5 en
phase gazeuse. Le tableau (V.41 rassemble les fréquences de combinaison
théoriquement actives en infrarouge calculées a3 partir des fréquences fonda-
mentales, les valeurs observées et les constantes d'anharmonicité qui en dé-

coulent.

1.5. STRUCTURE ROVIBRATIONNELLE EN PHASE GCAZEUSE

La molécule Fe(CO!S . de symétrie D3h’ appartient au groupe
des rotateurs symétriques avec 2 moments d'inertie égaux :
38

= | = 10,46.10

2
Ixx vy g.cm

et un moment d'inertie différent :

| = 9,075.10"3%8

27 g.cm?

L'énergie de rotation d'une toupie sphérique, en ne tenant pas

compte de la vibration, est donnée par :

E
rot. _ - 2
he BJU+1)+(A-B)K

ou A et B sont les constantes de rotation.

J et K sont les nombres quantiques de rotation tels que | K| < J
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On trouve : A= —h - 0,031 cm-1
8nic I__
zz
B = h = 0,027 cm-1
8t%c |
XX

Les régles de sélection pour la bande paralléle relative au mode A"7

sont données par
AJ=+1 ; AK =0 si K=0
8J =0, £1; aK=0 siK#£O0
Pour la bande perpendiculaire de symétrie E, on a

aJ =0,1; aAK =1 avec J 2K

Les 2 bandes \)6(A"2
ture PQR qui est mise en évidence sur la figure IV.36.

-
=]

o
[+ ]

UNITES D RBSORBANCE
[»]
)

(=]
-

2050 2000 1550
NOMBRES D OMDE (CM-11

Figure IV.36. Spectre infrarouge de rotation-vibration dans la
région des vibrations d'élongation C-O de Fe(CO)s gazeux.

) et v, (E') possdédent donc une struc-

|




-77-

1.6. EFFET DE SUBSTITUTION ISOTOPIQUE

La dissymétrie du pied de bande vers 1970-1980 cm-1 a pour

- . f. . _ 12,16 13,16 ;
origine l'existence des dérivés monosubstitués Fe( °c0 )u( cl®o ) axial et

équatorial. Le tableau |V.15 présente la distribution des principaux dérivés

de substitution a I'équilibre. La figure (V.37 montre |'évolution ‘des courbes

de distribution en fonction de fa composition molécuiaire en 3c'% dans un
mélange ( 2c% + 13c!% ).
TYPE DE - TYPE DE
SYMETRIE FREQUENCE (cm *) VIBRATTON
Ay v, 2120,7 v&%(co)
v, 2041,7 v (co)
Vs 442,8
v, 413,4
A, Vs 383 .
A", Vg 2034,0 v (co)
v, 618,8
Vg 429,0
v 100
E' Vi  2013,3 v+ (co)
Vi 645,0
Vi 542,5
Vis 474,3
Vi 104,9
Vs 74,3
E" Vi 488
. vy, 375
Vi 97,3

Tableau 1V.13 Fréquences fondamentales observées pour
Fe(CO)5 en phase gazeuse ‘73 (
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Harmoniques fréquence fréquence constante
ou combinaisons calculée (cm’) observée (cm™t) d'anharmonicité (cm 1)
v, * v 4155 4142 - 13
vt vy 4134 4127 -7
vV, 4+ Vg 5076 4057 - 19
Vo4 Vi 4055 4047 -8
2V 59 4027 4016 - 5,5
Vi o+ Vi 2766 2762 -4
vV, 4+ Vs 2740 2738 -2
Vo 4 Vi 2687 2686 -1
Vi + Vo 2663

vV, 4 Vg 2661 2658

Vies Vi 2658

Vi 4+ Vi3 2595 2594 -1
Vg + Vo 2584

Vie+ Vi 2556

Vi 4+ Vg 2550

Ve + Vis 2522

Vo 4+ Vis 2516

Vigs Vis 2501 2498 -3
Vigs Vis 2488

Vi 4+ Ve 2477 2478 , +1
vV, + Vg 2471

Vs + Vi 2456

V4 + Ve 2647 2448 -1
Ve + Vio 2627 2426 -1
Ve + Viz 2409

Vs + Vi 2396

Vs V17 2388

Vi 4 Vi 2226

2222

Vi 4+ Vo 2221
Vi 4+ Vis 2195

Vo 4 Vi 2147

2143

Vg 4+ Vg 2142

Ve + Vis 2131 2127 | -4
Vie+ Vie 2118

V, 4+ Vis 2116

Vig+ Vis 2111 2110 -1
Vit Vs 2088 2088 0

Tableau IV.1l4. Fréquences harmoniques et de combinaison
de Fe(CO)5 gazeux.
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GROUPE DE COMPOSITION
DERIVE DE SUBSTITUTION SYMETRIE MOLECULATRE (%)
Fe(120160)5 Dy, 94,0
Fe(120160)4(130160)-équat. Cyy 2,9
Fe(12c®0), (1*c1%0)-axial Cay 1,0
Fe(12c®0), (2¢'%0)-squat. Cpy 0.5
Fe(12c!® 0), (*2ct®0)-axial. Cay 0,3

Tableau IV.15. Abondance naturelle

monosubstituées Fe (

des espéces moléculaires
120160)4(kC10).
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dérivés de fonction de v
substitution distribution| groupe 12C160 13C1_60
2 16 5 Il I
Fe('2c0), (1-p) Dy, 2A1+A2+E —
» *
Fe(12 16 )4(13c160) -équat. 3p(1-p)* | C,, | 2A7+BI+B, | A]
* _» *
12 16 )4(13C160) axial 2p(1-p)4 C3V 2A1+E A1
*  » *
Fe (12c160)3( cl60),-ax.eq. | 6p°(1-p)° | Cg | 2A'4A® 28]
- 2 3
Fe(12ct0),(PPct%0),-eq.60. | 30°(1-p)° | Cp, 2A1+Bl A1+82
3 | H
Fe(1c %0, (+3c%0),-ax.ax. 02 (1-p) Dy | AJHE Aj+As
* * =
(12 0),(Bct0),-ax.60. | sp°(1-p)° | ¢ | 2 28T +AD
. _ 3 2?2 * »® LR
Fe( 160)2(13 16 0);-éq.&q 3p~(1-p) sz A{+B, 2A1+84
» »
Fe (12 19, (B3¢ 0y y-ax.ax. | pY1-m)? | Dy A1+A2 AL+E"
< 4 * .
Fe(t 160)(13 160) ,-&quat. t(1-p) | Gy | A 2A1+B,
» »* %
Fe (12 160)(13 160) ,-axial 20t (1-p) | €y | A] 2A1+E
5 *
Fe( C _0)5 . p D3h — 2A1+A2+E
Composition moléculaire : 12C160 1-p
13C160 D
(#) : modes actifs en infrarouge
0.84 12.16 13.16
Fe("°C™°0)5_,("7C7°0),
l
~ 0.61
g
c x=0 X=5
2 x=1 x=4
't; 0.44 x=2 x=3
<
S
e
0.2}
0.2 0.4 0.6 0.8
fraction molaire 13C160

F1gure IV.37. Distribution des dérivés de substitution isotopique
- de Fe(CO)5
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2. SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE Fe (CO) 5 ADSORBE

2.1. TRAVAUX REALISES SUR LE SYSTEME Fe(CO)SlNaY | 74-75 |

De nombreux travaux ont été réalisés sur Fe(CO)5 adsorbé sur
des zéolithes | 74-77 | . Trois d'entr'elles méritent un intérét particulier, car
elles attachent une importance a la caractérisation des espéces moléculaires en

évolution dans les zéolithes de types NaY et HY | 74-76] .

Les isothermes d'adsorption a 20°C indiquent que la saturation de
ia zéolithe NaY est atteinte pour 29 % de Fe(CO)S, ce qui correspond a

environ 3 molécules par supercavité |74 |.

La décarbonylation sous vide du systéme Fe(COlslNaY a été étu-
diée "in situ" par spectrométrie infrarouge sur des pastilles pressées a 1 Kbar.
Aucun intermédiaire n'est observé ; seule une décroissance proportionnelle si-
multanée de toutes les bandes se manifeste en fonction de la température. Au-
cune bande ne subsiste au-dessus de 65°C (température maintenue pendant
100 mn).

L'analyse thermogravimétrique indique une perte de masse pendant
ce traitement qui est attribuée a une décarbonylation de Fe(CO)5 concomi-

tante avec une désorption | 74 |.

La décarbonylation du systéme Fe(CO)SlNaY a été également
étudiée sous flux d'hélium jusqu'a 200°C par spectrométrie infrarouge. Des
modifications importantes du spectre sont observées entre 150 et 200°C
pour la zéolithe saturée en Fe(CO)s. Un élargissement considérable se mani-
feste entre 2100 et 1700 cm-1. A 200°C , seule subsiste une bande disymé-
trique dont le maximum se situe a 1895 cm-1. La disparition de cette bande

est observée apreés plusieurs heures a la méme température.

La présence de la bande a 1895 cm”) suggere a l'auteur l'exis-

tence de groupements carbonyles cétoniques, associés a des espéces Fe(CO)x|7l4‘ .

2.2. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Fe(C0)5 sur Na. .Y

PAR DRIFTS

55

Un échantillon de zéolithe NaSSY est déshydraté dans la cellule
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chauffante selon le protocole déja utilisé dans le chapitre précédent. L'impré-
gnation de la zéolithe par la vapeur de Fe(CO)5 est réalisée sous flux de
CO. Le mélange gazeux contenant 30 torr de Fe(CO)5 est transféré 3 une
vitesse de 1I/h pendant des temps variables allant de 10 & 45 secondes.
Apreés introduction de Fe(CO)S, la cellule est dégazée sous vide primaire
pendant 15 minutes, puis remise sous atmosphére d'argon. Les spectres DRIFT
sont tous enregistrés dans les conditions décrites ci-dessus, entre 4500 et
1500 em !, Les taux d'imprégnation sont estimés a partir d'une analyse élé-
mentaire effectuée sur une zéolithe saturée en Fe(CO)5 dont le spectre

DRIFT fait apparaitre une seule bande qui n'écréte pas. Les taux d'imprégna-
1

by

tion sont alors déduits de l'intensité de la bande 3 2120 cm ' dont l'intensi-
té est quasi proportionnelle 3 la concentration d'espéce absorbante dans {'é-
chelle de Kubelka Munk.

Le spectre DRIFT de Fe(CO)5 piégé dans Na. Y a raison de
0,04 molécule par supercavité, met en évidence 7 composantes spectrales bien
résolues a température ambiante dans la région des vibrations d'élongation

v(CO) (figure 1V.38c).

Toutes les bandes augmentent simuitanément avec le taux d'adsorp- |

tion et les intensités relatives ne varient pas de maniére significative d'une

expérience & une autre avant la saturation des bandes fondamentales.

L'abaissement de symétrie du groupe D3h vers C1 entre la mo-
lécule libre et la molécule piégée dans la zéolithe prévoit au maximum 5 compo-
santes spectrales .

Les observations de I|'adsorption de Fe(CO)5 sur Nag Y par
DRIFTS sont compatibles comme dans le cas de Mo(CO)6 avec un modele
d'adsorption a deux sites en équilibre entre eux, cet équilibre se déplagant
seulement aux forts taux d'adsorption.

La présence des deux types de sites a et b est peu pergue
par l'intermédiaire du mode v; aux forts taux d'adsorption (figure {V.39),
toutefois un profil non symétrique de ia bande est bien en accord avec deux
types de site d'adsorption. Comme pour l'adsorption de Mo(CO)G, il est rai-
sonnable de supposer l'occupation de sites de symétrie C3v (3 m) situés sur

. . . +
I'axe C3 du cristal cubique en face d'un cation Na.

;
1
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a 25°C var réflexion mwmmcmm.p
(256 accumulations, rés.2 cm )
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Figure IV.39.. Spectre DRIFT de 'Fe(CO)5
dans NaSSY a saturation.

Molécule isolée Symétrie de site

Symétrie locale

5ea Cay g ou €
2123
Vi 2121
A'l 2060
Vv, 2042
t
A (T,) A 2042
Ve 2034 A", (T,) A 2015
986
E T.x AN X
TY
Tx 1958
Vig 2013 E'| g
N 1948
1] " 1] 1 1"
2A1+A2+E 3A1+E L AY + A 5A
R IR IR,K IR,R IR, R IR,R

Tableau IV.15 bis. Diagramme de corrélation entre les modes de vibration

Vv (CO) de la molécule Fe(CO)5 isolée et de la molé-

cule piégée dans la supercavité de la zéolithe NaSSY‘
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4

Les spectres DRIFT aux faibles taux d'imprégnation peuvent étre
comparés aux spectres d'absorption obtenus par transmission au travers d'une
pastille {74 . Les spectres sont tout & fait analogues et I'écart en fréquence
est inférieur a 2 cm-1 (figljre iv.u40).

Les modes harmoniques et de combinaison binaires des modes fonda-
mentaux v(CO) pour la molécule de Fe(CO)5 adsorbée sont détectés vers
4000 cm-1 a des fréquences et avec des intensités peu différentes de celles de
la molécule isolée (figure IV.41 c et d). Les spectres sont trés complexes puis-
que dans la symétrie locale C1 toutes les combinaisons sont actives en infra-
rouge ; la complexité est encore accrue par ['existence de deux sites d'adsorp-
tion. |l est néanmoins possible de discerner que le mode harmonique 2v, com-
porte deux types de site. Les attributions et les constantes d'anharmonicité ne

sont données dans le tableau IV.16 qu'a titre indicatif.

MODE FREQUENCE (cm™ 1) X, 5 (cn™ 1) INTENSITE

2V, 4235 - 5,5

v, + Vg 4142 '

Vi t Vi 4128 .
4105

4066 - 10

=oom e T Hh

4017
3972 m

3913 m

F : forte ; m : moyenne ; f : faible

Tableau IV.16. Modes harmoniques et de combinaisons binaires V(CO)
les plus caractéristiques de Fe(CO)5 piégé dans Nag Y.
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i1 n'est pas possible d'exploiter les modes de combinaisons binaires
des modes fondamentaux v(CO) et les modes de basses fréquences qui sont
visibles entre 2800 et 2400 cm | (figure IV.41 a et b). Il est a noter
toutefois la disparition des bandes correspondant aux combinaisons issues de
v, + v,; et v, + v; quand on passe de la molécule isolée a la molécule

au sein de la supercavité.

2.3. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Fe(CO)5 sur Na55Y par
DIFFUSION RAMAN.

Les spectres Raman de la molécule Fe(CO)5 isolée, en solution
dans divers solvants ou a ['état liquide, ont été publiés |73,78 | en signaiant
I'extréme sensibilité au rayonnement laser du composé. Aussi, seules les ban-

des les plus intenses ont été relevées.

La technique de préparation des échantillons de Fe(CO)5 adsorbé
sur zéolithe Nag Y est analogue a celle décrite pour Mo(CO)G/NaSSY dans
le chapitre précédent. Les taux d'adsorption utilisés sont toujours supérieurs
a 1 Fe(CO)5 par supercavité et les radiations excitatrices sont celles d'un
laser a argon ionisé, a savoir 457,9, 488,0 et 514,5 nm. Afin de minimi-
ser la décomposition sous laser, nous avons utilisé une puissance a I'échantil-
lon trés faible (< 5 mW) et des temps d'illumination choisis pour avoir le
meilleur compromis entre un rapport signal/bruit acceptable et la décomposition
sous laser. Malgré cela, nous n'avons pu obtenir que des spectres mal réso-
lus et peu intenses et, qui plus est, compliqués par i‘apparition de bandes

non attendues attribuées a des produits de décomposition (figure IV.42).

Les spectres de haute et basse fréquences de Fe(CO)5 adsorbé
sur Na55Y sont bien caractéristiques de la molécule Fe(CO)5 par les modes
3 2120, 2060, 2040, 2015, 1960 cm-1 pour la région v(CO) et 480,
449 et 414 cm” ! pour la région v(FeC) qui proviennent des modes

Vs (A‘1), Ve (A'1) et v, (E"), les plus intenses de la molécule isolée.

2.4. THERMOLYSE DU SYSTEME Fe(CO)S/NaSSY

La thermolyse de Fe(CO)5 adsorbé sur Na5 Y conduit a la for-

5
mation de clusters métalliques de fer o . Les thermolyses ont été étudiées ré-
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2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 cm >t

600 500 400 300 200 cm

Figure IV.42, Spectre Raman de Fe(CO)5 adsorbé sur NaSSY avec
2 Fe(CO)5 par supercavité a) radiation excitatrice 514,5 nm,

résolution 10 em !
b) radiation excitatrice 457,9 nm

résolution 10 cm™1,
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cemment par diverses techniques : thermogravimétrie, spectroscopie Mdssbauer

et spectroscopie de transmission infrarouge | 74 |.

Nous avons repris cette étude en suivant la thermolyse par les
spectroscopies DRIFT et de diffusion Raman. Nous avons également étudié la

décarbonylation induite par laser sous diffusion Raman.
2.4.1. Spectroscopie DRIFT 7

La thermolyse de ~Fe(C0]5 adsorbé sur Na55Y avec un
taux d'occupation de 0,04 Fe(CO)5 par supercavité a été effectuée dans la
cellule chauffante sous vide et sous atmosphére d'argon, peu de temps aprés
I'adsorption de ‘Fe(CO.)S. Les spectres ont été tracés a diverses températures
apreés un temps de mise en équilibre, et aprés chaque montée en température.
Une diminution proportionnelle de I'ensemble du spectre est constatée dés 40°C
elle est totale 3 80°C sous vide. |l n'est pas possible de distinguer par
DRIFTS s'il s'agit d'une thermodésorption ou d'une décarbonylation. Si la
thermolyse est réalisée sous argon, les résultats obtenus différent peu de
ceux obtenus sous vide, hormis un accroissement de la température de décompo-
sition (figure IV.40 c). Les intermédiaires signalés précédemment lors de la
thermolyse réalisée sous hélium n'ont pas été retrouvés |74 | . Nous attribuons
ce fait a la nature trés pulvérulente de I'échantillonnage dans le cas du DRIFTS
par rapport a un pastillage nécessaire pour obtenir les spectres infrarouge

par transmission.
2.4.2. Diffusion Raman

La décomposition sous l'impact laser de Fe(CO)5 est gé-
nante pour l'observation des spectres Raman des espéces carbonyles ; par
contre, elle est mise a profit pour décarbonyler Fe(CO)5 adsorbé sur zéoli-

the et produire ainsi des clusters de fer o .

L'irradiation est effectuée en continu avec les radiations *
excitatrices d'un laser a argon ionisé 457,9, u488,0 et 514,5 nm avec une
puissance allant de 10 3 300 mW 2 I'échantillon. Les spectres Raman sont
tracés au cours de l'irradiation sur des échantilions de Fe(CO)5 adsorbé
sur Na55Y au taux de 2 molécules par supercavité. lIs sont placés dans un

tube scellé mis en rotation rapide, de fagon & avoir une épaisseur de poudre




de 0,5 mm

" on observe la disparition progressive des bandes caractéristiques de Fe(CO)5 :
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au maximum sur la zone irradiée. Méme aux faibles puissances,

1

toutefois, il est possible de discerner les modes a 2107 et 2090 em | qui

pourraient provenir d'espéces

Fe(CO)uOz et Fe(CO):,’(OZ)2 ol

OZ représente un oxygéne de la cavité de la zéolithe . En effet, des compo-

sés modeéles Fe(CO)u PF3 et Fe(CO)3 (PF3)2 possédent des modes totale-

ment symétriques d'élongation v(CO) dans les domaines de fréquences des

intermédiaires supposés.

Dans le domaine des basses fréquences, aucun mode Fe - Fe

appartenant a des intermédiaires comme Fez(CO)9 et Fe?’(CO)12 ne ‘sont

mis en évidence. L'observation d‘intermédiaires dans le cas de ['échantillonnage

Raman tient aux faibles courants gazeux qui parcourent les cavités de la zéo-

lithe.

*

rus
T

500 400 300 200 S

( # : bandes de Fe(CO)S)

Figure IV.43, Spectre Raman de Fe(CO)5 en solution
dans CClh.
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1. SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE LA MOLECULE
Mn, (CO),, ISOLEE

1.1. STRUCTURE MOLECULAIRE

La molécule MnZ(CO)'m est constituée de deux éiéments Mn(CO)5
liés entre eux par une liaison métal-métal. La rotation d'un groupe Mn(CO)5
par rapport a l'autre est donc pos-
sible autour de cette liaison métalli-
que, ce qui conduit a considérer deux
groupes de symétrie ponctuelle limi-

tes :

- Dud en position étoilée

- Duh en position éclipsée.

Le rotamere de symétrie Dle est
thermodynamiquement majoritaire,

tout au moins a basse température.

Structure moléculaire de
Mn, (CO), La barriére de rotation se situe a

s

environ 8 kJ.mol” [79 |{. La lon-
gueur de Ia liaison Mn-Mn déterminée par dlffr'actlon électronique est égale
a 2,977 A ; la distance C-O wvaut 1,147 A Les longueurs des halsons
Mn - Cax et Mn - Céq. valent respectivement 1,803 et 1,873 A (79 |.

1.2. PROPRIETES PHYSIQUES ET CRISTALLINES

an(CO)m est un composé jaune, stable a l'air, cristallisant dans
le systéme monoclinique avec 4 form;:les par maille (g{oupe spatial 2/ =C
Les parameétres valent a = 14,1350 A ; b =7,099 A ; c = 14,6277 A :
et B = 105,167° & 23°C ; la symétrie de site est décrite par le groupe
C2 |80 | . Il se décompose au-dessus de 170°C avant d'atteindre la fusion
[ 81 [.

ZhB’

1.3. MODES NORMAUX DE VIBRATION DE an(CO)10

Dans le groupe de symétrie ponctuel Dle’ la molécule an(CO)w

posséde 38 fréquences fondamentales de vibration dont la représentation est :
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Fvib.‘ = 7A,®A,©2B, ®68B,08E ®6E,D8 E,

Vi~V Vg Vg Vg V137 Vig Vi~ Vo Va5~ V3o Vi Vas
Les modes actifs en infrar'ouge sont donnés par :

r =68, ® 8E
R 2 1

et ceux actifs en Raman :

I = 1A, @ 6E, ® 8E,

Les modes vs(Azj, vg et vy, (B1) ne sont actifs ni en infrarouge, ni en

Raman.
La représentation associée aux fréquences de vibration d'élongation

carbone-oxygéne s'écrit :

F"co = 2A, @28, ® E, ®F, OF,

ViV, ViiViz V7 Vs Vi

Elle peut se décomposer elle-méme en deux représentations rela-

tives aux groupements carbonyles axiaux et équatoriaux :

F\)ax = A, @ B, .o
CcO

I'sq = A, ® B, ®E, ®E, OF,
Yco

Les trois modes v, vu(Bzi et vy (E,) sont actifs en infra-

rouge.
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Quelques études par spectrométrie de vibration sur an(CO)10
en solution ou dispersés dans KBr ont été réalisées aussi bien en infrarouge
qu'en Raman |[82-85 |. Cependant, aucun de ces travaux n'a permis d‘'attri-
buer les différents types de vibration aux fréquences observées. Néanmoins,

le composé homologue de an(CO) ReZ(CO)m, a fait l'objet de nombreux

10°
travaux ayant abouti a l'attribution compiéte de tous les modes de vibration

(82.83,86/.

On trouve ainsi, par homothétie, que la fréquence v,; de symé-
trie B2 dérive de l'élongation de la liaison C-O équatoriale et la fréquence
Vig (Bz) de la liaison axiale. Le mode dégénéré v, (E1) dérive évidemmment
de la liaison C-O équatoriale | 86| . De méme, le mode vl(A1) appartient
a la vibration d'élongation des groupements carbonyles équatoriaux et le mode
vZ(A1l a I'élongation des groupes CO axiaux.

Dans ces conditions, les représentations correspondantes s'écri-
vent :

I'éa. = A, ® 8, ® E, ® E, ® E,
Yco ‘
Vi Vi1 Viz Vs Va1
Fvax, = A1 ® B2
CO
vV, Viz

Le tableau V.17 résume les attributions qui viennent d'étre dis-
cutées et les fréquences qui y sont associées.

Fréquence (cm-l)
Mode Vapeur Solution CC1 4
A1 v, éq. 2116
v, ax. 1993
B2 v, éq. 2052,5 2045
vpax. 1992,4 1981
E1 vi;€q. 2025,0 2013
V,5€Qq. 2024
E3 V3 €q. 1975

Tableau V.17. Fréquences fondamentales associées aux modes d'élongation Vv (CO)
de an(co)lo gazeux et en solution | 83,84




-95-

1.4. MODES HARMONIQUES ET DE COMBINAISONS

10 modes de combinaison et 1 mode harmonique sont prévus entre

4200 et 3950 cm-1. Les figures V.46 a, b et ¢ montrent les fréquences

de combinaison actives dans le spectre infrarouge de an.(CO)10 en solu-

tion dans CCIu. Le tableau V.18 rassemble les fréquences de combinaison

théoriquement actives en infrarouge calculées a partir des fréquences fonda-

mentales, les valeurs observées et les constantes d'anharmonicité qui en dé-

coulent.
HARMONIQUES FREQUENCE FREQUENCE CONSTANTE
OU COMBINAISONS CALCULEE (cm™ 1) OBSERVEE (cm™ 1) d' ANHARMONICITE (cm ™"
Vi 4 Vg 4161 4156 -8
b s R 4129 4124 LR
N N 4097 4092 o
2V5s 4048
Mo r Vil 4038
Vi + Va5 4037
Vi + Va 4020
Vi, + V7 4006
Vs + Va1 3999
ek Vg 3988
Mo Shita . 3974

Tableau V.18. Fréquences harmoniques et de combinaison de

1

MnZ(CO)lo en solution dans CClh.

.5. STRUCTURE ROVIBRATIONNELLE EN PHASE GAZEUSE

Le spectre infrarouge de an(CO)10 en phase gazeuse ne fait
pas apparaitre de structure rotationnelle comme Mo(CO)6 ou Fe(CO)S.
L'absence d'épaulements de part et d'autre de chaque raie centrale indique

que la séparation des branches P et R est plus faible que dans le cas de

Mo(CO]6 ou

s

enregistré a

Fe(COJS.La figure V.45a montre l'allure du spectre de an(COJ10
55°C dans une cellule de 13 cm.
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1.6. EFFET DE SUBSTITUTION ISOTOPIQUE

Le tableau V.19 présente la distribution des principaux dérivés
de substitution Mn2(12C160)10_X (kCIO)x avec k = 12 ou 13 et
I = 16,17 ou 18. Le tableau V.20 rassemble la liste des dérivés de substitu-
13,16

tion par C "0 pour x < 5. La figure V.46 montre I'évolution des courbes
de distribution en fonction de la composition moléculaire en 13C160 dans un
mélange 12¢166,13¢ 160,
DERIVE DE SUBSTTTUTION GROUPE DE COMPOSITION
SYMETRIE MOLECULAIRE (%)

Mn, (2160010 Dug 88,27
tn (12c160), (13ci6o) - éauat ¢ 7,29
Mn, (2ct®0), (13c1®0) - axial ¢y 1,82
tn, (2clé0) (1218g) - davat. ¢, 1,29

12,18,) - axial C\p 0,32

Mn2(12cl60)9( C

Tableau V.19. Abondance naturelle des espéces moléculaires

monosubstituées Mn, (12c %0)( kolyy.

12C160)

o
(0]

13.16
(Bcto),

Mno 10-x

o
(=)

0.4 {

fraction molaire

o
nN

0.6
13C16

fraction molaire 0

Figure V.44 . Distribution des dérivés de substitution isotopique
de an(co)lo.
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12,16
HnptC0) g

H”Z‘IZClSO)g(IJCISO)

12,16,, ,13.16
#a (e %0)( e 00y,

"“Z(IICISO)S(IJCIGO)(lJcl6°).

12.16,, ,13.16
M (-5¢7%0), 0 00y,

an(lzCXSO)I(IBC‘GO)Z(ljchO)'

"n2(12c16°)6(13c160)‘

1 1 164,
o, chﬁo)s( BCIGO)J(lJC 60)

12,16 IJCIS

payt 2 80y (Petl0y,(Pelo),

16,
l?c150)s(l3c 60)5

lzCXGO)s(XJC!SO)Q(lJCIGO)'

o, {
Hay(

12,164, (13.16,. ,13.16
mn,(4c %0)( e %0) 1 (Hc 0y

-&quatorial
-axfal
-8q.8q.{cis)
~ax.éq.
-8q.éq.(trans)
-8q.éq.
-8q.6q.(cis)
-ax.éq.

-ax.ax.
-8q.8q.¢8q.
-3x.8q.4q.{cis)
-ax.éq.8q.(trans)
-8q.8q.¢q!
-ax.én.8q:
-8q.8q.ax!
-ax.8q.ax!
-ax.éq?
-8q.

~éq?

8q:
-ax.eq?éq!(cis)
-lx.éqgéq!(lrans)

-¢q}

ax!

2 s
-ax.8q.axi{cis)
-ax.éq?axi(:rens)
.-ax.éq.éq!z(cis)
-ax.éq.éq!z(trans)
~ax.éq.ax!éq:
-8qeq:(cis,cis’)
-éq?eq:z(zrans.cﬁs')
-eq?éq!z(trans.lrans')
-ax.eq?

3.0
-ax.8q7¢q!
—ax.eq?nx:

4. .
-&q.éq.
-éqfaxf

J

~éqlaxiéq!

-ax.eq?eqlz(cis.cis')

-Il.eq?ax!eqi(cis)
-6q3eq:¥(cis’)
-Qq?éq:z(lrans')

-ax.éq?axteqt(trans)

-ax.eq?eq:?(cis.lrans‘)

-ax.eq?equ(trans.cis')

-ax.eq?éqiz(trans.trans')

(1-p)%°
8p(1-p)’
2pt1-p)°
8pl(1-p)®
8p%(1-p)°
ap?(r-p)®

169%(1-p)°
8p?(1-p)°
8p2(1-p)®
vz(l-p)8
893(1-0)7
8p’(1-p)
ap’(1-p)’
agp’(1-p)’
23(1-p)7
12p°(1-p)
8p>(1-p)’
8pt(1-p)®

32p°(1-p)
325" (1-p)
16p%(1-p)
80’ (1-p)
80 (1-p)
49‘(l-p)
320%(1-p)
16p*(1-p)°
16p°(1-p)°
16p°(1-p)®
16p°(1-p)°
ap*(1-p)°
2°(1-p)°
2p%(1-p)°
8o°(1-p)°
8p°(1-p)
2p°(1-p)
32p°(1-p)
329%(1-p)
32p°(1-p)
32p%(1-p)
16p%(1-p)
16p°(1-p)

6
6
6
6
6
6
6

[ T S B Y Y N

16p°(1-9)°
160°(1-p)°
8p°(1-p)°

Tableau V.20. Distribution des dérivés de substitution de

13,16, -
Mn,(CO),, par ¢ 0
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2. SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE MnZ(CO)lo
ADSORBE

2.1. ETUDE DE L'ADSORPTION DE an(CO)10 sur Na55Y
PAR DRIFTS

Il n'existe pas, a notre connaissance, de publications relatives
a anlCO)10 absorbé sur zéolithes et alumines. Par contre, des travaux
ont été entrepris sur le composé homologue 'Rez(CO)m | 38.87| par ther-
mogravimétrie, diffraction des rayons X sur poudre et absorption infrarouge
par transmission. La thermolyse de Rez(CO)10 conduit & des espéces mé-

talliques par des intermédiaires carbonyles.

Pour ['étude par DRIFTS dela molécule an(COJ10 piégée dans

la supercavité d'une zéolithe NaSSY’ la méthode d'imprégnation est analogue(@
Litg

a celle utilisée pour Mo(COl6 et Fe(CO)5 dans les chapitres précédents.

Aprés déshydratation sous vide, la zéolithe est mise eh contact
avec la vapeur de an(CODm portée 3 60°C dans un courant de CO. Le
temps de contact peut durer plusieurs heures, compte tenu de la faible ten-
sion de vapeur de an(COlw. Aprés‘dégazage pendant 15 minutes a tempé-
rature ambiante, les spectres DRIFT sont tracés sous atmosphére d'argon
pour des taux d'imprégnation de l'ordre de 0,05 mole par supercavité dé-
terminés par rapport 3 une analyse élémentaire (figure V.45c).Le massif ob-
servé dans la région des v(CO) est trés complexe, mais on peut toutefois
discerner une enveloppe correspondant a l'allure du spectre infrarouge de la
molécule libre ainsi que |'apparition des modes interdits en absorption infra-

s

rouge. Ces derniers modes sont peu intenses en particulier le mode a

2120 em” V.

trique a l'intérieur de la supercavité est faible et que la molécule an(COJ10

Ces observations semblent indiquer que I'effet du champ élec-

est plus éloignée des parois que les composés mononucléaires. Une conclusion
analogue a été proposée antérieurement a partir de résultats radiocristallo-
graphiques sur poudre pour Re,(CO),, | 87 |. Le rapport des intensités
des modes totalement symétriques associés aux groupements carbonyles axiaux
et équatoriaux devrait donner une indication sur le degré de perturbation

de ces deux modes, et donc de prévoir si le cation Na® est plus en interac~
tion avec un CO axial qu'avec un CO équatorial. La complexité des spec-
tres ne permet pas une telle analyse. Le tableau V.21 donne la corrélation
entre les modes Vv(CO) de la molécule isolée et la molécule au sein de la

cavité.
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Molécule isolée an(CO)10 : Site Symétrie locale
Dl‘d Cs ou C1 Cs ou C1
2116 2120
&y
1993 2054
2045 B, A al 2031
1981 2023
2013 El 2004
2024 EZ 1990
n

A -A" 1973
1975 E3 . 1956
1935

2A1+ZB2 +E1+E2+E3 7 A' + 3A 10 A

R IR IR R R ; IR,R IR,R

Tableau V.21. Diagramme de corrélation des espéces de symétrie
relatives aux vibrations V(CO) entre la molé-
cule an(co)lo libre et la molécule piégée dans
la supercavité de la zéolithe.

2.2. ETUDE DE L'ADSORPTION DE an(CO)w sur NaSSY
PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

Les spectres Raman de la molécule MnZ(CO)10 en solution
sont bien connus et leur interprétation a fait I'objet de publications anté-
rieures 3 nos travaux |[84,88,89 | . Dans la région des vibrations v,;(A,)
3 2116 em™ . v,(A;) & 1993 cm ', vy (E,) 3 2024 cm” !

S

et vsl(E3l
a 1975 cm-1(figure V.47), les spectres Raman de la molécule Mn,(CO),,
adsorbée sur zéolithe montrent la méme complexité que les spectres infra-
rouges (figure V.49a). L'échantillonnage pour les expériences Raman a été
conduit de la méme maniére que pour Mo(CO)6 et Fe(CO)s. Le nombre
de molécules par supercavité est proche de 1 pour les expériences Raman.
L'allure générale des spectres de moyennes fréquences est analogue a ceux
de la molécule isolée, ce qui est en accord avec une molécule peu perturbée

par le champ électrique a l'intérieur de la supercavité. Dans la zone des
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-103-

1

2150

2100 2050 2000 1950 1900

500 400 300 200 cm”

Figure V.49. Spectre Raman de MnZ(CO)lo dans

p o
NassY a 25°¢c.

i

1850 cm™ !



-104-

basses fréquences, le spectre Raman de la molécule isolée est dominée par
deux bandes intenses attribuées a une élongation v(Mn - C')(A1] a

408 cm-'1 d'une part, et a I'élongation v(Mn - MnHA1) a 160 cm-1
d'autre part (figure V. 48 ). L'élongation métal-métal présente une section
efficace trés importante en diffusion Raman. Un caractére de prérésonance
lui a été attribuée [84|. Le spectre Raman de la molécule Mn,(COJ,,
piégée dans la supercavité de la zéolithe Na55Y est peu différent de celui
de la molécule isolée ; un léger élargissement des bandes est observé, ainsi
qu'un faible glissement vers les basses fréquences v(Mn - C) 3 u82 cm'-1

et v(Mn - Mn) & 154 cm | (figure V.49b).

La diffusion Raman est donc la technique la plus appropriée pour
la caractérisation des composés possédant des liaisons métal-métal. Les sec-
tions efficaces en diffusion Raman des modes V(M - M) sont bien supé-

rieures a celles du réseau de la zéolithe ainsi qu'aux modes de déformation

MCO et CMC qui sont observables dans cette région de nombres d'onde.
2.3. THERMOLYSE DU SYSTEME an(CO)m/NaSSY

La décarbonylation a été réalisée sous argon dans la cellule adap-
tée a la réflexion diffuse jusqu'd une température de 200°C. Les figures
V.50a, b, ¢ et d montrent I'évolution du spectre DRIFT en fonction de Ia
température. On peut remarquer la résolution accrue du massif vers 2054 cm
qui évolue d'abord vers un doublet & 100°C puis & une bande unique a
200°C. Cette observation est compatible avec une mobilité accrue de la molé-
cule dans la supercavité qui n'est plus soumise qu'a l'action d'un champ
moyen dans la supercavité. Il est a signaler qu'un massif &3 1900 cm-1 a
peine perceptible a 100°C est nettement visible & 200°C. Une élévation ul-
térieure de température entraine la disparition compléte des modes v(CO).
On peut admettre que la bande située a 1895 cm” ! est le témoin d'une es-
péce moléculaire partiellement décarbonylée. La réactivité différente de
Mn,(CO),, par rapport a ReZ(CO]10 | 87 | ne permet pas de transposer

les résultats thermogravimétriques de Re,(CO),, & an(COlm et de sup-

poser I'existence d'une entité correspondant 2 [an(CO)7] .

i




.-,

-105-

N w
o [«]

UNITES KUBELKRA-MUNK

-
o

w s
o o

UNITES KUBELKA-MUNK
n
o

22 2100 2000 19 1800 —2zt0 2100 2000 1800 1860
NOMBRES D ONDE [CM-1} . . NOMBRES D ONDE (CM-1)

UNITES KUBELKA-MUNK

1.2

— 2088

c.8

[=]
o

UNITES KUBELKA-MUNK
o
=

0.2

—2119

200 21 o000 1800 1800 22 21 0 13800 1800
NOMBRES D ONDE (CM~-1) NOMBRES D ONDE (CM-1Y

: 25°C; 2 : 90°C; 3 : 110°Cc; 4 : 200°C

Figure V.50 Thermolyse du systéme an(CO) 10/Na55Y

suivie "in situ" par DRIFTS.

-1
(256 accumulations, rés.2 cm ')




CHAPITRE VI
ADSORPTION ET THERMOLYSE

DU DICOBALT OCTACARBONYLE
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1. SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE LLA MOLECULE
CO, (CO) g ISOLEE )

1.1. STRUCTURE MOLECULAIRE

" La géométrie de la molécule Co'z(Cogl a fait l'objet de nombreu-
ses discussions sur la base des spectres infrarouges en solution | 90-95 {.

Son instabilité sous pression réduite
ne permet pas la détermination de sa
structure moléculaire par diffraction
électronique. Par contre, des études
par diffraction des rayons X ont per-
mis de caractériser sa structure a
i'état solide, proche de la symétrie
sz.
a un groupe terminal CO axial et

Chaque atome de cabalt est lié

a deux groupes terminaux CO équato-

riaux. Les deux atomes métalliques

Structure moléculaire de €0,(C0)g sont liés entre eux par I'intermédiaire

de deux groupes CO de type cétone. Les distances moyennes déterminées a
- 173°C sont présentées dans le tableau VI.22.

LONGUEURS DE LIAISON ANGLES
° c
Co - Co' 2,528 A Co - ¢% - Co* 81,38°
t . o C (C °
Co - C~ axial 1,815 A C"-C-¢C 86,13
o . )
Co - % équatorial 1,832 A c®d: o - ¢4 93,32°
o
Co - c© 1,939 A c¢-c-c 95,11°
. i o
C - 0 axial 1,138 A Co - 2z o%%- 178,81°
o . X
C - 0 équatorial 1,134 A Co - %% o®4- 176,89°
o . .
C - O cétonique 1,167 A ¢z o - ¢ 105,08°

Tableau VI.22., Valeurs moyennes des distances interatomiques
et des angles dans Coz(CO)8
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1.2 PROPRIETES PHYSIQUES ET CRISTALLINES

Coz(CO)8 est un composé orange cristallisant dans le systéme
monoclinique (groupe spatial P 2 /m = CZh, avec 4 formules par maille .
| 96-97 | . Les parametres calcules ala temperature ambiante sont : a = 6,632 A
b = 15,630 A : ¢ =11,336 A et B = 90,52 A | 97 |. Instable en I'absence
de pression partielle suffisante de CO, il se décompose selon le schéma réac-

tionnel :

2 COZ(CO)8 — Cou(CO)12 + 4 CO

il fond & 52°C en se décomposant ; sa pression partielle est d'en-

. viron 100 mtorr & 25°C. La molécule posséde un moment dipolaire non nul

orienté suivant I'axe d'ordre 2.
1.3. MODES NORMAUX DE VIBRATION

Dans I'hypothése de la symétrie moléculaire CZV pour la molécule

isolée, 48 fréquences fondamentales sont dénombrées, dont la représentation

est :
' =154 014,018 018,
V1= Vs Vi~ Vs Vg~ V3z Viag~Vug
Tous les modes sont actifs en Raman. Seuls les modes A1. B1
et B, sont actifs en infrarouge.

2

Les représentations associées aux fréquences d'élongation des liai-
sons carbone-oxygeéne s'écrivent :

Fax=A®B

vco 1 1

I é9. =A,®A, ®B,®8
vco 1 2 1 2

F cét.= A, @®B
vco 1 2
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Les modes A1 et B1 des Vv(CO) axiaux, les modes A1, B1
et B2 des Vv(CO) équatoriaux et les modes A1 et B1 des v(CO) cé-
toniques sont actifs en infrarouge. Le spectre d'absorption doit dont étre
constitué de sept raies, décomposables en deux groupes de cinq. et deux raies

associés respectivement aux groupements carbonyles terminaux et cétoniques.
1.4. SPECTRE INFRAROUGE EN PHASE GAZEUSE

Il n'existe, a notre connaissance, qu'‘une seule publication relative

au spectre infrarouge de COZ(CO)8 en phase gazeuse | 90 |.

Le spectre d'absorption réalisé dans notre étude a été enregistré
dans une cellule de 13 cm de longueur & 25° C sous flux d'argon (figure
VI.52a). Le tableau VI.23. permet de comparer les valeurs des fréquences

observées a celles données par la littérature | 90 |.

FREQUENCE (cm™ 1)
spectre IRTF spectre (FRIEDEL, 1955)
- 2077 2079
2054 2053
2035 : 2037
1869 1876

Tableau VI.23. Comparaison des fréquences du spectre infrarouge
de COZ(Co)s gazeux (figure VI.52a) avec celles
de la littérature {90 .

Le monoxyde de carbone, reconnaissable & sa structure de rota-

N

tion-vibration centrée a 2143 cm-1, témoigne de la décomposition partielle

de Coz(CO)8 a cette température.

L'examen du spectre fait apparaitre 3 bandes entre 2030 et

2080 cm™! et 1 bande 3 1869 cm |.

avec les prévisions faites sur la base de la symétrie moléculaire sz.

Ces observations ne sont pas en accord
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En conservant cependant |'hypothése de cette symétrie, il est
possible de donner une estimation des intensités relatives des modes A1 et
B2 pour les vibrations v(CO) des groupes O = C< . Ll'intensité d'absorp-
tion étant proportionnelle au carré de la variation du moment dipdlaire par
rapport a une coordonnée normale associée au mode considéré, on peut écrire

en premiére approximation :

i AZ
|(A1) ~ cos?

N

I(le ~ sin?

nle

Le rapport des intensités varie
comme :

(B

Le calcul de o & partir des données cristallographiques donne
| 97 | :

a = 133°

Le rapport calculé est donc : TAg] ~ 5,3

On peut donc attribuer sans ambiguité le mode B2 antisymétrique
a la fréquence 1869 cm-1 observée. Un calcul similaire peut é&tre appliqué aux
groupements carbonylies terminaux, axiaux et équatoriaux. On montrerait, de
la méme fagon, que le mode A1 v(CO) axial symétrique est plus intense que
ie mode By antisymétrique, l'angle entre la liaison C-0 axiale et l'axe C2
étant de 22° environ.

En ce qui concerne les groupements carbonyles équatoriaux, |'an-
gle par rapport a I'axe joignant les atomes de cobalt est de 37°, ce qui cor-

respond a un rapport d'intensité de l'ordre de 2.
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Ce modéle simplifié, basé sur |la géométrie de la molécuie et de
l'orientation de ses liaisons par rapport a un référentiel, rend compte en
moyenne du spectre observé (figure VI(.52a). Notons que dans le cas limite
ou les deux groupes CO cétoniques sont dans un méme plan, les positions
relatives des autres groupements restant inchangées, la molécule garde la

symétrie C mais paradoxalement le mode A1 n'‘entraine aucune variation

2v
du moment dipédlaire. Dans ce cas extréme, il convient de considérer une géo-
métrie minimisant I'énergie totale de la molécule. Une symétrie C2h possé-
dant un centre d'inversion fait apparaitre trois composantes relatives aux
groupes CO terminaux et une composante associée a la vibration antisymé-

trique des groupes CO cétoniques.

Il est difficile, compte tenu des résultats présents, de savoir
quelle est la structure la plus favorable a |'état gazeux . Un examen détaillé
dans la zone située entre 2035 et 2054 cm-1 met en évidence une disymé-

1. Ces

trie de la bande a 2035 cm-‘I ainsi que sur la composante 3 1869 cm
observations associées aux résultats obtenus par diffraction RX sont des ar-

guments en faveur de la géométrie C De plus, le spectre de Coz(CO)8

en solution dans CCIu fait dispalr'ai’tlr?eV la structure rotationneile des bandes,
mettant en évidence 5 bandes entre 2000 et 2100 cm_1, ainsi que 2 bandes
entre 1800 et 1900 cm-1. Ceci laisse supposer une diminution de I'angie
entre les deux groupes CO cétoniques contribuant a faire apparaitre la com-
posante symétrique A1. D'autres hypothéses ont été émises, suggérant en
particulier l'existence d'un équilibre entre deux isoméres dont 'un ne contien-

drait pas de goupe O = C<| 93 |.

1.5. EFFET DE SUBSTITUTION [SOTOPIQUE

Les dérivés isotopiques monosubstitués C02(12C160)7(kCIOI sont

responsables du massif peu intense situé entre 1950 et 2020 cm-1(figure
VI.52a). Le tableau VI.24. présente la distribution des principaux dérivés de
substitution a I'équilibre. La liste des dérivés polysubstitués bar 13C160
est rassemblée dans le tableau VI.25 pour x < 3. La figure VI.51 montre
i'évolution des courbes de distribution avec la composition moléculaire en

13¢160  dans un mélange 120160 /13¢ 16,
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wAR
Co,(2ct®0)g
C02(12c160)7(13c160)

12.16,, 13.16
Cop( € 00)g(7°C0),

12,16
Co,( 2 0)5(*%c%0),

équatorial
axial
cétonique
ax.éq.

ax.éq:
ax.cét.
éq.cét.(cis)
éqicét. (trans)
éq.€q.
éq.8q-(cis)
éq.8q:(trans)

ax.ax:

cét.cét.
éq.cét.cét.
éq.8q.cét.
ax.ax:éq:
éq.8q.6q:
éq.ax!éq:(cis)
éq.ax!éq:(trans)
ax.cét.éq:(cis)
ax.cét.&ql(trans)
ax.éq.cét.(cis)
ax.éq.cét.(trans)
&q.cét.@q!(cis,trans)
éq.cét.éq!(cis)
&q.cét.éq:(trans)
ax.cét.ax:
ax.eqléq:
ax.éq.€q.

ax.cét.cét.

(1-p)®
ap(1-p)’
20(1-p)’
2p(1-p)’
ap?(1-p)®
ap?(1-p)®
ap?(1-p)®
ap?(1-p)®
ap?(1-p)®
2p%(1-p)®
2p%(1-p)°
292(1-‘9)6
o?(1-p)®

" p2(1-p)®

ap3(1-p)°
4p3(1-p)°

; 3
4p’(1-p)°

4p3(1-p)°
ap3(1-p)°
4p3(1-p)°
4p3(1-p)°

ap’(1p)°

ap3(1-p)°
ap3(1-p)°
ap3(1-p)°
2p°(1-p)°
2p°(1-p)°
2p°(1-p)°
2p°(1-p)°
2p°(1-p)°
293(1-9)5

Tableau VI.25. Distribution des dérivés polysubstitués de

C°2(C°)3'



-112-

GROUPE PONCTUEL COMPOSITION '
DERIVES DE SUBSTITUTION DE SYMETRIE MOLECULAIRE (%)
Co, (12ctb0) Cpy 90,50
co,(12ct®0), (Bcl®)- équat. ¢, 3,74
co,(12ct®0), (Bcl0) - axial ¢, 1,87
co, (*2c1%)., (1% ®0) - cétonique ¢, 1,87
Co2(12c160)7(12c180) - équat. ¢, . 0,66
co, (*2ct%), (F2cBo) - axial. c, 0,33
002(12c160)7(12c180) - cétonique c 0,33

Tableau VI.24, Distribution moléculaire des dérivés de
substitution isotopique de Coz( 00)8.

2. SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE C:oz(CO)8 ADSORREBI

2.1. TRAVAUX REALISES SUR LE SYSTEME COZ(COD8/NaY

L'étude de ['adsorption de Coz(CO)8 sur différents supports
(alumines, zéolithes, ...) a été exploitée depuis une dizaine d'années| 98-103 |.
L'intérét porté a ce systéme chimique vient en grande partie des applications
catalytiques des systémes a base de cobalt, notamment dans la réaction de

FISCHER-TROPSCH.

Le systéeme CoZ(C0]8/NaY a fait {'objet de travaux expérimentaux
qui utilisent la spectrométrie d'absorption infrarouge par transmission, ainsi
que la thermogravimétrie et I'analyse des gaz. Nous avons repris |'étude de
I'adsorption de Co?_(CO)8 sur NaSSY par DRIFTS et diffusion Raman en nous
appuyant sur les analyses des gaz et les résultats gravimétriques des travaux
antérieurs | 99,100,103{.
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Figure VI.51. Courbes de distribution des dérivés de substitution
isotopique de Coz(CO)s. _ |

2.2. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Coz(CO)8 sur Na
DRIFTS

55Y par

L'échantillon de zéolithe préalablement déshydraté dans la cellule
est mis en contact avec la vapeur de CoZ(CO)8 portée & U40°C sous flux

de monoxyde de carbone, selon un protocole déja décrit dans les chapitres

précédents. Il n'a pas été possible d'obtenir un spectre DRIFT sous atmosphére |
de CO, la structure de rotation-vibration masquant la majeure partie du spec-

tre de |'adsorbat. Si le transfert de Coz(CO]8 est effectué sous argon, on

2

obtient le spectre de la figure VI.52c qui est analogue a celui effectué sous
CO aprés dégazage. La structure rotationnelle de CO peut étre observée

entre 2200 et 2100 cm-1, témoignant de la libération de CO au cours de

i'adsorption au sein de la zéolithe.

Le spectre DRIFT met en évidence 3 massifs distincts entre 2100
et 2000 cm™', 2000 et 1850 cm | et 1850 - 1750 cm |. Aprés introduction

de faibles quantités d'oxygéne, l'‘ensembie des bandes entre 2000 et 1850 cm“1
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disparait, attribué a des espéces carbonyles mononuciéaires chargées négati-
vement. Les processus qui conduisent a ces deux espéces ont été décrits

dans des travaux antérieurs | 99,100 |.

Deux réactions intrazéolithes indépendantes se produisent au cours

de I'adsorption de Coz(CO)8 sur NaSSY :

- condensation avec dégagement de CO :

2 CoZ(CO]8 _ Cou(CO]12 + 4 CO

- dismutation *
- +
Coz(COJ8 + 2 0z > Co(CO),_l + Co(CO)3(Oz)2 + CO

+ 2+ -
et CoZ(COJ8 + 2 Co(CO)3(OZ)2 + 8 0z > 2 Co(Ozle + 2 Co(CO)u+6

le symbéle 0Z resprésentant un oxygéne de la supercavité de

la zéolithe.

Toutes les espéces, hormis Cou(COJ12 sont oxydées par (‘oxygéne
moléculaire en faibles traces. Le spectre DRIFT correspondant a Cou(CO)12
adsorbé sur zéolithe NaSSY est représenté par la figure VI.53b. La région

LY

située entre 1850 et 1750 est identique a celle observée sur la figure Vi.52c.

La région attribuée a Co(CO);l entre 2000 et 1850 em™! est
constituée de 4 composantes (figure VI1.53c). La proportion de dismutation dé-
pend de la nature du support. Elle est plus importante pour une zéolithe de
type NaX |99 | que pour la zéolithe NaY. Elle est minime dans le cas des
zéolithes HY, CaY et LaY ou seul Cou(CO)12 est formé dans les super-'
cavités {100 | . |l est 3 noter qu'un résultat analogue est obtenu au cours de
I'adsorption de Coz(COl8 sur silice et alumine «y [ 98 |.

pY

La tendance croissante a la dismutation de Coz(CO)8 en Co(CO);

et Co2+

Cou(CO)12 contenant environ 0,03 molécule par supercavité sont analogues

semble dépendre de la basicité du support. Les spectres DRIFT de

a ceux obtenus par la technique de transmission | 99,100 | et peuvent étre
comparés a celui de Cou(CO)12 en solution (figure VI.54).
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La structure moléculaire de Cou(CO)12 est décrite par le groupe

de symétrie Cs {104 .

La représentation associée aux modes de vibration v(CO) ter-

minaux de la molécule isolée est :

['t = 3A,@3¢€
" Veo 1
et celle associée aux modes v(COj cétoniques :

F"(;:o = A1®E

Les modes A1 et E sont actifs a la fois en infrarouge et en
Raman. On peut remarquer toutefois que le nombre de bandes apparaissant
sur la figure V1.54 est inférieur a celui prévu par la théorie des groupes.
Cette différence peut &tre expliquée de la méme fagon que celle qui a été

développée pour Coz(CO)8 au début de ce chapitre.

2.5
2.0 @
o
N
i
1.5 2
2] ®
4 !
12
14
[=]
a
- 1.0
a
[fe]
w
=
r4
- a.s n
85 =
SR !
U i
0.0 |
2200 2100 20 1900 1800
NOMBRES D ONDE(CM-1)
Structure moléculaire de Coh(CO)12 Figure VI.54. Spectre de Coh(CO)12 en soluti

saturée dans -5
CClh (fraction molaire : 6.10 ~)




Le spectre DRIFT de Cou‘(CO)12 dans la zéolithe Na Y appa-
rait peu modifié dans son ensemble, hormis un élargissement des bandes et des
glissements de fréquences. La décomposition spectrale ne met en évidence que
quatre bandes v(CO) terminaux (tableau VIi.26). Toutefois, la largeur des
bandes a 2054 et 2008 cm-1 laisse supposer une structure sous-jacente.
L'effet du champ de la zéolithe dans la supercavité ne semble pas modifier
beaucoup la symétrie de la molécule piégée. Il est donc raisonnable de suppo-

ser I';)c;:upation de sites C3v par Cou(COI12 [ 99 | avec toutefois une rota-

Molécule Coh(CO)12 isolée Symétrie de site Symétrie locale
C3v C3v C3
2123
2064 (Tz) Al Al A(Tz) 2081
2055 2054
: 0]
I
Ty I, ?
2038 E E E T
T
y oo
2027 2008
1863 . 1815 I
C
/ '\

Tableau VI.26. Diagramme de corrélation entre les modes V(CO) de la molécule
isolée Coh(CO)12 et de la molécule piégée dans la supercavité
de la zéolithe NaY.

tion de la molécule autour de l'axe C3 de la supercavité qui abaisse la symé-

.

trie locale C3v a .C3.

La taille de Cou(COD12 est trop importante pour qu'il puisse
étre transféré par sublimation dans le réseau de la zéolithe. La synthése de
Cou(CO)12 a partir de Coz(CO)8 au sein de la zéolithe apparait donc comme

la suele méthode pour obtenir Cou(CO}12 3 l'intérieur du réseau.
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Les quatre bandes situées entre 2000 et 1850 cm-1 ont été
attribuées précédemment a Co(CO),; qui est isostructural de Ni(CO)u dont
la géométrie est tétraédrique a I'état isolé (groupe ponctuel Td).

La représentation associée aux modes de vibration v(CO) est
donnée par :

Les modes A1 et F2 sont tous deux actifs en Raman ; seul le
mode F2 est actif en infrarouge.

Sous l'action du champ électrostatique dans la supercavité, la sy-
métrie locale est abaissée. ce qui entraine I'éclatement du mode tripiement
- dégénéré F2 en trois composantes et |'apparition du mode totalement symé-
trique A1. Le spectre DRIFT peut &tre comparé aux spectres concernant
~ f'ion libre Co(CO), [ 105 | (tableau Vi.27.).

ion isolé - Co(CO)I: Symétrie de site Svmétrie locale
T4 Cay C, ou C
1977
t
2002 v; A A(T)) A 1950
1927
Tx Tx
1890 vs F, |T, E I, A" 1900
I,

Tableau VI.27. Diagramme de corrélation entre les modes V(CO) de l'ion libre
Co(CO); et de 1'ion piégé au sein de la supercavité de Na.Y.

Sur la base d'une publication trés récente, l'effet du champ de la
zéolithe NaY est analogue a celui exercé sur Ni(CO), | 106,107 {.
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2.3. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Mo(CO)6 sur Na. .Y par

SPECTROSCOPIE RAMAN.

55

Il n'‘existe pas de publications relatives aux spectres Raman de
COZ(CO)8 et Coq(CO)12 dans la région des v(CO). Cela tient a la faible
intensité des modes Raman dans cette région de nombres d'ondes et a la sen-
sibilité extréme des especes carbonyles Coz(CO)8 et Cou(COJ12 a I'état

dissous et cristallin.

Le spectre Raman de Coz(CO)8 adsorbé sur Na55Y ne montre
qu'une bande d'intensité significative a 2120 cm"1 caractéristique d'une es-

péce Cou(CO)12 adsorbée (figure VI{.55a).

Le spectre Raman basse fréquence est plus significatif malgré la
faible puissance utilisée et la résolution moyenne (figure VI|.55b). Des bandes
situées entre 300 et 500 cm-1, caractéristiques des modes v(Co-C}, sont

By

observées a cdté de la bande de déformation de I'angle OTO de la zéolithe
(T = Si, Al). De plus, un mode assez intense est détecté & 245 cm_1, carac-
téristique de I'élongation Co-Co dans Cou(CO)12 par rapport a celui obser-

vé 2 185 cm_ | dans Co,(CO)g (108 |.

Le spectre de la molécule piégée dans la supercavité (figure VI.55b)
peut &tre comparé & ceux des espéces obtenues en solution (Coz(CO)8 et
Co,(CO),,) (figures Vi.56a et b).

2.4. THERMOLYSE DU SYSTEME COZ(CO)S/NaSSY

La décarbonylation est effectuée sous argon pour un échantillon
de zéolithe imprégné de Coz(CO)8 dans la cellule de réflexion diffuse juste

aprés l'imprégnation.

L'évolution des spectres en fonction de la température jusqu'a
80°C ne fait pas apparaitre de variations trés caractéristiques dans l'allure
du spectre DRIFT. Une composante mal résolue apparait cependant vers
1815 cm” | (figure VI.57).
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2300 2200 2100 2000 em~1

600 500 400 300 cm

Figure VI.55 Spectre Raman de C02 (CO)8 dans NassY
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il semble donc qu'aucune transformation chimique s'opére jusqu'a

80°C, hormis une réorientation de Cou(CO)12 dans la supercavité.

L'intensité globale du spectre DRIFT diminue fortement dés 50°C

Yo

aucune bande ne subsiste au-dessus de 80°C. L'admission de CO dans la

cellule ne regénére pas le spectre initial.

La nature trés pulvérulente de I'échantillon n'est pas un facteur
favorable pour observer des intermédiaires carbonyles, du fait de la rapidité
des échanges solide-gaz. De plus, la faible proportion en cobalt utilisée dans
les études DRIFTS rend toujours possible une oxydation des espéces métaili-

ques par l‘oxygéne résiduel.

La décomposition sous laser des espéces carbonyles de cobalt ad-
sorbées sur zéolithe est trés aisée et génére, dés les faibles puissances, un
dépdt métallique sous I'impact laser. Il n'a pas été possible, jusqu'a présent,
de caractériser le ou les clusters métalliques intermédiaires par diffusion Raman
générés par la décarbonylation sous laser. Il est probable que leur durée de
vie soit trés courte avant leur agglomération en nodules métalliques. Une étude

en temps résolu est envisagée pour la suite du travail.

(a)Coy(CO)g

250 200 150 cn”!

Figrue VI.56. Spectre Raman de Coz(CO)8 et
Co“(co)lz dans 1'acétone. [108]
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Figure VI.57.Thermolyse du systéme CoZ(CO)alNassY
suivie "in situ" par DRIFT. ”
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1. RAPPEIL SUR LA SPECTROMETRIE PAR TRANSMISSION

1.1, MET‘HODE D'ECHANTILLONNAGE

La simplicité de mise en oeuvre des spectrométries d'absorption
ultraviolette, visible et infrarouge a largement contribué au développement

des études structurales des molécules a |'état gazeux et condensé.

Une cuve, constituée de deux faces paralléles transparentes au
rayonnement utifisé, et placée entre une source radiative et un récepteur pho-
toélectrique, permet d'analyser les gaz, les liquides et les composés dissous
dans un solvant. L'étude des composés solides est réalisée par dispersion dans
un émulsifiant (Nujoi, Fluorolube, ...) ou par pastillage du composé pur ou

mélangé a une matrice non-absorbante au moyen d'une presse hydraulique.

1.2. LOI D'ABSORPTION - LIMITES DE LA METHODE

L'absorption d'une radiation monochromatique de longueur d'‘onde
A par un milieu matériel obéit a la loi bien connue de BEER et LAMBERT :

e
- = e | .
di, =cCl dx i - ;
’
qui, par intégration, conduit a : I ; Iy
- lo _ elc = ’ =
A = log |~ 2,303 ‘< §
x=£ dx x=0

ol A désigne l'absorbance ou densité optique de I'échantillon

i I'intensité du faisceau incident

o
1 l'intensité du faisceau recueilli
€ le coefficient d'extinction molaire
[‘épaisseur du milieu traversé par le faisceau
C la concentration de |'espéce absorbante

Cette loi n'est valable que dans un domaine restreint de con-
centrations. D'autre part, la méthode d'analyse par transmission ne convient
pas pour des échantillons trés absorbants et les solides ne supportant pas des
pressions élevées nécessaires au pastiliage (induction de phases métastables,
catalyseurs sensibles au frittage, ...). En outre, la dispersion dans une ma-
trice non-absorbante teile que KCI, KBr, etc... peut favoriser des échanges
d'ions. De plus, les composés pastillés font apparaitre des effets parasites
(effet CHRISTIANSEN) donnant des lignes de base trés pentues et des défor-

mations de profils de raies préjudiciables & une bonne qualité des spectres.
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2. METHODES D'ANALYSE PAR REFLEXION

La rencontre d'un rayonnement incident avec une surface sé-
parant deux milieux d'indices différents s'accompagne toujours des phénome-
nes de transmission et de réflexion du faisceau. L'évolution de I'intensité des
faisceaux transmis et réfléchis avec la longueur d'onde du rayonnement est
liée aux caractéristiques du matériau étudié (coefficient d'absorption et indice

de réfraction).

Dans le cas du rayonnement réfléchi, deux cas limites se pré-

sentent suivant |'état de la surface étudiée :

- les surfaces "polies" : le phénoméne qui se produit est la

réflexion spéculaire (ou réflexion réguliére),

- les surfaces '"mattes" : elles se carctérisent par le phénoméne

de réflexion diffuse.

En pratique, les deux phénoménes coexistent quel que soit
I'état de la surface étudiée. |l est possible cependant de privilégier I'un par

rapport a l'autre.

2.1. REFLEXION SPECULAIRE

C'est le phénoméne qui se produit quand une onde ren-

contre un miroir métallique. La réflexion spéculaire obéit aux lois de Fresnel

normale - le rayon incident, fa normale a {a sur-

1 face et le rayon réfléchi appartiennent

]
rayon 1 rayon s . iz e
incident ' réfléchi a un plan unique appelé plan d'inci

dence.

sont égaux.

milieu étudié

- les angles d'incidence et de réffexion

Le rapport de l'intensité réfléchie a I'in-
tensité incidente définit la réflectivité R
\ \ NN N NN AN du matériau. L'évolution de cette quantité

avec la fréquence du rayonnement incident

constitue un spectre de réflectivité pouvant présenter un certain nom-

bre de minimas. Cependant, ce spectre n'est pas réprésentatif des fréquences

de vibration des mofécules du milieu étudié.
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Pour accéder au spectre dont les fréquences soient corrélables
avec les fréquences de vibration des molécules constituant le matériau, une

transformation mathématique est nécessaire.

Les deux expressions :

+2 Rlw) sin ¢{w)

klw) =
1 -2 VR(w) cos ¢lw) + Riw)
w = 2mv = 2mCy
Nw) = 1 - Riw)

1-2 VRio) cos ¢(w) + Rw

constituent les relations de KRAMERS et KRONIG.

La premiére relation permet d'accéder au coefficient d'absorption
du matériau en fonction de la fréquence, donc au spectre de vibration. La se-
conde décrit les variations de l'indice avec la fréquence. n et k sont respec-

tivement les parties réelle et imaginaire de I|'indice complexe n=n- ik qui
est lié au coefficient de réflexion complexe par la relation de Fresnel :

r o= g ;_ 7 avec r= R e'¢.¢(w) est le déphasage introduit par la ré-
flexion. |l est 1ié & la réflectivité R par la relation :

duw

W W
0 (o]

Léniétu de La méthode

Les bornes de l'intervalle d'intégration des fréquences ][O, +|
nécessitent la connaissance des variations de la réflectivité dans un intervalle

spectral aussi grand que possible.

En pratique., fa plage fréquentielle est limitée par le spectre d'é-
mission de la source, la bande passante du détecteur et de fa chaine d'ampli-
fication, etc... Dés distorsions peuvent alors apparaitre dans les valeurs des

fréquences de vibration et des profils de bande.
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Néanmoins, la réflexion spéculaire a permis l'obtention de
spectres dans le domaine infrarouge sur des matériaux comme ies monocris-
taux dont les fréquences de vibration coihcident avec celles déterminées par
d'autres méthodes (diffusion Raman) | 109 |.

Une étude générale par réflexion spéculaire a été réalisée ré-

cemment au laboratoire | 110 |,

2.2. REFLEXION DIFFUSE

A llopposé de la réflexion spéculaire qui
normale PP SP 9

. . se produit dans une direction privilégiée

rayon
incident

de I'espace, le phénoméne de réflexion

1 )
1
i
. diffuse intervient dans toutes les direc-
i rayon

" . tions. (| concerne les surfaces dites "ru-
diffusé

gueuses" ol chaque aspérité joue le rdle
d'un miroir élémentaire disposé de manie-
re aléatoire. Les corps dont la surface

est "matte" ou se présentant sous forme

NANN NN NN de poudre sont classés dans cette caté-
milieu &tudié

gorie.

Le rayonnement incident subit une multitude de réflexions, ré-
fractions et diffractions au sein du matériau pour enfin émerger 3 la surface
de maniére diffuse.

3. FONDEMENTS DE LA THEORIE DE LA REFLEXION DIFFUS!

Plusieurs modeéles ont été développés |111,112|dont le point de
départ est I'équation de transfert radiatif décrivant la variation d'intensité

d'un faisceau rayonnant de longueur d'onde donnée dans un milieu de longueur

de
-dl=xkpildl-jpde oo

ou k désigne le coefficient d'atténuation correspondant a la perte de radia-
tion due a la fois 3 I'absorption et a la diffusion.
p la densité du milieu

j est la fonction de diffusion définie par :
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o Fai .
j(e,¢)=f;j' 5‘ I (8',9') p (8,9; 8" 0') du
o o

ou p (6,9 ;8 o') désigne la fonction de phase.

C'est une mesure de l'intensité diffusée dans
'angle solide dw' = sin 6' dé6' d¢' pour un
faisceau incident dans la direction (6,9 ) ren-
contrant un élément de matiére du milieu con-
sidéré.

La validité du modéle réside dans l'expression
de la fonction de phase.

Un cas particulier concerne ('étude des couches planes.

. Le faisceau incident faisant un angle 6 avec

la normale, I'équation de transfert s'écrit :

dx

- cogp Sl(x.8.0) _ 1(x.8.0) - i(x.8,¢)
k p dx - - K

oli ¢ est {'angle azimuthal par rapport a un axe choisi arbitrairement.

En posant : dt = « p dx

sing do

-cosfd » du

M

I'équation de transfert s'écrit en définitive :

+1 2m
u d”T&T'W = (1. m0) - 31; j‘ f I, u' 0! )plH. @ ; u',e')du'de’
-1 o

du' de' = dw':angle solide

Dans le cas le plus général, c'est a dire pour une diffusion
anisotrope, la fonction de phase p(cos6) peut étre représentée par une série
de polyndmes de Legendre :
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plcos 8) = Y wiPi(_cosel

1=0

1 d!

il 2' dcos's

(cos26 - 1)

ou Pi(cose) =

Si chaque élément de matiére diffuse de maniére isotrope, la

fonction de phase est indépendante de 6 et s'écrit :

O
plcos 8) = p(cos 6) du. . constante = @
4 W0

o

@, est appelé albedo. C'est une mesure de la diffusion totale dans toutes les

directions.
Dans ce cas, |'équation de transfert prend la forme :
M difvu) - (t,u) - == I(t,u') du'
dr 2
=1
lo l : Si on désigne par | le flux radiatif
o dans la direction positive de x et par
J T i l J celui dans la direction négative,
T T O T R L O I'équation se sépare en deux parties :
x=d
Yol s
8 R l 5 (F + 33
X
Lddi o B

+1
I+ J = j I(t,u') du'

par définition ou o est le coefficient de diffusion -

a le coefficient d'absorption vrai.

2a o
a-to + 0 o

En posant : k =
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on obtient le systéme d'équations différentielles :

%{=-(k+s)l+sJ
%‘i—=-sl+(k+s)J

dont la solution générale est décrite par les équations :

ou a = k(k+2s) et A1, AZ' B1, B2 sont des constantes déterminées
par les conditions initiales (I =0 = Io).
La réflectance de I'échantillon est définie par : R = —|J—
o

Expérimentalement, on collecte le flux rétrodiffusé J au-dessus
de I'échantilion.

Pour un milieu semi-infini ( v » =), la réflectance a la position

T = o s'exprime par la relation :

1-8
® | 1+8R

En réarrangeant cette derniére expression, on obtient I'équation :

(1-R_)2
2R

wnix

connue sous le nom d'équation de KUBELKA-MUNK qui relie les constantes
d'absorption et de diffusion de I'échantilion.

La figure VI1.58 traduit I'évolution du rapport ls(- en fonction
de R

[+ ]
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f(Reo

0.2 0.4 0.6 0.8 Reo

Figure VII. 58 . Variation du rapport k/s en fonction
de R -

4. ASPECT QUANTITATIF

4.1. RELATION AVEC LA CONCENTRATION DE L'ESPECE
ABSORBANTE

L'expérience montre que la constante d'absorption k dépend
de la concentration c¢ de l'espéce absorbante selon la loi :

k = ec ou € est une constante de proportionnalité.

L'équation de KUBELKA-MUNK peut alors s'écrire :

(1 -R_)?
2 R

’
£c
S

Si la constante de diffusion s ne varie pas dans le domaine
de concentrations étudié,

(1-R_)?
_— est proportionnel a c.
2 R

oo
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4.2. CHOIX DU DOMAINE D'ANALYSE

De petites fluctuations sur la réflectance R _ , accessible

£ " o s . k , .
expérimentalement, entraine des variations relatives sur le rapport s aui varient

en fonction de la valeur de R o’

L'analyse de ces variations montre qu'il existe un domaine ou
. K _
les fluctuations de S sont minimales.

L'expression :

' 1-R_)?
M(R=) _ (2 +-R1-)AR°° ot f(Rm)s(——z——R——“’——

[- oo

traduit I'évolution des variationsrelatives de f(R_} en fonction de R_ pour une
fluctuation AR = donnée.

Af—f est minimal pour R_ = 0,41 (= f(R) ).

Ce rapport est multiplié par 2 pour R_ =0,11 et 0,81.

Le domaine optimal d'analyse quantitative se situe donc dans
I'intervalle 0,02 < f(R_) < 4.

Af
¥
34
2
1
0.2 0.4 0.6 0.8 Reo
Figure VII.59 . Evolution des variations relatives %—f— avec Rgp

(-fi est posé égal & 1 au minimum de la courbe).
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5. INFLUENCE DE LA TAILLE DES PARTICULES

(1 - R )2 '
L'équation de KUBELKA-MUNK : —Z—R—“; = -%9- présente
une analogie avec la loi de BEER-LAMBERT : ®
A= eke . Ceci n'est vrai que si s est constant dans le do-

2,303
maine de concentration étudié 3 une longueur d'onde donnée. De plus, la dé-

termination des intensités intégrées a partir de profils de raies connus (gaus-
siens, lorentziens, ...) impose l'invariance de s avec la fréquence. Une

correction s'impose si tel n'‘est pas le cas.

Des expériences ont montré que la constante de diffusion s
est largement tributaire de la taille des particules. Des études dans le domaine
ultraviolet | 113| portant sur des échantillons ayant une distribution granu-
lométrique étroite ont révélé la dépendance de s en raison inverse de la

taille moyenne d

o=

Cette relation n'est vérifiée que si d est plus grand que la

longueur d'onde du rayonnement.

Il existe d'autre part une dépendance de s vis & vis de la

longueur d'onde.

La théorie et I'expérience font apparaitre quatre domaines. La
théorie de la diffusion Rayleigh concerne les particules de dimensions beau-
coup plus petites que la longueur d'onde du rayonnement excitateur, en par-
ticulier les molécules d'un gaz. L'intensité diffusée et, par conséquent, ia
constante de diffusion, varie avec la quatriéme puissance de la fréquence v
(s a v'). Cette loi constitue une limite qui n'est pas toujours atteinte dans

I'étude de particules trés petites

-

L]
D'une maniére générale, s varie selon une loi du type :

Le tableau VI1.28 rassemble |es valeurs de n en fonction du rapport

d/A ou X désigne la longueur d'onde et d la taille des particules.
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constante de diffusion
d/n n
s/constante
<« %) 4 v* (Rayleigh)
1 3
< 10 3 v
~ 1 1 v
> 10 0 1

Tableau VII.28 . DEPENDANCE DE s VIS A VIS DE d/A [113 |.

6. INSTRUPENTATION EN REFLEXION DIFFUSE INFRAROUGE

4 L'utilisation de sphéres d'intégration dans le domaine UV-visible
permet d'accéder, en principe, a la valeur de R_  qui est une mesure de
I'intensité diffusée dans le demi-espace au-dessus du milieu étudié. L'analyse

du rayonnement est facilitée par le pouvoir de diffusion intrinséque élevé dans
ce domaine spectral. ’

Dans l'infrarouge, la technologie employée a longtemps limité
les études dans ce domaine pour différentes raisons :

- pouvoir de diffusion intrinséque faible

- absence de détecteur suffisamment sensible

- collecte partielle du flux diffusé imposée par la géométrie des

miroirs.

L'évolution technologique de l'interférométrie (accumulation du
signal, multiplexage) et la construction d'éiéments photosensibles fonctionnant
a basse température a permis de contourner ces inconvénients et de donner
une nouvelle dimension a la spectroscopie infrarouge par réflexion diffuse.

Descniption du dispositib de néflexion difhuse

Il stagit d'un équipement commercialisé par HARRICK SCIENTIF{C
CORPORATION [114| d'encombrement réduit (190 x 156 x 142 mm) se posant
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directement dans le compartiment du spectrométre. |l est constitué d'un socle
supportant un accessoire porte-échantillon. Deux miroirs d'entrée mobiles et
un miroir ellipsoidal fixe assurent la focalisation du faisceau sur ['échantillon.
Un second miroir ellipsoidal symétrique au premier et deux autres miroirs mo-
biles placés en sortie dirigent le faisceau diffusé sur I'éiément photosensible du
détecteur.

La géométrie du miroir ellipsoidal permet d'éviter les distorsions
d'image de I'échantillon au niveau du réceptéur. Cependant, elle ne permet pas
de collecter la totalité du flux diffusé. Cet inconvénient est contourné en rap-
portant le spectre de I'échantillon simpie faisceau au spectre d'un échantillon
standard de référence n'absorbant pas dans le domaine spectral considéré enre-

gistré dans les mémes conditions.

Un certain nombre de modifications ont été apportées au montage
commercial afin de faciliter le réglage optique | 115 |.
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HARRICK SCIENTIFIC CORPORATION DRA-2CI

1
2
3
4
5
6

Figure VII. 60 Dispositif d'analyse par réflexion diffuse.

Miroin d'entrnie

Minoins de focalisation
Mirnoins ellipsoldaux
Coupelle Echantillon
Socle porte-échantillon.
Miroin de sontie
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CONCLUSION

Parmi les différentes techniques spectroscopiques utilisées pour
caractériser des espéces adsorbées dans des zéolithes (RMN, RPE, XPS,
EXAFS, diffusion de neutrons et de rayons X, etc...), la spectrométrie de
vibration posséde sa spécificité et apparait 3 I'heure actuelle comme la mieux

adaptée aux études "in situ’.

Afin de s'affranchir des contraintes d'échantillonnage inhérentes
a la spectrométrie infrarouge par transmission, nous nous sommes intéressés
tout d'abord dans le chapitre il a la faisabilité des techniques de réflexion
diffuse infrarouge associée a la spectrométrie par transformée de Fourier
(DRIFTS) et de la diffusion Raman adaptées a l'étude des solides pulvérulents.

Dans le cas particulier de la caractérisation des métaux carbonyles
piégés dans des zéolithes de type faujasite NaY, la spectrométrie DRIFT ap-
porte une grande sensibilité aux interactions avec l'environnement. L'étude
réalisée a permis de lever les doutes qui pouvaient subsister au sujet de la
validité des fréquences et des profiis de bande observés. De plus, cette tech-
nique apporte une détectivité accrue par rapport aux méthodes par transmis-
sion et se trouve bien adaptée a |'étude des échanges solide-gaz dans les con-
ditions "in situ" par [‘utilisation d'un matériel adéquate. Toutefois, la faiblesse
des signaux diffusés nécessite des détecteurs a haute sensibilité fonctionnant

a basse température.

L'intérét porté a la spectrométrie Raman pour ['étude de la chimie
intrazéolithe a été longtemps limité par la présence d'impuretés dans le support
dont la forte fluorescence masque la diffusion Raman des adsorbats. L'intérét
du travail présenté a été de trouver un traitement chimique des zéolithes non
préjudiciable aux adsorptions ultérieures qui améne la fluorescence parasite
a un seuil acceptable pour le traitement du signal. La grande sensibilité des
métaux carbonyles au faisceau laser a nécessité I'emploi de spectrométres
Raman a détection multicanale permettant de minimiser le temps d'irradiation
des échantillons. Nous avons pu ainsi obtenir les premiers spectres Raman des

métaux carbonyles piégés dans des supercavités des zéolithes NaY.

Dans les chapitre‘s it, IV, V et VI, les spectrométries DRIFT

et Raman permettent de suivre "in situ" |'activation des échantilions de zéoli-
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the, la dynamique de l'adsorption des métaux carbonyles Mo(CO)G, Fe(CO)s,
an(CO)m et Coz(CO)8 dans la zéolithe et la thermolyse des systémes

ainsi constitués au sein du réseau.

Les spectrométries DRIFT et Raman sont des techniques complémen-
taires l'une de ['autre qui permettent d'avoir accés par les propriétés vibra-
tionnelles a la dynamique de i'adsorption dans une échelle de temps inférieure
a la pico-seconde. Cette écheile de temps est inférieure au temps de résidence
des espéces carbonyles dans les sites d'adsorption proches des cations sodium
de la supercavité et permet de caractériser |'espéce adsorbée dans le champ
électrostatique du réseau. L'adsorption des métaux carbonyles adsorbés sur

zéolithe est du type physisorption.

Lors de la thermolyse des métaux carbonyles adsorbés dans la zéo-
lithe, il a été possible de suivre les transformations qui s'opérent au sein de
la supercavité avant la décarbonylation totale. Les espéces intermédiaires pré-
sentent des déficits en site de coordination qui sont compensés par les atomes
d'oxygéne du réseau zéolithique. L'adsorption des espéces décarbonylées est

du type chimisorption.

il n'a pas été possible toutefois de caractériser par diffusion
Raman les petits clusters métalliques qui se forment vraisembliablement dans la
supercavité aprés la décarbonylation totale et avant leur agglomération en no-

dules métalliques de taille trop importante pour exister dans la supercavité.

Y

Ces espéces intermédiaires a courte durée de vie seront vraisem-
blablement mieux caractérisées en associant la décarbonylation sous laser en

impulsion avec la spectrométrie Raman rapide.
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SPECTROMETRIE INFRAROUGE

PAR TRANSFORMEE DE FOURIER

1. PRINCIPES THEORIQUES

Un faisceau paralléle polychromatique issu d'une source S
est séparé en deux par une lame séparatrice L idéale (coefficients de ré-
flexion et de transmission égaux a 0,5). Le faisceau réfléchi est envoyé sur
un miroir fixe M1 et le faisceau transmis est dirigé vers un miroir mobile M2
créant ainsi un déphasage avec le rayonnement réfléchi. Les deux faisceaux
sont recombinés et dirigés vers un détecteur D. |

Ce dispositif constitue un interférométre classique de Michelson.

L'onde issue de la source

D
" peut étre représentée sous
la forme complexe par son
< > - champ électrique a une fré-
=. quence donnée :
s s
i 1 E = Eoe"“’te"”0 (¢, : déphasage
L R initial).
-
; g L'amplitude de I'onde réfléchie
; au niveau du détecteur s'écrit :
7 -> > .
. wt
/ < ¥ Er =3 Eoe
->
M, )
L‘onde transmise aura un re-
tard de phase ¢ par rapport
a l'onde réfléchie :
Ml 777777 > > .
E, =1 Ee®tel?
t 2 7o
-> 1 -> . t .
L'onde résultante s'écrit alors : Es =3 Eoe'w (1+¢€7%)

L'intensité du faisceau pour |'onde monochromatique aura donc pour expression :
> >, E 2 >, ) >
| = E_.E, = % (1 + cose) (E : complexe conjugué de E)

2 ¢
Iocos 5

ou encore .




Le déphasage entre les deux ondes est lié 2 la différence de

marche Xx :

_ 2mX _ -
Q= ~ 27TVX

ol A et v sont respectivement la longueur d'onde et le nombre d'onde.
L'intensité de l'onde, 3 une fréquence donnée, s'écrit en définitive :
() = IO(_\-)) cos? 1 vx

L'intensité du faisceau polychromatique s'obtient par intégration sur tout le

domaine de fréquences :

a®
I(x) = 'o(;) cos? mvx dv
. J,
® o _ .
ou encore : I(x) =% IO(T)) dv +% J |°(3) cos 2 mvx dv
Uo 0

=1(0)
(o) ne dépendant pas de la différence de marche x, on définit la fonction
interférogramme par :

Fx) = I(x) - 3 Ilo) = 3 J I(5) cos2nvx dv

o]
F(x) est la transformée de Fourier de IO(G).
IO(S) est proportionnel a la luminance de la source B(v), donc au spectre.
La formule de réciprocité permet d'écrire :

400
B(V) = J F(x) cos 2mvx dx

-0

Cette fonction est symétrique par rapport 3 Xx = o.

- -]

Dol : B (v) =2 j. F(x) cos2 mvx dx
(o]

L'intégration sur toutes les valeurs de x conduit au spectre

de fréquences, B (V).




2. APODISATION

En pratique, le déplacement du miroir mobile est limité a un
intervalle fini [-L, +L] . Cela revient 3 multiplier F(x) par une fonction

rectangulaire §(x) telle que :

8(x) =1 pour -L < x <+L

5(x) =0 pour x < -L et x > +L

La fonction mesurable est en fait :
L
B1('\_)) =2 F(x) 8(x) cos 2 mvx dx

Cette troncature a pour inconvénient de faire apparaitre des maxi-
mas secondaires de part et d'autre du pic effectivement observé. Ce probléme
est pratiquement supprimé si on muitiplie I'intégrant par une fonction d'apodi-

sation A(x). L'expression analytique la plus simple est la fonction triangulaire :

A(x) = 1 - |TX_|

En définitive, la fonction spectre s'écrit :
L
B,(v) =2 F(x) A(x) cos2m vx dx

L'apodisation entraine une perte de résolution spectraie. Elle
P
passe de _le_— pour la fonction rectangulaire a 1T pour la fonction trian-

gulaire.

3. APPARETILILAGE ET CONDITIONS D'UTILISATION

L'appareil utilisé est un spectrométre IFS113V "BRUKER"
auquel est associé un calculateur de 48 Ko de 24 bits permettant de pilo-
ter les différents organes de l'appareil, d'exécuter le traitement des données
et de gérer les fichiers. Un disque fixe de 64 Mo, un disque mobile de 13 Mo
et un systéme de disque souple permettent ia mémorisation permanente des

données.



L'entrée des informations est exécutée sur un pupitre et la

sortie des données est enregistrée sur un oscilloscope ou une table tragante.

Le spectrométre proprement dit est constitué de quatre compar-
timents :

- le compartiment source | dont i'une est un Globar constitué
d'un batonnet en carbure de silicium de diamétre 6 mm porté & une tempéra-
ture de 1200°C émettant dans l'infrarouge entre 1 et 40 um et |'autre

une lampe 3 vapeur de mercure pour l'infrarouge lointain entre 15 et 1000 pum.

- le compartiment interférométre || comprenant une tourelle de
lames séparatrices (Ge-KBr pour {'infrarouge moyen) et un miroir mobile entre
deux miroirs fixes. Ce montage permét, par rapport a l'interférométre classi-
que de Michelson, un déplacement du miroir deux fois plus faible pour-une
méme résolution (montage Happ-Genzel). '

- les compartiments échantilion 11l dont I'un peut recevoir un
passeur automatique d'échantillons pastillés et |'autre différents accessoires

optiques.

- le compartiment détecteurs IV dont |'un est couplé au globar
(détecteur mercure-cadmium-teliure 3 fenétre KRS-5 fonctionnant a la tempé-
rature de |'azote liquide) ; l'autre, couplé 3 la source a vapeur de mercure,
est un détecteur DTGS (diméthyltrigchinésulfate) a fenétre de polyéthyléne
fonctionnant a température ambiante.
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SPECTROMETRIE RAMAN MULTICANALE

Ce systéme d'analyse est fondé sur la détection simultanée de
toutes les longueurs d'onde diffusées par un milieu moléculaire, excité par
une source de forte puissance (laser). Le rayonnement diffusé est collecté
par une optique de transfert et focalisé sur la fente d'entrée du spectrométre.
Le faisceau est ensuite dispersé par un réseau holographique plan et envoyé
sur une fente intermédiaire ayant pour rdle de supprimer la raie intense de
diffusion Rayleigh. Un second réseau et un jeu de miroirs dirigent le faisceau
vers la fente de sortie de I'appareii. Une paire de réseaux de méme nature
que les précédents discriminent définitivement chaque longueur d'‘onde diffu-
sée et une lentille de focalisation dirige I'ensemble sur le détecteur. Celui-ci
est constitué d'un assemblage de barettes de photodiode dont chacune donne
une information sur l'intensité de la fréquence qu'elle regoit. Un tube inten-
sificateur suivi d'une amplification électronique permet |'enregistrement des

données qui sont ensuite digitalisées pour &tre traitées informatiquement.

APPAREILLAGE

L'appareil utilisé est un spectrométre a effet Raman MICROMARS.
La source excitatrice est un laser a argon ionisé de 1W de puissance. Une
platine de transfert permet de collecter le rayonnement diffusé soit a 90° de
la direction d'incidence soit & 180° (rétroRaman). Un microscope optique est
disposé paraliélement 3 la platine de transfert, permettant la focalisation a

des endroits déterminés de |'échantillon.

Un hacheur de faisceau asservi au spectrométre assure des
temps d'exposition contrdlés sous le laser et minimise ainsi la destruction

photochimique de i'échantillon pour les composés instables.

Le détecteur multicanal est constitué de 512 barettes de photo~
diodes juxtaposées. Une détection monocanale 3 photomultiplicateur refroidi a

- 30°C est prévue dans l|'appareil pour les études en Raman conventionnel.

Un microordinateur IBM-PC permet la visualisation en temps
réel des spectres ; ceux-ci peuvent &re accumulés pour en accroitre le rap-

port signal-sur-bruit.
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RESUME

Une étude de faisabilité de techniques de spectroscopie vibrationnelle les plu
adaptées aux échantillons pulvérulents dans des conditions "in situ" a été appliqué
a l'analyse de la dynamique d'adsorption par voie gazeuse de métaux carbonyies tel
que Mo(CO)6, Fe(CO)S, MnZ(CO)w et Co2(CO)8 dans des zéolithes de type faujasite
En paticulier, la réflexion diffuse infrarouge associée a la spectrométrie par transformé
de Fourier (DRIFTS) et la spectrométriec Raman multicanale ont permis d'analyse
les especes présentes dans le réseau zéolithique et celles qui sont issves de la décompo
sition thermique des métaux carbonyles au sein des supercavités de la zéolithe Na

La spectrométrie DRIFT apporte une détectivité accrue par rapport aux technique
Ainfrar'ouges par transmission; elle se trouve particulierement adaptée bien a l'étud
des interactions solide-gaz dans des conditions de pression et de température controlées

L'inkibition de la fluorescence parasite des supports par oxydation @ hcute tempé
rature a permis d'obtenir les premiers spectres Raman de métaux carbonyles adscrbé
sur zeéolithe .

La diffusion Raman est un outil efficace pour apporter des informations stru
turales sur 'es composés polymétulliques adsorbés, notamment par les modes d'elongatic
mé tal-métal .
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