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INTRODUCTION 

Les zéolithes sont des matériaux microporeux cristall isés dont  

l 'ut i l isation ne cesse de s'accroître dans de nombreux domaines (échanges 

d'ions, séparation e t  pur i f icat ion des gaz, catalyse pétrochimique, etc.. . ) . 
La propr iété la p lus caractéristique des zéolithes est caractéri- 

sée par  l 'ef fet  de tamis moléculaire. En effet, la dimension respective des 

pores du réseau cr istal l in des zéolithes e t  des moléculesdétermine la sélec- 

t i v i t é  stérique de ces matériaux ; c'est une des raisons de leur  succès en  

catalyse. De nombreux procédés catalytiques concernant les hydrocarbures 

et  les zéolithes sont util isés industriellement à l 'heure actuelle. 

. Au  cours des d i x  dernières années, u n  t ravai l  important a été 

effectué s u r  la préparation e t  la caractérisation des pet i ts  aggrégats métal- 

l iques piégés dans le réseau cr istal l in des zéolithes. Un intérêt industr ie l  

évident doublé d 'un intérêt théorique est à la base de la p lupar t  de ces 

t ravaux.  En effet, les métaux finement divisés sont des catalyseurs pour  

diverses réactions, en part icul ier la réaction de FISCHER-TROPSCH . 

L'une des voies possibles conduisant à des aggrégats métalliques 

de tai l le contrôlée par  la dimension des cavités des zéolithes consiste à in- 

t rodu i re  par  voie gazeuse u n  métal carbonyle de transi t ion dans le réseau 

cr istal l in et  à le décomposer thermiquement au sein du support. 

Parmi les techniques util isables pour caractériser les métaux car- 

bonyles dans les cavités zéolithiques ( RMN, RPE, UV-Visible, XPS, d i f fus ion 

de neutrons, di f fusion de rayons X, mesures diélectriques, etc.. . J ,  la spec- 

troscopie vibrationnelle a été t rès  util isée par  la technique de transmission 

au t ravers  de f ines pastilles obtenues sous fo r te  pression. 

Pour év i ter  la contrainte de l'échantillonnage, nous nous sommes 

efforcés d'appliquer des techniques de spectrométrie vibrationnelle bien adap- 

tées aux échantillons pulvérulents. Parmi les diverses possibil ités (détection 

photo-acoustique, émission e t  réflexion d i f fuse infrarouge, di f fusion Raman 

spontanée) la réflexion di f fuse infrarouge et  la di f fusion Raman ont  été sélec- 

tionnées pour  leur complémentarité et  leur adaptation aux conditions " in s i tu".  



Après avoir  présenté les principales familles de zéolithes et celle 1 
1 

la mieux à même de répondre aux problèmes de l 'adsorption des métaux car- / 
bonyles dans le premier chapitre, nous avons étudié la faisabil i té des techni- 

ques de réflexion d i f fuse infrarouge e t  de la di f fusion Raman à l 'adsorption 
1 
l 
l 

e t  à la thermolyse des métaux carbonyles piégés dans le réseau des zéolithes i 
1 

de  t ype  faujasite NaY dans le  second chapitre. 

Les techniques de réf lexion di f fuse infrarouge associée à la spec- 

trométrie par  transformée de Fourier (DRIFTS) et  de di f fusion Raman ont  été i 
appliquées dans les chapitres I l  1, IV, V et  V I  à l 'étude respective de I'adsorp- 

t ion et  de la décomposition thermique de M O ( C O ) ~ .  Fe(C0I5,  Mn2(CO)10 et 

Coi(C0 l g  dans une zéolithe de type faujasite NaY. . I 
1 

1 



CHAPITRE I 

I 
1 

1 STRUCTURES et PROPRIETES 

DES ZEOLITHES SYNTHETIQUES 



l 'édifice est représentée par  le schémd, 

ci-contre où les éléments S i 0 2  et  A I O , ~  

disposés alternativement dans l'espace( 

Un atome d'oxygène assure la liaison i 
1 

en t re  les deux éléments Si et Al. i 
! 

Les assemblages tridimensionnels ain- 

s i  constitués délimitent des cavités 

dont les tail les peuvent var ier  suivant leur position dans le réseau. Des cations 
I compensateurs de charge localisés à des endroits déterminés assurent la neutra- 1 

l i té électrique de l 'édifice. I 

I 

i La stabi l i té thermique des s t ructures générées dépend d u  rappo r t '  
l 
1 Si /AI. Elle est  d'autant plus grande que ce rappor t  est grand. 

1 

A < X < Y < M < ZSM-5 

t 

stabi l i té croissante 

1 
Les zéolithes sont  hydratées au contact de l'atmosphère environ- i 

1 

nante. Leur s t ruc tu re  peut ê t r e  décrite de la manière la plus générale par  la 

I formule : 

où M"' représente le cation e t  n sa charge. 

y / x  déf in i t  le rappor t  atomique Si /AI .  

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

1 La représentation graphique des s t ructures est réalisée conven- 

I tionnellement par un  tracé segmenté où chaque intersection représente la posi- 

l t ion d'un atome de sil icium ou d'aluminium. L'omission des atomes d'oxygène 

l contr ibue ainsi à la c lar té  de la description s t ructura le  en faisant apparahre 

des f igures géométriques connues (polyèdres 1 ( 2 ( . 

2 ,  ZEOLITHE D E  TYPE A 

La s t ruc tu re  est  constituée d'assemblages de blocs "sodalite" 

qui sont des polyèdres à 14 faces dont 8 sont hexagonales e t  6 carrées, 



délimitant des cavités notées 6 . Chaque bloc comporte 36 arêtes e t  24 

sommets. Chacune de ces cavités communique à une cavité voisine par  I ' in ter-  

médiaire d'un prisme à base car rée  noté communément D4R (Double 4 - R ing) .  

La s t r uc tu re  ainsi formée f a i t  apparaître des cavités de  grande dimension (su-  

percav i tés l  notées a don t  l'accès se f a i t  pa r  6 ouver tures délimitées cha- 

cune par  8 oxygènes ( f i gu re  1.1) 13-5 1 .  
O 

Le diamètre de ces ouver tures var ie  de 3 à 5 A selon la 

na tu re  du cation. 

Cube D4R Polyèdre à 
14 faces. 

Tro is  types de sites on t  été mis en évidence 

pour  les cations de la zéolithe anhydre  ( 5 1 : 

- site I : au voisinage du centre des faces 

hexagonales des blocs "sodalite". 

- site II : au voisinage du centre des ouver-  

tures de  la supercavité. 

- site II I : au voisinage des faces carrées 

des prismes D4R. 

Seul le s i te I est occupé dans la zéolithe 

hydratée. 

Figure 1.1. Structure de la 

zéolithe de type A. 

La formule t yp ique  de  la maille de  la zéolithe anhydre es t  donnée 

pa r  : 

pour  S i /A I  = 1 

Le rappor t  S i IA I  es t  généralement compris ent re  0,7 e t  1,2. 

Le tableau 1 . 1  rassemble les données cristal lographiques d 'une 

zéolithe NaA deshydratée ( 5  ( . 



Formule générale 

Rapport atomique 

Croupe spatial : 'm3m (= O h )  
O 

Paramètre de maille : a. = 12.26 A 
0 3 

Volume de la maille : 1843 A 

Masse molaire : 1705 g 

pseudo-mai l le 

Masse volumique calculée : 1, 536 g/cm3 
/ 

TABLEAU 1.1. - DONNEES CRISTAUOGRAPHIQUES REUTIVES A LA ZEOLITHE Na12A DESHYDRATEE. 

3, ZEOLITHE DE TYPE-MORDENITE 

ELEMENT 

Si ,Al 

- O 

A la di f férence de la zéolithe de t ype  A qu i  présente une s t ruc -  

t u r e  alvéolaire constituée de cavités dist inctes les unes des autres, les variétés 

de t ype  Mordénite sont formées de chaînes dans lesquelles on t rouve essentiel- 

lement des anneaux à 5 tétraèdres de base. Ces chaînes sont reliées t rans- 

versalement par  des atomes d'oxygène, ce qu i  permet ue  considérer la Mordé- 

ni te comme un ensemble de feui l lets plissés ( f i gu re  1.2al. La s t ruc tu re  f a i t  ap- 

paraf t re u n  réseau bidimensionnel de grands canaux d'ouverture ellipsoillale 
O 

6,7 x 7 A e t  de pet i ts canaux transversaux ( f i gu re  1.2b) (6-7 1 .  

FACrrmR 

D'OCCUPATION 

1 

1 

1 

1 

114 

1/12 

I 

POSITION 
1 

X Y Z 

O O, 185 0,372 

0,114 O, 114 0,345 

{: 0,225 0,5 
0,290 0,290 

O ,200 0,200 O ,200 

O 0,429 O ,429 

O, 204 O ,204 0 ~ 5  

SYMFIIRIÉ 

DU SITE 

Cs 

Cs 

cm 

c3V 

c zv 

CZV 

MULTIPLICITE 

DU SITE 

24 

24 

12 

8 

12 

12 



On dist ingue deux variétés de Mordénite suivant  la tai l le des 

molécules qu'elles peuvent adsorber : 

- la Mordénite "larges pores" pouvant accuei Il ir des molécules 
O 

de diamètre 6.2 A compatible avec les dimensions des grands canaux. 

- la Mordénite "pet i ts  poresu pouvant accepter des molécules 
O 

dont  le diamètre n'excède pas 4,2 A . 
Cette di f férence n'est pas bien expl iquée à l 'heure actuelle. 

Des traitements chimiques permettent de passer d 'une forme à 

l 'autre 181 . Le rappor t  S i /A I  est généralement compris ent re  4,5 e t  5. 

La formule de  la maille peut  ê t re  décr i te pa r  : 

pour  S i IA I  = 5 

. . 
: : . . . . . . . . . . . . 

La d is t r ibut ion des cations dans la  
. . . . ........ . . . . . . Mordénite sodée met en évidente t r o i s  . . 

t ypes  de  sites ( 9  1 : 

+ . . - . .  ........ - . :  ....... , : : 1.2a :.....+ - si te 1 : 3,1 Na dans les pe t i t s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . : : :.. .S... .... W.) 
. . 
"...S. 

canaux. . : * . . .  + - si te I V  : 2,6 Na à la jonction des 
. . . .  ..... j. : " .....! . : 

canaux. . . i : + - s i te VI, : 1,5 Na dans les g rands  

canaux, 
l 

La zéolithe NaM possède une maille o r -  1 

l 

thorhombique avec, comme paramètres : 
O 

a = 18,1 A 
O O 3 

b = 20,4 A volume : 2769 A 
O 

c = 7.5 A 1 

1 
Figure 1.2 - Structure de la Mordénite. 

l 

4, ZEOLITHE DE TYPE ZSM-5 

Elle est constituée de chaines formées d'anneaux à 5 tétraèdres 

de  base comme pour  la Mordénite. Ces chaînes sont liées ent re  elles par  des a- 



tomes d'oxygène pour  former une s t r uc tu re  tridimensionnelle donnant naissance 

à deux types de  canaux : 
O - des canaux d ro i t s  d 'ouver ture  quasi-circulaire (5,4 x 5,6 A) 

consti tués d'anneaux à 10 tétraèdres de  base. 

- des canaux en zig-zag perpendiculaires aux précédents, d'ou- 
O 

v e r t u r e  ellipsoidale (5,1 x 5,5 A) consti tués également pa r  

des anneaux à 10 tétraèdres de  base ( f i g u r e  1.3 1 1 10 1 . 
Le fa ib le nombre de cations dans la maille ( typiquement 31 1 10 1 1 

n 'a pas permis, jusqu'à ce jour, de détecter de  sites par  d i f f rac t ion de  rayons X 

Des variétés d e  zéolithes de ce t y p e  on t  f a i t  apparai t re des 

s t ruc tures don t  le rappor t  S i IA I  pouvai t  a t te indre 50 000. 

Figure 1.3 - Structure de la zéolithe de type ZSM-5. 1 
5, ZEOLITHES DE TYPES X et Y 1 

1 

Ces deux espèces on t  une s t r uc tu re  analogue à celle d e  la va- ~ 
r i é té  naturelle, la faujasite. 

L'édif ice est consti tué pa r  un assemblage de blocs "sodalitet' dé- 

c r i t s  précédemment (cf § 1.2) communiquant en t re  eux par  l ' intermédiaire d'un 

prisme à base hexagonale noté D6R ( Qouble 6-Ring 1 . Les liaisons intersodal i-  

tes se font  su ivant  les quat re  direct ions d'un tétraèdre: L'assemblage de  10 blocs 

" ~ o d a l i t e ' ~  e t  de  12 blocs D6R délimite une supercavité don t  l'accès se f a i t  
O 

pa r  quatre ouver tures de  diamètre compris en t re  7 e t  9 A selon la nature du 

cation ( f i gu re  1.4) ( 11-15 ( . La jonction des centres gdométriques des cavités 

" ~ o d a l i t e ~ ~  f a i t  apparai t re une s t r uc tu re  symétri-  

que qui n'est pas sans rappeler  celle de  I'ada- 

mantane, mettant b ien en évidence l 'existence 

d'une cage. Cette structure,  étendue à t ou t  le 

réseau, f a i t  apparai t re le squelette du diamant, 
O 

Adamantane. 
la distance cent re  à cent re  étant  égale à 10,7 A 

environ. 



La jonction des centres géométriques des supercavités conduit 

au même édifice ( f i gu re  1.5). 

Plusieurs sites ont été mis en évidence dans la zéolithe anhydre 

par  di f f ract ion de rayons X dont les pr incipaux sont 1 12-13 1 : 

- site I : dans les prismes à base hexagonale 

- sites 1 '  et II' : dans les cavités "sodalitet' 

- sites II et  III' : dans les supercavités. 

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

chantillons. I l s  le sont d'autant moins que la zéolithe est hydratée. 

Prisme à base Aolyèdre à 

hexagonale D6R. 14 faces. 

Figure 1.6. Vue d'ensemble du réseau de 

la zéolithe de type X ou Y. 

I I  
I I '  

Figure 1.4. Schéma de la supercavité de 

la zéolithe de type X ou Y. 

Figure 1.5. Réseau des centres géométriques 

des cavités a ou @ des 
zéolithes de type X ou Y. 

Les s t ructures de type  X ont  un rappor t  atomique Si IAI  géné- 

ralement compris ent re  1 e t  1.5. 11 var ie de 1,5 à 3 pour la zéolithe de 

t ype  Y. 



L'expérience montre que  le paramètre de maille a. dépend 

du rappor t  S i IA I  e t  var ie  l inéairement avec le nombre d'atomes d'aluminium 

dans la maille. 

Le tableau 1.2 rassemble les données cristal lographiques d 'une 

zéolithe Y sodée anhydre ( 12 1 .  

Formule générale 

Rapport  atomique 

Croupe spatial 

Paramètre de maille 

Nombre de  supercavités : 8 

Nombre de cavités "sodalite" : 8 

Nombre de  prismes D6R : 16 

Tableau 1.2 - DONNEES CRISTAUOGRAPHIQUES REUTIVES A LA ZEOLITHE NaS7Y 
DESHYDRATEE . 

ELPiENT 

Si ,A1 

O 

. 

Une coupe su ivant  l 'axe terna i re  passant pa r  le cent re  géomé- 

t r i q u e  des cavités permet d'apprécier la position des d i f férents  sites occupés 

SYMEZRIE 

DU SITE 

c2 

Cs 

3d 

C3v 

MULTIP&LCITE 

DU SITE 

192 

96 

96 

16 

32 

32 

FACTEUR 

D ' ~CUPATION 

1 

1 

1 

0,484 

O ,612 

0,947 

POSITION 

x Y z 

O, 1285 0,9453 O ,0368 

0,1035 0,8965 O 

0,2569 0,2569 O, 1418 
0,1798 0,1798 0,9637 
Q ,1802 O, 1802 0,3232 

O O O 

0,0609 O, 0609 O ,0609 

0,2235 0,2235 0,2235 



par les cation's du réseau (f igure 1.7 1 .  

Figure, 1.7. Coupe suivant l'axe ternaire passant par le centre 

des cavités dans une zéolithe de type X ou Y. 

Le tableau 1.3 rassemble les caractéristiques physiques des 

zéolithes de types X et Y déshydratées pour quelques valeurs de Si/AI. 

I 

Tableau 1.3. CARACTERISTIQUES PHYSIQüES DES ZEOLITHES DE 

TYPES X et Y POUR QUELQUES VALmTRS DE SUA1 . 

x 

85 

77 

64 

55 

48 

Si - 
Al 

1,26 

1,49 

2 

2,49 

3 

Formule 

Naa5(A1Q2) (Si02)107 
85 

Na77(A102) (Si02)115 
7 7 

Na64(A102) (Si02)12824,75 
64 

Na55(A102)55(Si02)137 

Na48(A102)48(Si02)14G 

O 

ao(A) 

24,93 

24,86 

24,67 

24,61 

Volume de la 
03 

maille (A ) 

15 494 

15 364 

15161 

15 014 

14 905 

masse 

molaire (g) 

13 397 

13 221 

12 937 

12 740 

12 587 

masse 
volumique 
calculée 
(gJcm3) 

1,436 

1,429 

1,417 

1,409 

1,402 

nombre de 
supercavités 
(pol/gNaxY) 

600 

610 

622 

628 

636 

mmbre 
d'atomes 

pa+o maille 

661 

653 

640 

631 

624 



CHAPITRE I I  

METHODOLOCI E DE L'ADSORPTION 

MOLECULAIRE DANS LES ZEOLITHES 



L'ef fet  de  tamis moléculaire dans les zéolithes a été mis à pro- 

fit dans les opérations de pur i f icat ion des l iquides e t  des gaz grâce au pou- 

vo i r  stéréosélectif de ces matériaux. 

U n  g rand  nombre d'études a été réalisé s u r  d iverses molécules 

introdui tes dans les pores de zéolithes. Les isothermes d'adsorption, à d i f fé-  

rentes températures, on t  été déterminés expérimentalement pour  p lusieurs mo- 

lécules suivant  des protocoles b ien définis. 

Les modèles d'adsorption monocouche de LANGMU IR et  multicou- 

ches B.E.T. permettent de déterminer la surface spécifique des matériaux étu-  

diés. 

Cependant, le concept de  surface ut i l isé généralement s u r  des 

solides pu lvéru lents  possédant des pores plus ou moins régul iers de grandes 

dimensions (p lusieurs dizaines à centaines d'angstroms) n'est pas applicable 
O 

aux micropores de  zéolithes (< 10 A ) .  On est donc en présence d'une adsorp- 

t i on  en volume e t  non p lus  en surface puisque l'espace total vacant du maté- 

r i au  est  occupé pa r  les molécules sondes. Les isothermes d'adsorption on t  ce- 

pendant une forme analogue à ceux que l 'on rencontre pour  les matériaux 

courants amorphes (silice, alumine, . . . 1 .  Cette simil i tude a permis de conser- 

v e r  la déf in i t ion d'aire spécif ique pour les zéolithes à des f i ns  comparatives. 

Les isothermes d'adsorption pour quelques molécules courantes 

sont .représentés s u r  la f i gu re  11.8. I ls  t radu isent  l 'évolution de  la capacité 

d'adsorption x exprimée en g de ,p rodu i t  adsorbé pa r  g de  zéolithe anhy- 

d r e  avec la pression part iel le de  I'adsorbat. 

La capacité d'adsorption en eau y est particulièrement importante 

puisqu'elle at te int  35 % à température ambiante dans les zéolithes de types  

X e t  Y. Elle est à corréler  avec la chaleur d'adsorption di f férent ie l le mesurée 

à la même température (tableau 1 1.4 1 .  



H20 sur  NaX ou NaY ( 1 : 2S°C ; 2 : 1.00OCl 

+ CO2 sur  NaX à 25OC 

* Benzène sur  NaX ou NaY à 2S°C. 

Figure 11.8. Isothermes d'adsorption de quelques molécules dans des 
zéolithes de types X ou Y. 

Tableau 11.4 - ENTHALPIES D'ADSORPTION DIFFERENTIELLES EN 
k.J.mo1-l DE QüELQUES MOLECULES A FAIBLE 
TAUX DE RECOUVREMENT. 

Hz0 

CO 

N2 

~r 

Benzène 

NaA NaX NaY 

- 125 - 95 - 82 

- 46 - 46 - 31 

- 24 - 23 

- 19 - 18 

- 12 - 8 

- 117 - 71 



1, METHODES D'EWDES SPECTROSCOPIQZTES *'IN SITU" 

Une grande variété de  techniques est en pr inc ipe ut i l isable 

pour  les études de l 'adsorption e t  de la transformation intrazéol i the d'espèces 

chimiques. 

En p lus  des mesures classiques de thermogravimétrie, chromato- 

graphie  e t  d'analyse thermoprogrammée, les méthodes spectroscopiques appor- 

t en t  des informations s u r  la nature des espèces adsorbées ainsi que s u r  les 

. interact ions ent re  les molécules e t  le réseau cr is ta l l in  de  la zéolithe. 

Parmi lesméthodes spectroscopiques les p lus  utilisées, c i tons 

l '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 à 

angle magique, Mossbauer, EXAFS, XPS ainsi que la d i f fus ion de  rayons X 

aux pet i ts  angles sont d'un emploi p lus res t re in t  ou p lus  récent. 

Pour répondre aux cr i tères "in situ", les spectroscopies opt iques 

UV-vis ib le e t  IR sont a p r i o r i  les mieux adaptées. La spectroscopie d'absorption 

UV-visible ne donne qu'assez rarement d'informations su r  la géométrie molé- 

culaire e t  su r  la nature du site d'adsorption. Les spectroscopies IR e t  Raman 

sont donc les out i ls  les p lus  à même de f o u r n i r  des informations su r  la s t ruc -  

t u r e  des espèces présentes et  s u r  le mécanisme des transformations chimiques 

qui s'opèrent au sein même de la  cavité zéolithique. 

La spectroscopie in f rarouge par  transmission a été t rès  employée 

grâce à la technique de  pasti l lage sous pression qu i  peut  cependant présenter 

quelques inconvénients. 

En effet, la f o r t e  pression peut modifier la t ex tu re  et  la s t ruc -  

t u r e  du support.  D'autre part, la compacité des pasti l les indispensable à une 

bonne qual i té des spectres est un obstacle majeur aux échanges solide-gaz. 

Les spectroscopies photoaccoustique et  de réf lexion d i f fuse  s'af- 

franchissent des contraintes d u  pasti l lage des poudres. I 

Dans ce chapitre, nous rappellerons les pr inc ipaux résul tats 

concernant la spectroscopie infrarouge pa r  transmission. Nous décr ivons en- 

sui te une étude de  faisabi l i té que nous avons réalisé pa r  réf lexion d i f fuse  in- 

f rarouge couplée à u n  spectromètre par  transformée de Four ier  (DRIFTS)  

appliquée aux réactions intrazéolithes. Enfin, nous avons tenté de donner à la 

spectrométrie de d i f fus ion Raman tou t  son potentiel  dans cette étude où  il faut. 

avant tout, s 'af f ranchir  d'une f o r t e  fluorescence. 



2 -  SPECTROSCOPIE DE VIBRATION 1 

2.1. ATTRIBUTION DES MODES NORMAUX DE VIBRATION 
1 

DANS LES ZEOLITHES I 

1 

Beaucoup d'études ont été réalisées par  infrarouge sur  des 

zéolithes de toutes variétés aussi bien dans l 'IR lointain que dans l 'IR moyen I 

e t  proche pour caractériser les modes de vibrat ion dans l'édifice ( 16-22 1 .  1 
1 mg de composé est généralement mélangé de manière intime avec une matrice 

non-absorbante (KCI, KBr .  . . . I af in de réaliser des pastilles de bonne qualité.' 

Les spectres infrarouges des zéolithes obtenus par  t rans- 

mission sont essentiellement caractérisés par la présence d 'un massif de bandes 

non résolu dans la région 1250 - 950 cm-' a t t r ibué aux vibrations d'élonga- 

t ion antisymétriques des liaisons T - O d u  ,squelette ( T  = Si, A l ) .  Un se- 

cond massif u n  peu moins intense entre 500 et  420 cme1 est caractérist i-  

que des vibrations de déformation des angles OTO. 

1 

D'autres bandes de faible intensité apparaissent entre 

720 e t  650 cm-' e t  sont associées aux modes de vibrat ion d'élongation symé- 

t r i que  des liaisons T - 0. 

Ces t ro is  domaines spectraux concernent l'ensemble des modes 

internes des tétraèdres de base T 0 4  . La s t ruc tu re  part icul ière des zéolithes 

permet de prévoir  l'existence de modes vibratoires associés aux ouvertures de 

pores et à des mouvements d'ensemble dans les polyèdres de base. 
. . 

Les spectres dans le domaine des basses fréquences ( IR lointain) 

mettent en évidence les modes de translation dûs aux cations d u  réseau ent re  

380 et  30 cm-' selon la nature du cation e t  d u  site occupé. Le Tableau 11.5 

résume les at t r ibut ions discutées ci-dessus. 

Tableau 11.5 - ATTRIBUTION DES MODES DE VIBRATION ACTIFS EN IR DANS LES ZEOLITHES 

MODES INTERNES AüX TETRAEDRES T04 

Vibrations d'élongation 

antisymétriques 1250 - 950 cm" 

Vibrations d'élongation 

s ymètriques 720-650 cme1 

Vibrations de déformation 500-420 cm-' 

MODES ASSOCIES AUX STRUCTURES 

PARTICI&IERES 

"Double-ring1' 650-500 cm-' 

Ouvertures de 420-300 
pares 



En part icul ier,  la zéolithe Y avec u n  rappor t  S i /AI  = 2,4 

f a i t  apparai t re des bandes à 1130 e t  1005 cm-' responsables des v ibrat ions 

d'élongation antisymétriques. Les v ibrat ions d'élongation symétriques sont  

caractérisées pa r  les bandes à 784,714 e t  635 cm-' dont  la dernière est 

d' intensité t r ès  faible. Les modes v ibratoi res associés aux prismes à base hexa- 

gonale D6R fon t  apparaître une bande à 572 cm" e t  ceux associés aux  ouver- 

t u res  de pores sont mis en évidence, avec incer t i tude cependant, par une  

bande à 380 cm-' . Enfin, les v ibrat ions de déformation des angles OTO 

f o n t  apparai t re 2 bandes à 500 e t  455 cm- ' 116 1 ' 

Pour la zéolithe sous la forme sodée, le spectre des basses f ré -  

quences est caractérisé par  une bande à 167 cm-' at t r ibuée au sodium loca- 

l isé au cent re  des prismes à base hexagonale (s i te I ) e t  pa r  une bande à 

180 cm-' at t r ibuée au sodium localisé dans les supercavités au voisinage des 

faces hexagonales des cavités "sodal ite" ( si te 1 1 1 1 18 ( . 

2.2. ACTIVATION DES ECHANTILLONS ETUDIES PAR 

TRANSMISSION , 

Au-delà de 1300 cm-' , les zéolithes sont en pr inc ipe t rans- 

parentes au rayonnement infrarouge .Cependant, la présence de  molécu les d'eau 

piégées dans les cavités fa i t  apparai t re des bandes intenses caractérist iques , 
des groupes hydroxy les  de  l'eau à 1640 cm- ' et  dans la rég ion 3800-2800 cm-: 1 

L'observation des modes v ibratoi res de  molécules adsorbées aut res que l'eau ou 1 
l e  d ioxyde de  carbone, toujours présents dans l'atmosphère, impose un tra i te-  l 

ment préalable des échantillons. 
r 

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

pendant 2 heures sous pression rédu i te  (10" t o r r )  pu is  sont amenées lente- 

ment ent re  350 e t  450°C et  laissées à cette température pendant 3 à 4 heures 

sous la même pression. Cette act ivat ion assure l'élimination tota le des molécules 

. d'eau e t  de dioxyde de  carbone résiduelles et, de ce fait ,  la t ransparence au- 

dessus de 1300 cm-'. 

Ces traitements e t  les études spectroscopiques qu i  s'en- 

. su ivent  sont réalisées dans une cellule spécif ique d'encombrement réduit ,  équi- 

pée d'un four,  d'une nacelle mobile supportant  les échantil lons pasti l lés a préa- 

lablement e t  d'une réserve isolée contenant les composés à in t rodu i re  s u r  l'é- 

chanti l lon pa r  voie gazeuse. L'ensemble est raccordé à une pompe à v i de  et  à 

un c i rcu i t  de  gaz iner te  (argon, azote, . . . ) . 



Ce disposit i f  a serv i  à de nombreuses études portant su r  1 
l 'adsorption de réacti fs sur des supports de toutes natures 122 1 . La fi- 

gu re  11.9 présente u n  schéma classique de cellule "in situ" uti l isée en 
l 

spectrométrie infrarouge par transmission. 

FENETRE TRANSPARENTE AU FAISCEAU 

PORTE-ECHANTILLON 

ECHANTILLON PASTILLE 

THERMOCOUPLE 

SERPENTIN REFRIGERE (FOUR) 

SERPENTIN REFRIGEF~E(ECHANTILLON) 

FOUR 

THERMORESISTANCE 

FILS ELECTRIQUES 

COUVERCLE DU COMPARTIMENT SPECTRO 

PLATEAU MOBILE 

GUIDE CYLINDRIQUE DU PLATEAU 

VOLANT 

VALVE 

Figure 11.9 - Spécimen de cellule utilisée en spectrométrie infrarouge par transmission 
pour l'étude thermique et sous atmosphère contrôlée des systèmes 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  réf lexion di f fuse dans le domaine infrarouge long- 

temps inexploitable à cause de  la faiblesse du rayonnement d i f fusé et  de I'im- 

possibilité de collecter la total i té du f l ux  émis. 



La réf lexion d i f fuse permet avant tou t  de s 'a f f ranch i r  de  

l'échantillonnage inhérent  à la technique de pastillage. Les composés peuvent 

donc ê t re  étudiés sous leur  forme init iale sans sub i r  de  contraintes externes. 

La détect iv i té du rayonnement d i f fusé  n'est l imité que pa r  le 

pouvoir  de di f fusion intr insèque du matériau analysé. On peut cependant favo- 

r i se r  la d i f fusion pa r  d i lu t ion dans une matrice non-absorbante ou pa r  broyage 

contrôlé. Ces deux solutions on t  aussi I'avantage de réduire à un seuil négl i-  

geable le phénomène de réf lexion spéculaire pouvant per tu rber  les p r o f  i l s  de  

bandes d'absorption. 

2.3.1. Cellule d'analyse uti l isée en réf lexion 

d i f fuse in f rarouge 

La cellule ut i l isée dans ce t rava i l  est commercia- 

lisée pa r  HARRICK SClENTlF lC CORPORATION sous la référence HVC-DRP e t  

permet d'étudier des systèmes chimiques dans une plage de températures s'é- 

tendant jusqu'à 600°C e t  dans u n  domaine de  pressions comprises en t re  

10-5 t o r r  et  13 bars.  

Elle est constituée de deux part ies c i rcula i res in- 

dépendantes en acier inoxydable : 

- une  pavtie in fér ieure comprenant les ori f ices d'admission et  

d'échappement des gaz, le thermocouple, la résistance de chauffage e t  la colonne 

porte-échantil Ion. 

- une par t ie  supér ieure constituée par  la chambre.de ré f r igéra-  

t ion avec ses deux ori f ices d'entrée e t  de sor t ie  d u  f lu ide  caloporteur, les 

deux fenêtres transparentes au rayonnement in f rarouge et  la fenêtre d'obser- 

vat ion en quartz.  

Les deux part ies sont assemblées au moyen de 

c inq  boulons ; l'étanchéité du système est assurée pa r  un joint en néoprène. 

Le diamètre e t  la hauteur de  la cellule sont de  dimension voisine de 70 mm. 

En amont de la cellule est  disposé un régulateur 

de température asservi à une valeur de  consigne programmable, connecté au 

thermocouple e t  à la résistance chauffante. 

Dans ce travai l ,  des fenêtres en sélénure de  

zinc ZnSe de diamètre 15 mm et  d'épaisseur 1 mm on t  été uti l isées ; elles 

sont transparentes au-dessus de 500 cm- ' et  ont  l'avantage de  ne pas ê t re  



hygroscopiques. La thermorésiçtance est une cartouche cy l indr ique de dia- 

mètre 6 mm e t  de longueur 38 mm pouvant d iss iper une puissance de  

175 W sous 220 V . Le thermocouple est en fer-constantan avec une ré -  

ponse l inéaire ent re  O e t  600°C. Le refroidissement de  la cellule est assuré 

pa r  une circulat ion d'eau. 

Après câblage électr ique e t  f ixa t ion su r  I1ac- 

cessoire de réf lexion d i f fuse (c f .  Chapi t re VI I 1 ,  la cellule est directement 

exploitable à des f i ns  analytiques. La f igu re  11.10 présente une coupe de  la 

cellule avec ses d i f férents  éléments. 

FENETRE D'ANALYSE 

TAMIS METALLIQUE 

TXERMORESISTANCE 
THERMOCOUPLE 

ENTREE FLUIDE 
CALOPORTEUR CALOPORTEUR 

ENTREE DES GA SORTIE DES GAZ 

FILS ELECTRIQUES FILS ELECTRIQUES 

Figure 11.10 - Schéma de la cellule d'analyse utilisée en réflexion diffuse. 

2.3.2. Deshydratat ion thermique de la zéolithe 

de  t y p e  f aujasite 

La zéolithe étudiée dans ce t rava i l  est de  t ype  Y 

sous la forme sodée, commercialisée pa r  UNION CARBIDE, div is ion Linde, sous 

la référence SK-40. La tai l le moyenne des part icules est  de 1 à 2 Pm. 

L'analyse élémentaire donne un rappor t  atomique Si /AI  = 2,50 * 0.05. Ce 

résul tat  permet de proposer pour  no t re  étude (c f .  Tableau 1.4) une formule 

de maille décr i te par  : 



que I ton symbolisera par  la sui te NaSS Y, z H,O pour  la zéolithe hydratée 
O 

avec, comme paramètre de maille a. = 24, 67 A . 
Avant  d 'entreprendre la deshydratation, la zéoli- 

t he  a été mise en contact avec la vapeur d'eau à 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 v ide  pr imaire pendant 

10 mn à température ambiante. Cet échantil lon consti tue pour ce t ravai l  une 

référence de zéolithe saturée d'eau. 

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

est alors remplie de 80 mg d'échantil lon environ su r  une épaisseur de  2 mm. 

La cellule est reliée à une pompe à di f fusion 

d 'hui le ré f r igérée à la température de l'azote l iquide p a r  l ' intermédiaire d 'une 

pompe primaire. Ce groupe de pompage permet d 'at te indre u n  v ide in fér ieur  

à 10- t o r r  au niveau du raccord ent re  la pompe secondaire e t  le c i r cu i t  

gazeux connecté à la cellule. Un piège, placé ent re  la pompe e t  la cellule, con- 
O 

tenant des bi l les de tamis moléculaire 4 A e t  plongé dans l'azote l iquide éli- 

mine l'eau provenant de la deshydratat ion de l 'échantil lon. 

La zéolithe est portée successivement, pa r  pa l ie rs  

de 2 heures, à d i f férentes températures s'échelonnant ent re  25  et 350°C. 

L ' intensi té du signal d i f fusé  est optimisée pa r  le 

réglage simultané de tous les miroi rs du disposit i f  de réf lexion dif fuse. L'acqui- 

s i t ion des interférogrammes est réalisée ent re  7800 e t  O cm-' avec un pas 

numérique de 1cm-' ( résolut ion' : 2 cm-' 1 .  Un compromis en t re  un  rappor t  

signal-sur-tbruit  élevé e t  un temps d'acquisit ion raisonnable ( 5  à 6 mn) est 

obtenu au moyen de 256 accumulations. Les interférogrammes don t  la dispersion 

pa r  r appo r t  à une or ig ine dépasse u n  seuil prédéterminé sont systématiquement 

rejetés grâce au paramètre de  corrélat ion inclus dans le logiciel de  saisie des 

don nées. 



Les spectres sont rapportés à une référence l 
standard K B r  enregistrée dans les mêmes conditions, puis transformés dans 1 
l 'échelle de KUBELKA-MUNK (cf. Chapi t re V I  I ) e t  linéarisés pa r  rappor t  à 

1 

une l igne de  base parabol ique . 

Le spectre de réf lexion d i f fuse in f rarouge de la ' 
zéolithe Na 55Y saturée d'eau met e n  évidence la bande d'absorption de la , I 
zéolithe résu l tant  de9 modes de  v ibra t ion d'élongation antisymétriques des 

liaisons Si-O e t  AI-0, une  bande vers  1650 cm-' correspondant à la vi- 

bra t ion de cisaillement Y, de  I'eau ( f i gu re  11.12 b )  e t  un massif mal résolu 

ve rs  3500 cm-' dans le domaine des v ibrat ions d'élongation Y1 e t  Y, 

des liaisons O-H de  I'eau ( f i gu re  11.12 a ) .  Le spectre observé de I'eau dans 

la zéolithe es t  comparable à celui de I'eau l iqu ide 1231 . Cette similarité 

s'explique en  considérant le taux d 'hydratat ion part icul ièrement élevé dans la 

zéolithe approchant 30 molécules par  supercavité. Au  fur e t  à mesure de  la 
1 

déshydratation, l ' intensité globale des bandes décroît; révélant parallèlement 

pour  le massif à 3500 cm-' une s t r uc tu re  f i ne  sous-jacente. La fréquence e t  l 
le  p ro f i l  de la bande à 1646 cm-' n'évolue pas de manière s igni f icat ive quand , 

l 

l ' intensité in i t ia le est divisée par  100 ( f i gu re  11.12 b et  d, spectres 1 e t  4 ) .  

La s t ruc tu re  f i ne  du massif à 3500 cm-' f a i t  apparaRre une bande f i ne  à 
1 

! 3695 cm- ', une bande à' 3440 cm-' e t  une bande à 3245 cm- ' . Cette der -  1 

n ière correspond au mode harmonique 2 Y, de  la v ibra t ion de  déformation de  1 
l 'angle HOH. L' intensité anormalement élevé de  ce mode 2 Y, peut  ê t re  at- 

t r ibuée à une  résonance de FERMI avec le mode fondamental Y, de  I'eau li- 1 
quide à 3440 cm-'. 1 

A des taux  de déshydratat ion extrêmes émergent 

une bande f i ne  à 3745 cm" e t  une bande large à 3635 cm-', tandis que la 

ra ie étro i te à 3695 cm-' disparait ,  

Ces observations nous amènent à considérer une 

interact ion f o r t e  de t y p e  ion-dipôle en t re  un cation du réseau e t  l 'oxygène 

d'une molécule d'eau isolée pour  la bande à 3745 cm' ' (eau A), e t  une interac- 

t i on  faible en t re  une molécule d'eau isolée e t  un oxygène du réseau cr is ta l l in  

par  liaison hydrogène (eau B 1 .  

La f i g u r e  I 1.11 i l lus t re  les d i f férents  types d'as- 

sociation rencontrés. Ces résul tats corroborent  les conclusions d 'une étude 

réalisée récemment pa r  relaxation dié lectr ique (24 1 . 



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 à I'aluminium aux extrêmités du réseau ou dans des impuretés d e  si- 

lice ou d'alumine amorphe (261. 



NOMBRES O ONOElCfl- I l  

a 

NOMBRES 0 ONDEICM-11 

b 

1 7 0 0  1 6 5 0  1 6 0 0  15 O 
NOMBRES 0 ONOE(Cfi- I l  

5 5 3 0  

c d 

(1), 25OC ; (2), 90°C ; ( 3 ) ,  200°C ; ( 4 ) ,  280°C ; (5), 350°C. 

Y ODO 3 5 0 0  3 0 0 0  2 5 0 0  

Figures 11-12. - Spectres DRIFT "in situ" de la zéolithe NaS5Y au cours de la 

déshydratation thermique. 

NCflBRES D ONDEICM-11 



Le tableau 11.6 permet de comparer les nombres 

d'onde caractérist iques 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- 

lu t ion dans CC14 e t  dans (CD, 1, SO où l 'oxygène est en interact ion avec 

un hydrogène d'une molécule d'eau conférant ainsi une symétrie locale CS 

à celle-ci. 

Tableau 11.6. - VIBRATIONS CARACTERISTIQUES (cm-') des MOLECULES D'EAU EN 

PHASE GAZEUSE, LIQUIDE, EN SOLUTION ET PIEGEES DANS LA 

ZEOLITHE NaS5Y. 

l 
La cohérence ent re  les valeurs des fréquences 

ref. 

[251 

12 31 

[2 51 

[25I 

Environnement H,O 

gaz 

liquide 

solution CC14 

solution (CD,),SO 

NaY saturée 

NaY, 90°C, 10-'torr 

NaY, 350°C, 10-~torr 

de  v ibra t ion caractérist iques de l'eau piégée dans les cavités de  la zéolithe 

t ra i tée à 90°C e t  celles d'une molécule d'eau en interact ion pa r  un hydrogène 

avec l 'oxygène d 'une base de Bronsted est t ou t  à f a i t  remarquable : el le met 

"3 "1 2 y2 "2 

3756 3657 3141 1595 

3615 3450 1640 

3710 3619 3160 

3686 3443 3211 1627 

3500 1646 

3694 3440 3245 1642 

3745 3635 

donc en évidence une interact ion des molécules d'eau piégées avec les oxygènes 

d e  la paroi de  la supercavité par  l ' intermédiaire d'un seul hydrogène. 

i 
Les fréquences observées dans la zéolithe t ra i tée I 

à 350°C sont comparables à celles de  la molécule isolée en phase gazeuse : elles 

mettent en évidence la présence d'une molécule d'eau isolée.en interact ion avec 

le  cation du réseau. 



La conciusion de cette étude par  réf lexion 1 
dif fuse se résume à deux remarques : 1 

- l'examen du spectre observé de la zéolithe déshydratée (fi- I 
1 

gu re  11.13) montre que l'observation de modes de vibrat ion de molécules ad- 1 
sorbées n'est possible qulau-dessus de 1500 cm- ' , l' intensité détectée n'é- i 
tant  pas exploitable en-dqà.  l 

- les conditions extrêmes de déshydratation imposent l 'uti l isation 1 
l de composés parfaitement anhydres au cours des études d'adsorption molécu- 1 

lait-e. ~ 

Ce t rava i l  préliminaire montre cependant que les 1 
spectres observés par  réf lexion di f fuse sont corrélables à ceux enregistrés au 1 

moyen de la spectrométrie pa r  transmission. Ce point  important méritait d 'être I 

vér i f ié  avant d'envisager une étude p lus  avancée dans ce sujet. I 

3500 3000 2s b0 20130 1 Sb0 
1 

NOMBRES D ONDE[CM-II 

Figure 11.13. - Spectre DRIFT observé pour la 
zéolithe NaS5Y deshydratée. 

2.4. DIFFUSION RAMAN 

Contrairement aux études infrarouges, peu de t ravaux ont .é té  

réalisés s u r  les zéolithes par  spectrométrie de di f fusion Raman jusqu'à ce jour 

(27-281. La faible intensité du phénomène observé en est une des raisons. 



Cependant, cet te technique parai t  toute indiquée pour recuei l l i r  

des informations complémentaires s u r  les propriétés vibrat ionnel les des zéoli- 

thes e t  des molécules qui y sont piégées. De plus, n e  fiécessitant aucun échan-' 

t i l lonnage préalable, la d i f fus ion Raman se place au même rang  que la réf lexion 

d i f fuse pour  l 'étude de solides pulvérulents e t  apporte des preuves supplémen- 

ta i res aux hypothèses formulées su r  la base des spectres infrarouges. 

La première étape de-ce t rava i l  se l imite essentiellement à la faisa- 

b i l i té  de  la méthode appliquée à la zéolithe NaS;( a f in  de discriminer u l té-  

r ieurement les bandes appartenant au squelette de celles des molécules qui y 

seront  int rodui tes.  

2.4.1 . Spectre de fluorescence 

L'exposition d'un échantil lon de zéolithe hydratée sous le 

faisceau laser f a i t  apparaitre une émission de fluorescence t r ès  élevée, mas- 

quant  partiellement ou totalement la d i f fusion Raman selon la longueur d'onde 

de la radiat ion sélectionnée. Un  choix judicieux de I 'excitatr ice (457,9 nm pa r  

exemple) jo int  à une exposition prolongée dans le faisceau permet toutefois 

d 'obtenir  des spectres Raman surimposés à un fond cont inu de  fluorescence. 

La déshydratat ion sous v ide des échantil lons de zéolithe l 

commerciaux condui t  à une fluorescence beaucoup p lus  intense qui masque to- 

talement la d i f fus ion Raman. Le choix d'une longueur d'onde violette (457,9 n m l  

ou ul t ravio let te (360 nm diminue I ' intensité de fluorescence sans toutefois l'a- 

mener à une valeur minimale suf f isante pour  observer l 'effet Raman. 

La cinétique de  décroissance de l ' intensité de  fluorescence l 

sous le faisceau laser a été étudiée a f in  de déterminer le temps minimal d f i r r a -  

d iat ion pour  obtenir  u n  spectre de fluorescence dans des conditions convena- 

bles. 

La f i gu re  Il .F4 représente la var iat ion de I ' intensité re lat ive 

x = 1/10 en fonction du temps à' 3000 cm' ' de I fexci tatr ice (457,9 nm) .  La 
1 var iat ion de 7 - 1 en fonction du temps est représentée pa r  une d ro i te  

passant pa r  l 'or igine de pente 4k = 0.75 mn-' correspondant à une loi ciné- 

t i que  du type  : 

- - =  dx k x a  
d t avec a = 5 

Aucun sens physique exact ne peu t  ê t re  donné aux para- 

mètres a e t  k , le phénomène de  décroissance de I ' intensité étant certaine- 



ment complexe. II est probable toutefois que cet te décroissance est liée à la 

d ispar i t ion de  traces d' impuretés fortement fluorescentes, soit  pa r  photochimie 

ou thermochimie soit pa r  migrat ion sous l'impact du faisceau laser. 

Un  temps d'exposition de 3 heures assure un décalage de 

la l igne de base, pendant l 'enregistrement du spectre de fluorescence en t re  O 

e t  8000 cm- ' (64 cm- l ~ m n ) ,  in fér ieur  à 5 % ( f i g u r e  11.15). L ' intensi té ini- 

t iale se t rouve  ainsi divisée d'un facteur  3 à 4. Ceci n'est cependant pas 

suf f isant  pour  obtenir  un spectre Raman de bonne qualité. 

Une excitat ion dans le domaine v is ib le à 647,l nm n'en- 
l 
I 

t raîne pas de  décroissance notable de  la fluorescence. 

Figure 11.14. Cinétique de décroissance de l'intensité de fluorescence de 

Na55Y sous le faisceau laser. 



Figure 11.15. Spectre de fluorescence de la zéolithe Na55Y 

après 3 heures d'exposition sous le faisceau 

laser (radiation 457,9 nm). 

2.4.2. Inhib i t ion de la fluorescence 
* 

Un  traitement par  voie chimique s'avère indispensable pour  l 

observer l 'effet Raman. Peu de  publications f on t  référence aux solutions exis- 1 

tantes pour  éliminer les impuretés fluorescentes dans les oxydes métalliques. 
l 

Un  f l u x  d'oxygène p u r  à haute température (500°C) Pen- I 

dant  15 heures rédu i t  considérablement l ' intensité de fluorescence 129 ( . Ceci I 

laisse supposer que des traces de matières organiques sont responsables de 

ce phénomène parasite contrairement à certaines hypothèses (271 qu i  mettent l 

l 
en cause des impuretés d'oxydes métalliques ( le f e r  en part icul ier  1. 

L'échantil lon est placé s u r  un ve r re  f r i t t é  dans u n  tube  de 

ve r re  de  diamètre 30 mm positionné dans un fou r  tubu la i re  électrique. De 

l 'oxygène t rès  pur (99,999 % J  t raverse la couche d'échantil lon avec un débi t  
1 

de 2 I lh  à 80°C pendant 2 heures, puis à 450°C pendant 15 heures. Le 

c i r cu i t  gazeux est ensuite pu rgé  avec de l 'argon de même pureté  pendant 

1 heure à la même température e t  l'ensemble est re f ro id i  lentement jusqu'à la 

température ambiante sous f l u x  cont inu d'argon. L'échantil lon est  enf in  condi- 

t ionné en tube scellé. La f i gu re  11.16 schématise le c i r cu i t  de traitement qu i  

v ien t  d 'ê t re  décr i t .  



L'étanchéité du montage est assurée par  des joints sans 

graisse ( néoprène 1 .  

Figure 11-16. Schéma du circuit de 

traitement des zéolithes 

par l'oxygène. 

A Manomètre à mercure 

B Débitmètre à f lo t t eu r  
C Verre f r i t t é  
D Four tubulaire 
E Sort ie  

2.4.3. Spectres de  di f fusion Raman 

Des échantil lons t r è s  pu rs  de  plusieurs variétés de  zéolithes 

hydratées exempts de  fluorescence on t  été analysés pa r  d i f fusion Raman e t  re -  

portés dans la l i t t é ra tu re  (271. Peu de  t ravaux ont  été consacrés à ce sujet 

depuis cet te date (28 1 .  

Le  spectre de la zéolithe Y se caractérise essentiellement 
- 1  

pa r  une bande intense à 503 cm e t  par des bandes d' intensité fa ib le si- 

tuées à 1100, 350 e t  300 cm- ' .  Le taux de lumière parasite observée dans 

cette étude (271 ne permet pas la détection éventuelle de raies en-dessous de  

200 cm- ' . 

La bande à 503 cm-' est  re lat ive aux v ibrat ions de défor-  
I 

.mation des angles OTO ( T  = Si, A l )  ( c f .  tableau 11.5). La bande à 1100 cm 

peut  ê t re  at t r ibuée aux vibrat ions d'élongation antisymétriques des tétraèdres 

TO, ( f i gu re  11.17). 

Le  spectre de la zéolithe Na ,,Y en poudre préalablement 

t ra i tée sous oxygène p u r  e t  déshydratée est observé avec une intensité de 

fluorescence rédui te d'un facteur  20 à 25 pa r  rappor t  à celle observée dans 

l'échantillon non calciné (fi g . II. 18)La région située en t re  450 et  1200 cm-' 

a été enregistrée à l 'aide d'un spectromètre Raman conventionnel. La radiat ion 

457,9 nm a été ut i l isée avec une puissance de  40 mW au niveau de l 'échantil lon 



l 

( f igure  11.19). La raie à 500 cm-' a été également enregistrée à l'aide d'une 

microsonde Raman ( f igure  11.20). 

1200 3000 -800 600 400 200 cm -' - .  
Figure II. 17. Spectre Raman d'une zéolithe Y [27] 

Pigurb II. 18. .Spe;tres de fluorescence de NaS5Y d4shydratée 

(A) exposée 3 heures dans le laser 

(B) calcinée à 450°C pendant 15 heures. 



Figure 11.19. Spectre de la zéolithe NaS5Y prétraitée. 

Figure 11.20. Spectre de la zéolithe NaS5Y prétraitée 
(microsonde Raman? 



Cette étude montre que l 'act ivat ion des échantillons de 

zéolithe par  l 'oxygène à haute température rédu i t  considérablement. l ' in tensi té 

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

Ce tes t  préalable montre la val id i té d u  procédé, de manière 

évidente e t  permet d'envisager la détection d'espèces chimiques introdui tes 

dans les cavités du réseau de la zéolithe. En outre, la faible intensité des 

raies observées e t  leur nombre rédu i t  assure une détect iv i té optimale des modes 

de  v ibrat ions des molécules dans un interval le spectral qui  n 'est  limité que pa r  

la technologie instrumentale ( taux  de lumière parasi te) .  

3- ADSORPTION MOLECULAIRE 

L'importance croissante des réactions catalysées par  des métaux 

dispersés dans des zéolithes (en part icul ier  la réaction de FISCHER-TROPSCH) 

(30-371 e t  celle accordée à la préparation de ces systèmes catalytiques (38-501 

sont à l 'or igine du t rava i l  qui va ê t re  présenté. 

On peut d is t inguer  t ro i s  méthodes pour  préparer des métaux 

dispersés s u r  des supports : 

- imprégnation par  voie humide d 'un sel contenant Ilion métalli- 

que e t  réduct ion de ce dern ier  par  l 'hydrogène à haute température condui- 

sant au métal. 

- vaporisation du métal directement s u r  le suppor t  

- introduct ion pa r  sublimation de métaux de t ransi t ion carbonyles 

ou ni t rosyles e t  décomposition thermique .de ces c o ~ é s  conduisant au métal. 

La première méthode est la p lus  contraignante ca r  elle nécessite 

un sel qu i  n'abandonne pas d'impuretés anioniques pouvant avo i r  des e f fe ts  

imprévisibles su r  les réactions aux interfaces solide-gaz (les halogénures 

pa r  exemple). Les ni t rates sont généralement ut i l isés car i ls  se décomposent 

ultér ieurement avec la température en générant l 'oxyde du métal correspondant. 

En second lieu, le solvant doi t  ê t re  élminé aussi lentement que possible a f in  

de ne pas générer d'hétérogénéités excessives lors de  la cristall isation. Le sel 

dispersé su r  le support  do i t  ensuite ê t re  décomposé thermiquement. Enfin, 

l 'oxyde formé do i t  ê t re  rédu i t  pa r  l 'hydrogène moléculaire à haute température. 

La seconde méthode ne concerne que quelques métaux facilement 

vaporisables (Cd, Zn, . . . ) . 



La troisième méthode consiste à déposer par  sublimation un l 

l 

métal carbonyle ou n i t rosy le  s u r  le suppor t  e t  à le décomposer thermiquement. i 

Ce procédé condui t  généralement à des dispersions t rès  élevées qu i  dépen- I 

dent  de la température. I 

L 'étude qui a été réalisée repose s u r  cette dernière méthode. 

De nombreux t ravaux y on t  été consacrés au moyen de la spectrométrie de  

v ibrat ion in f rarouge par  transmission qui seront présentés dans les chapitres 

suivants. I 
La grande var iété de métaux carbonyles commercialisés est une 

occasion d'étudier systématiquement le comportement de  ces composés piégés 

dans les zéolithes e t  leur  réact iv i té v i s  à v i s  de  paramètres comme la tempé- 

rature.  Le choix des zéolithes est d ic té  par  la tai l le des composés que l'on 

veu t  y introduire.  Les zéolithes X e t  Y de  t y p e  faujasite d 'ouverture de  
O 

pore 7 à 8 A sont de  bons candidats pour  cet te étude. 

3.1. MONTAGES EXPER IMENTAUX POUR L'A SPECTROMETRI E 

L'état phys ique des métaux carbonyles ( l iquides ou solides l con- 

duit à envisager deux disposi t i fs  de t rans fe r t  dans la zéolithe. 

3.1.1. Disposit i f  de  t rans fe r t  à pa r t i r  de composés aisément 

sublimables 

La zéolithe: est préalablement déshydratée dans la cellule 

d'analyse e t  stockée sous gaz inerte après ê t re  revenue.à la température am- 

biante. 

Le  c i r cu i t  gazeux est  constitué, en amont du montage, par  

deux entrées de  gaz, l 'une véhiculant le  gaz inerte, l 'autre le monoxyde de  

carbone assurant une pression part iel le suff isante pour év i ter  la décomposition 

du métal carbonyle lors  du t rans fe r t  sous f l u x  ( f i gu re  11.21 1 .  Des manomètres 

di f férent ie ls à mercure ( A )  permettent le contrôle de la pression dans le c i r -  

cu i t  ; des garn i tures de  tamis moléculaire ( B I  éliminent les traces d'eau rési- 

duelles contenues dans les gaz ; des débitmètres à f lo t teur  (b i l l e  d ' inox)  ( C l  

contrôlent le  f l u x  gazeux. Le mélange est  envoyé vers  un montage à 

dér ivat ion contenant un tube  en U ( D l  désolidarisable contenant le métal car- 

bonyle l iquide ou solide. Des vannes placées à des endroi ts déterminés per-  

mettent de pu rge r  t ou t  ou par t ie  du c i rcu i t  au moyen d'une pompe à v ide 



connectée en ( E l  après avoir  solidif ié le métal carbonyle (s ' i l  est  l iquide) 

dans l'azote à -20oCC.&rès le rétablissement de la pression dans le c i rcui t ,  

le mélange gazeux est d i r igé  vers  la cellule d'analyse disposée dans l= com- 

part iment du spectromètre, qu i  peut  ê t re  "shuntée" au moyen d'une dér iva- 

t ion externe. Le mélange est enf in évacué vers  l 'extér ieur ( H l  pa r  I ' intermé- 

dia i re d'une hot te aspirante. La vapeur du métal carbonyle, à température am- 

biante, est déplacée par  le f l u x  gazeux CO/Ar e t  se dépose progressivement 

dans la zéolithe préactivée. 

Ce disposit i f  convient préférentiellement pour  le nickel té- 

t racarbonyle et  le f e r  pentacarbonyle, l iquides à température ordinaire. 

3.1.2. Disposit i f  de t rans fe r t  à pa r t i r  de composés 

diff ici lement sublimables 

La faible tension de vapeur de  certains métaux carbonyles 

solides à température ambiante ne permet pas d 'ut i l iser  en un temps raisonna- 

b le  le montage de  t rans fe r t  précédent. 

Cet inconvénient a été résolu en réalisant la sublimation du 

composé dans la zéolithe ent re  40 e t  60°C selon la nature du métal au moyen 

d'un disposit i f  annexe e t  en t ransférant  l'ensemble dans la cellule d'analyse 

sous atmosphère iner te  ( f i g u r e  11.22 ) . 
L'admission de monoxyde de carbone et  l'évacuation ve rs  la 

pompe à v ide permettent ainsi le t rans fe r t  du métal carbonyle en évi tant  sa 

décomposition. Le nombre d'opérations ( admission de  CO-évacuation l dépend 

de  la tension de vapeur du composé. 

3i1.3.  Conditionnement des échantil lons pour  la spectromé- 

t r i e  Raman 

Le montage ut i l isé est le  même que celui qui v ient  d 'être 

décr i t  pour  les métaux carbonyles solides ( f i gu re  11.22). La par t ie  supér ieure 

est  prolongée pa r  un tube de ve r re  de faible épaisseur de quelques centimè- 

t res  de long. Après Il imprégnation de la zéolithe par  le composé, le v ide est 

réalisé dans le "sublimateurt' et  I 'extrêmité du tube est scellée au  moyen d'un 

chalumeau. Le disposi t i f  est alors renversé e t  la par t ie  supérieure du tube  

est  scellée de la même manière. 



E Pompe à vicie 4econdaihe 
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Figura 11.21. Scb6rr du circuit gbwriar dana le diopo.itif &a trmsfert 
swo flux du nii-1 carbonyle. 
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Figure 11.22 - Schéma du dispositif annexe de sublimation. 



CHAPITRE 1 1  1 

ADSORPTION E T  THERMOLYSE 

DU 

MOLYBDENE HEXACARBONYLE 



1. SPECTROSCOPIE DE L A  MOLECULE M o ( C O ) ~  ISOLEE 

1.1. PROPRIETES PHYSIQUES ET CRISTALLINES 

La molécule Mo( CO l6 appart ient  au groupe de symétrie ponctuel 

Oh associé à la géométrie octaédrique, s t ruc tu re  qu i  est confirmée par  d i f f rac-  

t ion électronique 1 51 ( . Les atomes de  molybdène, de carbone et  d'oxygène 

se t rouvent  su r  u n  axe commun ; les longueurs des liaisons Mo-C e t  C - O 
O 

valent  respectivement 2,063 et  1,145 A . 
C'est un composé blanc cristal l isant dans le système orthorhombique 

à la température ordinaire avec 4 molécu- 

les pa r  maille (groupe spatial Pnma). Sta- 

b le  à l'air, il se sublime avec une tension 

de vapeur de 100 mtor r  env i ron à 25OC ; 

il se décompose au-dessus de  150°C avant 

d 'at te indre la fusion. 

Structure moléculaire de M O ~ C O ) ~  
-- - 

1.2. MODES NORMAUX DE VIBRATION 

La molécule contient 13 atomes e t  comporte 33 degrés de - l iberté 

de  v ibra t ion dont beaucoup d'entre eux sont dégénérés. 

L'application de  la formule de  dénombrement condui t  à : 

' 'vib. = 2 A 1g @ 2  Eg@Flg@4 FIU@2 F 2 g @ 2  F~~ 

La représentat ion des modes acti fs en infrarouge est  : 

Les modes acti fs en Raman sont donnés par  : 



Les modes v,(F 1. v u  et v,(FZu) ne sont a ~ t i f s  ni en 
1g 

infrarouge ni en Raman. 

La molacule M O ( C O ) ~  poss8de donc 13 modes de vibration dont 

2 sont totalement symétriques ( A  ), 2 doublements dég6nérés et 9 triplement 
1 g 

La discrimination d& modes d'Q~ngati9n d& liaisons de 1 
Itensmmbla des modes narmaux propres b k mol6cule peu t  être raalis6e en ap- 

pliquant la m&hoda ek dbnocnbrament aux liaisons existantes entre les atomes 

consifir6s. La nouvrsS.ia .reprbrentation, apres r6duction. .donne directement le 

nuwbm de d e s  d'alrongrtion d e  liaisons consid6r6es. 

La représentation des d e s  d8410ngation associis aux liaisons CO ' 
s'écrit : 

Les vibrations d1610ngation des liaisons matal-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 à la fréquence 

v, la d6formation de l'angle M C O. v, , 11610ngation de la liaison Mo-C 

et à v, la d6formation de l'angle C Mo C. 

La représentation associée aux vibrations d8610ngation des liaisons 

Mo-C s'écrit : . 



1.2.2. A t t r i bu t ion  des fréquences observées 

La molécule Mo(C0J6 a f a i t  l 'objet de nombreux t ravaux  

v isant  à attr ibuer les modes v ibratoi res aux fréquences observées 152-58 ( . 
Le tableau 1 1  1.7 rassemble les types de symétrie des v ibrat ions fondamentales, 

les fréquences de  la phase gazeuse e t  en solution, les espèces de  v ibra t ion 

mises en 'jeu ainsi que l 'act iv i té des modes. 

Esp.ce de Fréquence observée (cm-') 

symétrie gaz C Cl4 

Type de vibration activité 

Raman 

8~~~ Inactif 

Infrarouge 

Raman 

Inactif 

Tableau 111.7. Caractéristiques vibrationnelles de MO(CO)~ 158 1 

1.2.3. Energie vibrat ionnel le anharmonique de  la molécule 

L'expression générale de  l 'énergie vibrat ionnel le pour  une 

molécule possédant des modes dégénérés s'écri t  : 



E N - di 1 N N  - di 
d. 

-= P w. ( v i  + 7) + - z P X.. (v i  + - ] ( v .  + 1) 
hc i.1 I * i= l  J=I 11 2 1 2  

N représente le nombre de  modes v ibratoi res (13 pour  M o ( C O ) ~ )  1 
G. le nombre d'onde harmonique du i-ième mode 

I 
- 

I 
X.. la constante d'anharmonicité re lat ive aux modes i et  j ~ 

11 l l 

v le nombre de quanta absorbés p a r  le i-ième mode. 
1 

i I 

di la dégénérescence du i-ième mode (di  = 1. 2 ou 3 )  
l 

li le nombre quantique re la t i f  au moment angulaire in terne 

- 
gij la constante de couplage relat ive au  moment angulaire interne. 

Les valeurs que peut p rendre  le nombre quant ique l sont dictées 

par la condit ion : 

selon que v est impair ou  pair .  i 

Les règles de sélection pour  u n  oscil lateur anharmonique autorisent 

les t ransi t ions vibrationnelles telles que : 

Les fréquences fondamentales e t  harmoniques expérimentales d 'un 

mode k s'expriment en fonct ion de la fréquence harmonique e t  des constantes 

d'anharmonicité par  la relat ion : 

en négligeant la constante de  couplage g... 
11 

La constante d'anharmonicité re lat ive au mode k s'écri t  alors : 



Les fréquences de  combinaison s'expriment au moyen de la rela- 

t ion : 

La constante d'anharmonicité re lat ive aux modes r et  s s 'écr i t  : 

Dans le cas des premiers harmoniques e t  des combinaisons binaires, 

les constantes d'anharmonicité s'écrivent : 

Ces constantes sont généralement négatives. Leurs valeurs sont 

liées à l'amplitude des mouvements de  v ibrat ion.  

1.3. ACT lV lTE DES MODES HARMONIQUES ET DE COMBINAISON 

Les représentationsassociées aux modes de  combinaison v + v i j 
sont déterminées à pa r t i r  du produi t  de chacun des caractères appartenant 

aux espèces de  symétrie des modes normaux vi e t  c'est à d i r e  : 

x (RI = X ( R )  x X (RI 
v .  v.  

v.+ v 
1 j 

I 1 

quelle que soit la dégénérescence. 



La représentat ion associée à u n  mode harmonique non dégénéré 

est toujours totalement symétrique. 

* MoSu hatunoniqua doublement dégin&&. 

- 
Le caractère associé à un mode harmonique v vk est donné par  : I 

* Moda hanmonLquu ~ p l e m e n t  ddgéncha : I 

Les caractères associés aux premiers harmoniques pour  des podes 
1 

doublement e t  tr iplement dégénérés se confondent en une relat ion unique : 

Conventions : . . 

X1(RI = X ( R )  

15 modes de  combinaison sont potentiellement act i fs en in f rarouge 

dans la région située au-delà des modes de v ibra t ion d'élongation CO. 

Le tableau 1 1  1.8 rassemble les valeurs calculées à p a r t i r  des f r é -  

quences fondamentales observées, les valeurs expérimentales des fréquences 

de  combinaison e t  les constantes d'anharmonicité qui y sont attachées. 



Fréquence Fréquence constante 
Mode calculée (cm-') observée (cm-') d 'anharmonicité (cm-') 

gaz CC14 gaz CC14 gaz CC14 

'1 "6 4 123,7 4 102,8 4116,3 . 4095 - 7,4 - 8 

'3 "6 4 027,8 4 004,9 4 010,4 3 987 - 17.,4 - 18 

v1 + v  7 2 716,3 2 709,s 

v 3  + v  7 2 620,4 2 611,6 2 622 2 610 - 2 

V3 +v12 2 532,O 

V1 + v  
8 2 487,9 2 483,7 2 488,5 2 483 - 1 

V6 + V 
10 2 480,4 

v2 +'6 2 394,2 2 388,3 

v3 + v 8 2 392,O 2 385.8 2 392,O 2 386 

v4 +'6 2 384,O 2 378,l 2 372 

v 5  + v 6 2 344,6 

v1 + v  9 2 202,3 2 207,7 2 203,6 2 206 + 1,3 - 2 

Tableau 111.8. Modes de combinaisons binaires observés pour 

Mo(CO)~ gazeux et en solution dans CC14. 

1.4. EFFET DE SUBSTITUTION ISOTOPIQUE 

1.4.1. Abondance naturelle des dérivés de substitution 

de Mo(C0I6 

La présence des éléments l2 C, "c, l6 0. 17'08 et l8 0 

implique l'existence d'un certain nombre d'espèces moléculaires de substitution 

isotopique. 



La composition moléculaire du monoxyde d e  carbone à 1 
p a r t i r  des compositions isotopiques massiques des éléments donne 1 

I 
98.76 % 12c16 O ; 1.02 $ 1 3 ~ 1 6 ~  ; 0,18 %12c180 et 0.04 cl7 0, 

les molécules 13 c l7 O et 13c1* O se t rouvan t  en quant i té négligeable. 
1 

La  composition moléculaire d'un dér ivé de subst i tut ion j est 

calculée à p a r t i r  de la formule de  l'analyse combinatoire : 

n désigne la coordinence de l'atome central  

L le nombre de molécules substi tuantes isotopiques d'espèces di f férentes 

n le nombre de molécules appartenant à u n  isotope donné dans le dér ivé de i 
subst i tut ion.  

pi la composition moléculaire d'une espèce substit.uante dans le mélange. 

Pour la molécule Mo(C0I6 : 

La d is t r ibut ion des dér ivés de subst i tut ion ainsi que les groupes 

ponctuels de  symétrie auxquels i l s  appartiennent, sont rassemblés dans le 

tableau 111.9. Les courbes de d is t r ibut ion des dérivés de  subst i tut ion dans le 

cas d'un mélange b ina i re  ( l2 cl6 O + l3 C l6 0 )  sont représentées s u r  la 

f i gu re  1 1 1 .23. 



groupe composition 
Dérivés de substitiition ponctuel de moléculaire 

symétrie (%) 

12 16 
Mo( c Oh 92,79 

12 16 13 16 
Mo( C OIS( C 0) 5,75 

12 16 12 18 
Mo( c C 0) c4" 1 ,O1 

12 16 12 17 
Mo( c c 0) 0,23 

Mo(12c1bo) (13c160) - cis 
4 C2v 

0 4 2  

12 16 13 16 Mo( C C trans D4h 0 ,O3 

12 16 13 16 12 18 Mo( C O)4( C O)( C 0)- cis Cs 0,015 

12 16 13 16 12 18 Mo( C O)( C O)( C O) - trans 
4 D4h 0,015 . 

12 16 13 16 Mo( C O)3( C O)3 - cis - C3v O 

12 16 13 16 trans 
MO( C O)3( C O)3- C2v O 

autres dérivés polysubstitués 0,04 

Tableau 111.9 Distribution moléculaire des dérivés de 

substitution isotopique de Mo(C0) 
6' 



12c160 
Composi t i o n  mol écu1 a i r e  : 1-P 

13c160 
P 

(+ )  : modes a c t i f s  en i n f r a r o u g e  

v13C160 

- 
A; 

A;+B 

A ~ ~ + A ; ~  

A;+E* 

2A;tB; 

ZA;+B;+B; 

A 19 +B l g  +E* U 

~A;+B~+E* 

A +E +F* 
l g  g l u  

,- 

O. 2 O. 4 O. 6 O .8 
13c160 f r a c t i o n  mol a i r e  

12c160 

A l g  +E g +F* l u  

ZA;+B~+E* 

~A;+B>B; 

A +B +E* 
l g  l g  u 

A;+E* 

2A;tB; 

nits; 

A~CJ+A;U 

A; 

- 

Figure 111.23. Distribution des dérivés de substitution isotopique de MO(CO)~. 

groupe 

Oh 

C 4 ~  

dé r i vés  de 
s u b s t i t u t i o n  

12 16 

12 16 13 16 Mo( C C 0) 

f o n c t i o n  de 
d i s t r i b u t i o n  

( 1 -p l6  

6p ( l - p )  
5 

13 16 M O ( ' ~ C ' ~ O ) ~ (  c 012-c is  

12 16 13 16 Ho( C O)4( C 0 )2 - t r ans  

12 16 13 16 MO( c o ) ~ (  c ~ ) ~ - c i s  

12 16 13 16 Mo( c 013( C O)3-trans 

12 16 13 16 MO( c c ~ ) ~ - c i s  

12 16 13 16 Mo( C C 0 )4 - t rans  

12 16 13 16 
Mo( C O)( C 

13 16 
Mo( 

2 4 
30 (1-p) D4h 

l o ~ ~ ( 1 - p ) ~  C2v 

3p4(1-p l2  

6p5(1-p) 

P 
6 

D4h 

Oh 



1.4.2. Diagrammes de corrélat ion 

La per te  de symétrie des espèces substituées entraine une 

levée de  dégénérescence totale ou part ie l le de certains modes de  v ibrat ion selon 

le groupe de symétrie concerné. Cet e f fe t  est représenté par  le  diagramme de 

corrélat ion en t re  le groupe ponctuel Oh et ses sous-groupes dans le tableau 

1 1  1.10 pour les modes de v ibra t ion d'élongation des liaisons CO. 

Tableau 111.10 - Diagramme de corrélation relatif aux modes de 
vibration d'élongation des liaisons CO des 

dérivés de substituion de Mo(CO)~. 

(L = 13c160, 12~170 ou 12c1*0). 



1.5. SPECTRE INFRAROUGE DANS LE DOMAINE DES VIBRATIONS ' 
D'ELONGATION DES LIAISONS C-O. 1 

1.5.1. S t ruc tu re  rotat ionnel le en phase gazeuse 

La molécule Mo(C0 l 6  est un rotateur sphérique de moment 

dipôlaire nul : elle ne  possède pas de spectre d'absorption dans le domaine des 

microondes. 1 

Par contre, la rotat ion est mise en évidence dans le spectre 

de  v ibrat ion re la t i f  au mode FlU dans l ' in f rarouge générant u n  moment dipô- I 

la ire. 

Les t ro i s  axes pr incipaux d ' iner t ie  de Mo( COI6 sont 

égaux. Oans le cas du rota teur  déformable, l 'expression de l 'énergie de rota-  

t i on  d'une toupie sphérique est  donnée par  : 
1 

où  J est le  nombre quant ique de rotat ion 

B la constante rotat ionnel le 

D la constante de  distorsion cent r i fuge 

La constante rotat ionnel le est l iée au moment d ' inert ie pa r  la re-  

lat ion : 

La règle de  sélection re lat ive au moment angulaire interne l pour  

un mode dégénéré est dictée pa r  le nombre de  quanta absorbés lors de  la 

t ransi t ion vibrat ionnel ie. 

La condit ion I t l  = v, v-2, v-4, ..., 1 ou O selon que v est  

impair ou pa i r  implique ( A & (  = 1 pour  la t rans i t ion vibrat ionnel le v = O -, v = 



Cette condit ion impose les règles de sélection s u r  J : 

AJ = O, f 1 

La bande de rotat ion-vibrat ion possède donc une s t ruc tu re  PQR. 

Le calcul du moment d ' iner t ie  

à pa r t i r  des longueurs de  liai- 

sons donne : 

1 = 1.433.10-~~ g.cm2 

qui condui t  à la constante de 

rotat ion : 

B = 0,0195 cm-' 

L'écart ent re  2 raies de  rotat ion 

successives vau t  : 

2B = 0.04 cm - 1 

J 
2020 ZODO 1960 

1 

NOMBRES O ONDEfCM-11 

Figure 111.24. Structure rotationnelle du mode 

v6(Flu) de 

Cette valeur est faible e t  la séparation des raies ne peut ê t r e  mise 

en évidence qu'avec des appareils de  t rès  haute résolution. Seuls t ro is  massifs 

de  bande sont observés compte tenu de la résolution ut i l isée (2  cm-') corres- 

pondant aux branches P ( A J  = +1), Q( AJ = O) e t  R( AJ = -1) ( f i gu re  111.24). 

1.5.2. Population des niveaux vibrat ionnels 

La loi de d is t r ibut ion de MAXWELL-BOLTZMA~~ permet d'é- 

valuer le rappor t  des populations dans les d i f férents  états d'énergie. 

Si l 'on exprime la quanti té de  molécules se t rouvant  dans 

un état vibrat ionnel v correspondant à u n  mode donné par  rappor t  a u  nombre 1 
total N de  molécules distr ibuées dans tous les états possibles pour les (3N-6) 

modes normaux. on calcule la fonction de par t i t ion Zv dans l 'approximation 

harmonique : 



où di désigne la dégénérescence du mode i. 

Le quot ient  des populations, pour  u n  état  vibrat ionnel v du 

mode i, s'exprime pa r  la re lat ion : 

kT vau t  207.22 cm-' . A 25OC. le terme hc 

Pour le  mode FIU à 2003 cm-' : 

Cette valeur t r è s  faible prov ient  de la contr ibut ion des modes 

basse fréquence relativement nomtpeux dans la molécule Mo( CO I6 qui tendent 
vi . 

à annuler le terme 1 - exp ( -  kTlhc). 

S i  on exprime, pour un mode de  v ibra t ion donné, le quot ient  des 

populations du niveau v = 1 au niveau v = O, on aura : 

soit, pour le mode v6 de Mo(C0I6  : = 6 .  IO-' 
I 

O 

Cette valeur est suffisamment pet i te pour  que des t ransi t ions v i -  

brationnelles du niveau v = 1 au niveau v = 2 ne soient pas perceptibles 

s u r  les spectres dans ce domaine de fréquence (bande chaude). 



2 ,  SPECTROSCOPIE DE VIBE+ATION DE M o < C O ) ~  ADSORBE 

2.1. TRAVAUX REALISES SUR LE SYSTEME Mo(C016/NaY (59-60 1 

II n'existe, à not re  connaissance, que quat re  publications por tan t  

su r  l 'étude de l 'adsorption de Mo(C016 s u r  NaY (59-601 e t  HY (38.61 1 .  
Des t ravaux on t  été également menés su r  I 'adsorption de Mo(CO16 sur  alumine 

y (62-631. 

Les deux premières publications 159-60 ( rassemblent une étude 

expérimentale complète su r  le système M o ( C O ) ~ / N ~ Y  e t  su r  sa thermolyse avec, 

comme méthodes d'investigation, la thermogravimétrie, la microscopie électronique, 

la d i f f rac t ion de rayons X, la résonance paramagnétique électronique et  la spec- 

t rométr ie infrarouge par  transmission. Cette dernière technique met en oeuvre 

des pasti l les de  zéolithe p u r e  pressée à 1 kba r  e t  apporte la majeure par t ie  des 

informations moléculaires. 

La thermogravimétrie indique que  deux molécules Mo( CO 1, sont 

piégées à la saturat ion avec conservation de la stoechiométrie CO/Mo = 6. La 

thermolyse effectuée su r  ce système met en évidence la per te  de  deux molécules 

CO par  molybdène à 100°C ainsi que la réversib i l i té d u  processus selon le 

schéma : 
- 2CO - 4CO 
<10o0c >2oo0c 

MO(COI~ - [MO(COI~] - MO 

Au-dessus de  200°C, la décarbonylation est totale e t  i r réversib le.  

Elle conduit, en l'absence d'oxygéne, à des c lusters métalliques de  molybdène 

Mox dont  la tai l le est en pr inc ipe limitée par  la dimension de la supercavité. 

La microscopie électronique montre que la tai l le des part icules de  

zéolithe est de l 'o rdre  de 1 Fm ; elle ne var ie  pas de façon s igni f icat ive au 

cours  de  l ' imprégnation de Mo( CO 1,. 

2.2. ETUDE DE L'ADSORPTION CE Mo(C016 SUR Na55Y PAR 

DRIFTS. 

Après déshydratation, la zéolithe Na55Y est perméable aux molé- 

cules de la tai l le de Mo(C0I6  e t  la s t ruc tu re  demeure inchangée. 



L'imprégnation de la zéolithe par la vapeur de Mo(COj6 ~ S L  

réalisée sous f lux de CO à température ambiante au moyendu.dispositif dé- 

c r i t  précédemment ( f igure 11.21) avec des temps de contact variable. 

Après l'introduction du composé, la cellule est dlhgazée sous vide 

puis placée sous atmosphère d'argon. Les spectres DRIFT sont alors enregis- 

tr6s entre 4 500 et  1 500 cmw1. Les taux d'imprégnation sont estimés L 
part i r  d'une analyse 6lémentaire effectuie sur une zéolithe saturée dont le spec- 

t r e  DRIFT fa i t  apparaitre une seule bande n'écrêtant pas et qui permet l'esti- 

mation du taux d' im~réanation des zéolithes non saturées. " 

Le spectre DRIFT (0,04 moldcule par supercavité), met en évidence 

bandes dans la rQgion des vibrations d'élongation v (C0)  ( f igure II 1. 

25 c l .  Toutes les bander augmentent simultanément avec le taux d'adsorption et 

les intensités relatives ne varient pas de manière significative d'une expirience 
-, à une autre avant la saturation. 

'8. 

La décomposition spectrale réalisde au moyen cPun. programme de 

lanté dans le logiciel du spectromètre, fai t  apparai'tre cinq i:omposantes 

entre 2 250 et 1 750 cm-'. La distribution des écarts entre le spectre expé- 

rimental et le spectre simulé est quasiment aléatoire comme le montre la 

f igure 11 1.25 c. II est possible, cependant, que des bandes sou 

f J  ' , ible intensité existent. 
> "^ : 
+ ' L  , 

L'origine de c tiples compo 

tence de deux types d'adsorption. En effet, pour des 6chantillons contenant 

plus de une mol6cute par supercavité, deux bandes provenant de la raie inter- 

dite v1 de la molécule l ibre sont distinguées 21 2 122 et 2 116 cm-' 

( f igure 111.26). 

La mobilit6 de la mol6cule Mo(CO16 est inférieure il I1échelle de 

temps de la vibration ( - I O - ~ ~ S I .  La symétrie focale est caractéristique de l'en- 

vironnement de la molécule dans son site. Ces observations suggèrent un équi- 

l ibre entre deux sites d'adsorption fortement déplacbs pair un  type de site à 

faible taux d'imprégnation. A des taux d'adsorption proches de la saturation, 

116quilibre est d6placé pour occuper les deux types de site. 
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Spectre de Mo(C0) en .phase Spectre de MO(CO)~ en solution Spectre de Mo(C0) dans Na55Y 
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gazeuse dans l'argon à 25OC dans CC14 à 2S°C à 25OC par réflexion diffuse 
- 1 

(64 accumulations, rés.2 cm ) 
- 1 

(64 accumulations, rés.2 cm ) (256 accumulations, rés. 2cm-l) 

Figure III. 25. Spectres infrarouges de MO(CO)~ 
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II est donc raisonnable de  baser la discussion s u r  un  modèle 

stat ist ique à deux sites si l'on t ient  compte des résultats obtenus pour  I1adsorp- 1 
t ion  de CO2 dans des zéolithes de t y p e  A.  164 ( . 

1 

S u r  la base des résul tats de d i f f rac t ion des rayons X s u r  poudre 1 
e t  des résul tats de spectroscopie DRIFT, il est logique de supposer I'occupa- 

t ion d'un si te de  symétrie C3,(3m) s i tué su r  l 'axe de symétrie d 'ordre  3 du 

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

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

Quand Mo(C0I6  est dans son s i te d'adsorption, sa symétrie loca- 1 
I 

le dépend de  la symétrie du si te et  de  l 'or ientat ion de Mo(C0 I6  dans son site. ' 

Le groupe de  symétrie locale do i t  ê t re  un sous-groupe du groupe de  symétrie 
l 

moléculaire Oh e t  du groupe de symétrie de s i te C3v. 1 

l 

La  symétrie locale la p lus  haute compatible avec les 6 modes 

v observés est Cs. Le tableau 111.11 donne la corrélat ion ent re  les d i f fé-  
CO 

rentes espèces de symétrie des modes v (  CO) ent re  la molécule isolée e t  la 
1 

molécule dans sa symétrie locale. 1 

- - 1 
ZOO 2 1 0 0  ZOO0 1 9 0 0  1000 

NOMBRES O ONDEICM-11 

figure 111.26. Spectre DRIFT de la molécule Mo(C0I6 piégée dans Na55Y. 

(2  &(CO) par supercavité) 



Molécule isolée Symétrie de s i te Symétrie locale 

Oh .Cs OU Cl  

V, 2125 
v, 2121 

V 
3a 

' 1; :: A' ::)A '3b 2055 V3 2025 2025 

E 
'6a 1982 

V6 2003 lu '6b 
1975 

1946 

Alg + Eg + Flu 2A1 + 2E 4At + 2A" 6A 

R R IR IR R IR R IR,R 

Tableau 111.11. Diagramme de corrélation des espèces de symétrie relatives 

aux vibrations V (CO) entre la molécule Mo(CO)~ libre 

et la molécule piégée dans la supercavité de la zéolithe. 

Le spectre par  réf lexion d i f fuse à faible taux  d'imprégnation peut 

ê t re  comparé au spectre d'absorption in f rarouge obtenu par  transmission 159 ( . - 1 Le manque de résolution ( 5  cm ) f a i t  pe rd re  toute information su r  la symétrie 

locale de  Mo(CO16 dans la supercavité ( f i gu re  1 1  1.27 bJ .  

En matrice solide, il est possible de  détecter des t ransi t ions v i -  

brationnelles autres que les fondamentales qu i  procurent  des informations 

supplémentaires su r  la fonction potentielle. 

Dans ce cas, à l 'expression de l 'énergie des niveaux vibrat ionnels 

de  la molécule l i b re  doivent  ê t re  ajoutés des termes qu i  t iennent compte des 

mouvements de t ranslat ion et  de  l ibrat ion de la molécule dans son site (651. 

Cependant, les énergies de ces modes externes sont peti tes par 

rappor t  aux énergies des modes internes de Mo (COI6 e t  elles peuvent ê t re  

négligées . 
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Spectre DRIFT de Mo(C0) dans Na55Y Spectre de Mo(C0) dans NaY 

(256 accumulations, rés.2 cm-') réalisé par transmission 1591 

(résolution 5 cm-') 

Figure 111.27.  Spectres infrarouges de MO(CO)~ dans NaY. 

Les s ix modes fondamentaux v ,  , v3,, V 3 b  . v 6 â  , v6b , v 6 ~  

découlent respectivement des modes v,  , v, e t  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 6  , v, + v, dans la 

région 4 300 - 3 aoo cm-' ; v + v , v + v 6  et  v, + v, ent re  2 600 e t  

2 200 cm-' ( f i gu re  1 1  1.28 b e t  dl .  Toutes les harmoniques e t  'combinaisons bi- 

naires sont théoriquement visibles en infrarouge pour la molécule Mo( CO l6 
piégée dans son site. 
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a e t  c : soectres de M O ( C O ) ~  en solution saturée à 25OC 
(fraction molaire : 4, ï .  10-3) 

b e t  d : swectres de Mo(C0) dans Na Y saturée à 25OC 
6 

par réflexion diffuse 
55 

Figure III. 28 



Avec les résultats présentés dans ce travail, il n'est pas possible 

d 'entreprendre des correct ions d'anharmonicité, car elles nécessitent la con- 

naissance de nombreuses constantes M.. . 
' J  I 

i 

II n'est pas possible d'exploiter de  la même mesure la zone 

2 800 - 2 200 cm'' car les combinaisons mettent en jeu des modes fondamentaux 

non détectables su r  les spectres DRIFT v,  e t  v,. 

L'anharmonicité des modes de v ibra t ion de la molécule piégée dans 

la supercavité est fa ib le et  comparable à celle de  la molécule isolée. 

vibrat ionnel les 

2 0 0 0 0 0  

1 1 0 0 0 0  

1 0 1 0 0 0  

1 0 0 1 0 0  

1 0 0 0 1 0  

1 0 0 0 0 1  

0 0 1 1 0 0  

0 0 1 0 1 0  

0 0 1 0 0 1  

0 0 0 2 0 0  

0 0 0 0 2 0  

0 0 0 0 0 2  

tf : très faible ; f : faible ; ép. : épaulement. 

Tableau 111.12. Modes harmoniques et de combinaisons binaires 

v (CO) de MO(CO)~ piégé dans Na55Y. 



2.3. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Mo(C016 SUR ZEOLITHE 

Na55Y PAR SPECTROSCOPIE RAMAN. 

L'obtention d'échantillons de zéolithe NaY déshydratée presque 

totalement exempts d'impuretés fluorescentes, a permis d'envisager pour  la pre-  

mière fois, une étude par  d i f fusion Raman de l 'adsorption d 'un métal carbonyl  

s u r  une zéolithe. Out re  le fa i t  d 'être complémentaire de  l ' infrarouge, la d i f fu -  

sion Raman permet d'accéder aux modes de basses fréquences des adsorbats. 

Toutefois, la d i f fusion Raman est généralement moins sensible que l 'absorption 

infrarouge, sauf quand on peut bénéficier de l 'e f fet  de résonance, par  exci- 

tation, avec une lumière possédant une longueur d'onde commune avec une  bande 

d'absorption électronique du produ i t  étudié. La fo r te  sensibi l i té des métaux car- 

bonyles aux effets thermiques e t  photoctiimiques de la lumière exci tatr ice impose 

de  t rava i l le r  avec une irradiance t rès  faible au niveau de  I'échantillon, ainsi 

qu'avec u.n faible temps d ' i r radiat ion.  La spectrométrie Raman multicanale qu i  

ut i l ise des détecteurs à haute sensibil i té est indispensable pour  obtenir  des 

spectres s igni f icat i fs  ; elle doi t  ê t r e  souvent combinée à l 'ut i l isat ion d 'une 

cellule tournante pour  renouveler rapidement l 'échantil lon sous l'impact laser. 

Le disposi t i f  d ' int roduct ion de M o ( C O ) ~  sous CO dans les ca- 

v i tés  de  la zéolithe NaY est analogue à celui ut i l isé pour  les études DRIFT. 

Après sublimation de  Mo(CO16 les échantillons sont déposés sous v ide pri- 

maire, pu is  remis en atmosphère d'argon ; la poudre est alors t ransférée 

sous argon dans un tube cy l indr ique qu i  est scellé sous faible pression. Les 

taux d'adsorption ut i l isés sont toujours supérieurs à 1 Mo(CO16 par  super-  

cavité. Les radiat ions excitatr ices utlisées sont celles d'un laser à argon ionisé 

457,9 nm ; 488,O nm et  514.5 nm , util isées avec une puissance maximale 

à l 'échantil lon de 10 mW. Ces longueurs d'onde sont suffisamment éloignées 

des bandes d'absorption UV de  Mo(CO16 pour  ne pas bénéficier de l 'e f fet  

de  résonance. Les temps d'i l lumination e t  d'acquisit ion on t  été choisis à 4 s 

pour  fa i re  un compromis ent re  un bon rappor t  s igna l lb ru i t  et  la décomposition 

thermique. La résolution maximale compatible avec un bon rappor t  s igna l lb ru i t  

est env i ron de 5 cm-' , ce qui r e n d  i l lusoire la détermination des populations 

des deux sites d'adsorption dans la supercavité. 

Les spectres obtenus dans la région des v ibrat ions v(CO1 font  

apparai t re quelques dif férences pa r  rappor t  aux spectres de la molécule isolée 

t an t  en fréquence qu'en intensité. 



l 

Les bandes permises pour  la molécule isolée possède des sections 1 
efficaces bien supérieures à celles provenant de  bandes induites pa r  l 'effet 1 
du champ électr ique régnant au sein de la supercavité e t  provenant du mode 1 

Les t ro i s  bandes visibles su r  les spectres DRIFT ne sont pas ré -  

solues sur  le spectre Raman ; par  contre, les deux bandes intenses provenant 

du mode E sont beaucoup mieux perçues. 1 
9 1 

Les spectres de basse fréquence sont dominés par  une bande in- ~ 
tense provenant de l'élongation symétrique v Mo -C ( A  1 de la molécule isolée ' 

1g  
v2. . Les bandes provenant des modes v,(E ) e t  vlo(F de la molé- 

g 29 
cule isolée possèdent des intensités beaucoup p lus  faibles, ainsi que les modes 

i ndu i t s  par  le champ de  la zéolithe. 

Le mode à 510crn-' provenant d'une déformation angulaire des 

tetra4dres SiO4 e t  A104 dans la zéolithe est  peu affecté en fréquence e t  
l 

1 

en intensité par  l 'adsorption de  Mo( CO )6  (F igure  1 1  1.29 1 .  
l 

Des modes autres que celui provenant de  A peuvent ê t re  d is -  
1g 

t ingués à 507 ( f )  480 ( f )  , 460 ( f )  , 430 ( f )  e t  360 ( f )  ; i ls proviennent 

des modes observés en d i f fus ion Ramn, v,( E ) 381 cm-' e t  v,,(F 1477 cm-' 
g 29 

en infrarouge v, , v, et  v,. Les modes v,, v,, e t  v,, sont inacti fs. 1 
Théoriquement, les modes externes, c'est à d i r e  les modes du 

+ 
réseau de la zéolithe e t  des cations Na , sont détectables au-dessous de 

100 cm-' ainsi que les modes de rotat ion e t  de  translat ion de M O ( C O ) ~  dans 

son site, mais nous n'avons pas essayer de pousser nos investigations pour  in- 

te rp ré te r  des bandes faibles peu significatives. 

2.4. EFFET OU CHAMP ELECTRIQUE INTRACAVITE SUR 

Moi CO 

Le champ électr ique intracavi té créé pa r  les charges des cations 
+ 

Na e t  les charges négatives portées par  les oxygènes des tétraèdres A104 

e t  Si04 dépend de  la posit ion et  de la charge des d i f férents  ions; ce champ. 

en un point  M de la cavité, peu t  s'exprimer pa r  : 



Figure 111.29. Spectre Raman de Mo(C~)~  adsorbée sur Na55Y avec 

2 Mo(C0I6 par supercavité (radiation excitatrice 
514,5 m;résolution 5 cm-l) 



où qi est la charge des ions e t  ri la distance de  la charge qi au po in t  M. 

II n'est pas dans nos intentions d'exprimer le champ électr ique en intensité e t  

en di rect ion dans t ou t  l'espace de la supercavité. 

Au  cent re  de la cavité, le champ est nu l  ou t rès  faible ; il devient  l 

d 'autant p lus  intense que l 'on se rapproche de la paroi  de la cavité et, en par -  
i 

+ 
t icul ier,  des cations Na don t  les sites sont b ien connus pour la zéolithe déshy 

+ 
dratée. II f au t  considérer toutefois que les ions Na s'échangent, mais leur  

temps de résidence est b ien supér ieur à celui des v ibrat ions i n t r a  e t  intermolé- 

culaires (24  ( . 1 ~ 
1 r 

Dans les sites CSv , les molécules de Mo(C016 s'orientent dans ' 
1 

le champ induit. Les atomes d'oxygène des ligands CO sont à proximité d'un 
1 

+ 
cation Na , de façon à minimiser le potentiel. Dans un gradient  de  champ, la I 

symétr ie locale de Mo(CO16 est un sous-groupe de  la symétrie de  site. L'ana- 

lyse des résul tats spectroscopiques de  la molécule adsorbée fa i t  apparaître 

deux types de  site d'adsorption qu i  d i f fè ren t  ent re  eux vraisemblablement pa r  
1 

une orientat ion peu d i f férente  dans le champ de la supercavité. 

~ 
L ' induct ion des modes in terd i ts  par  les règles de sélection de  la 

molécule isolée comme le mode v, en absorption in f rarouge est fonct ion de  

l ' intensité du champ ; il en est  de même de la levée de dégénérescence des 

modes .v, e t  v, pa r  exemple. Une étude quant i tat ive est possible. Le p r i n -  

c ipe est exposé brièvement ci-après, mais celle-ci est prématurée avec les 

résul tats présentés ; une étude qual i tat ive est pa r  contre concevable. 

On peu t  comparer les fréquences de v ibra t ion de la molécule ad- 

sorbée avec celles de  la molécule l i b re  en considérant que les déplacements des 

niveaux vibrat ionnels sont pe t i t s  devant leu r  énergie ; l 'ef fet  du champ électr iqu 

dans la cavité ag i t  comme une  perturbat ion de l 'énergie potentielle de la molé- 

cule : 

- +.;.z 
"adsorbée - "l ibre 

avec ,Û le moment dipolaire de  la molécule. 

Quand la molécule est placée dans un champ électrique, la re lat ion 

en t re  le moment induit e t  le champ électr ique s'exprime par  la relat ion : 



-t 
où 

'O 
est le moment dipolaire en l'absence de champ, [a] le tenseur de  

polarisabi l i té de la molécule. 

-+ + +  

ads = '1 ib-+ 'O 
E + F  i 

Le potentiel peut  alors s'exprimer en fonction des coordonnées 

de  symétrie Sk de la molécule. 

ou  bien - 

'ads = L L (F. .  + i j II 

[FI  est la matrice des constantes de forces de la molécule l i b re .  
+ 

AF est la per turbat ion des constantes de-forces due au champ E . 
Sous une forme condensée : 

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

s i te d'adsot-ption sant données par  la résolution de  l'équation séculaire : 

IC(F + A F )  - hl1 = O 

avec I la matrice ident i té 



L' intensité du mode induit par  le champ est proport ionnel le au 

car ré  du champ induit par la relat ion (661 : 

avec A intensi té intégrée du mode en  infrarouge ramenée à un v ibra teur  , 

la dérivée de la polarisabi l i té par  rappor t  c la vitesse de  la lumière e t  - a q i  
à la coordonnée normale qi . S' i l  est d i f f i c i le  d'estimer les intensités 

aa absolues en spectrometries DRIFT e t  Raman, la valeur - est donnée pa r  

aqs la valeur absolue de  I ' intensité d u  mode Raman: on peut  tou efois estimer la 

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

des modes indu i ts  e t  des modes permis par  les règles de sélection pour  la mo- 

lécule isolée. L'amplitude des levées de  dégénérescence des modes v, e t  v, 

est liée à I ' intensité du champ électr ique e t  à l 'or ientat ion de  la molécule dans 

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

La molécule Mo(CO16 garde une grande par t ie  de son indiv idua- 

l i té  moléculaire et  ses interact ions avec le support  relève b ien de la physi-  

sorption. II est facile de s'en rendre  compte en comparant la fréquence vo 
du v ib ra teur  CO dans la molécule l i b re  e t  dans la molécule adsorbée : 

2.5. THERMOLYSE DU SYSTEME Mo( CO 161Na55 Y 

La thermolyse de  Mo(C016 adsorbé s u r  Na Y va conduire pa r  

décarbonylations successives à la formation de  c lusters métalliques ( Molx 

dont  les tai l les maximales sont, en principe, limitées pa r  la dimension de la 

supercavité. 



Les thermolyses des systèmes Mo(CO16/Na Y (59-601 e t  

M o ( C O ) ~ / H Y  161 1 on t  été déjà étudiées en part icul ier  pa r  spectrométrie 

infrarouge pa r  transmission. 

Dans ce paragraphe, nous avons repr i s  l 'étude du système 

M o ( C O ) ~ / N ~  Y par  DRIFTS e t  d i f fusion Raman, en s'appuyant su r  les résul-  

ta ts  thermogravimétriques précédemment publiés 1 59-60 ( . Nous avons éga- 

lement étudié la décarbonylation indu i te  par  laser par  d i f fusion Raman. 

2.5.1. Spectroscopie DRIFT 

La thermolyse de  M o ( C O ) ~  adsorbé dans Na Y avec un 

taux  d'occupation de 0,04 M o ( C O ) ~  par  supercavité a été effectué dans la 

cellule chauffante sous admosphère d'argon peu de  temps après l 'adsorption. 

Les spectres on t  été tracés à diverses températures après 

un temps de  mise en équi l ibre après chaque montée en température. Des va- 

r iat ions notables dans le spectre DRIFT sont constatées dès 50°C ; cette 

transformation parai t  totale ve rs  100°C. Le spectre alors obtenu ( f i gu re  1 1  1.30 3 
ind ique de for tes  variat ions dans les bandes v (  CO 1 .  L'effet le  plus remar- 

quable est la bande intense à 1770 cm-'. Le spectre obtenu à 100°C semble 
l 

redevable à une espèce coorrespondant à l 'ent i té [ ~ o ( C 0 1 ~ ]  1 60 1 . La mise 1 
sous atmosphère de CO rest i tue à température ambiante le spectre in i t ia l  I 

correspondant à M o ( C O ) ~  adsorbé. Une thermolyse à une température supé- 

r i eu re  à 100°C fa i t  d isparai t re t ou t  mode infrarouge dans la  zone de f ré-  I 

quence étudiée 
l 
l 

Les échanges solide-gaz apparaissent t r ès  rapides dans le cas des 

poudres t r ès  divisées. 

2.5.2. Di f fusion Raman 

La thermolyse de  M o ( C O ) ~  adsorbé s u r  Na Y au taux 

de  2 Mo(C0I6  par  supercavité, a été suivie par  spectrométrie Raman dans 

les moyennes e t  basses fréquences. Dès 60°C apparait  une transformation du 





spectre dans la région des v ( C 0 )  ( f i g u r e I l l  .31), des v(MoC) ( f i gu re  111.32) 

ainsi que dans la zone at t r ibuée aux liaisons Mo-O ( f i gu re  111.331. Parmi les 

modes v (  CO) de Mo(C0I6 adsorbée, u n  mode à 2075 cm-' apparait nette- 

ment ; il est at t r ibuable à une espèce intermédiaire ent re  M o ( C O ) ~  e t  M o ( C O ) ~  

correspondant vraisemblablement à la composition Mo( CO Aux  températures 

supérieures, la thermolyse évolue pa r  le processus décr i t  dans le cas de  l 'étude 

DRIFT. 

II est à noter  qu'aucune liaison métal-métal n'est clairement détec- 

tée ni dans les intermédiaires carbonyles, ni dans le p rodu i t  f inal  correspon- 

dant aux "clusters" de molybdène métallique. L'observation de  bandes dans la 

région des liaisons Mo-O lors de  la décarbonylation de Mo(C0I6 pa r  voie 

thermique semble indiquer une interact ion de la paroi de la zéolithe avec l'es- 

pèce carbonyle correspo'ndant à Mo( CO l5 e t  Mo( COI4. En effet, l'admission 

de  CO fa i t  d isparai t re cette bande qui ne semble pas due à une introduct ion 

accidentelle d'oxygène moléculaire. 

La décomposition sous l'impact laser de Mo( COI6 est génante 

pour  l 'observation des spectres Raman des espèces carbonyles ; par contre, 

elle peut  ê t re  mise à p r o f i t  pour  décarbonyler Mo(C0I6 adsorbé sur  zéolithe. 

e t  produ i re  ainsi des c lusters métalliques. L ' i r radiat ion est effectuée en conti-  

nu avec les radiat ions excitatr ices d'un laser à argon ionisé 457,9 nm ; 

4 88,O nm e t  514,5 nm, avec une puissance al lant de 50 à 300 mW à I'échan- 

t i l lon. Les spectres Raman sont p r i s  en cours d' irradiat ion s u r  des échantil lons 

de Mo(C0 j6  placés dans un. tube scellé et  mis en rotat ion rapide, de  façon à 

avoir  une épaisseur de poudre de  0,5 mm au maximum à la zone i r radiée 

e t  analysée. A u  cours de  l ' irradiation, en fonction du temps d ' i r radiat ion e t  

de la puissance utilisée, on observe la d ispar i t ion progressive des modes 

v ( C 0 )  jusqu'à leur d ispar i t ion totale ; les intermédiaires identi f iés lors  de  la 

thermolyse n 'ont  pas été mis en évidence. 

Toutefois. un massif large vers  460 cm-' persiste après dispar i -  

t ion des modes v(  CO 1 ,  ce mode pour ra i t  ê t re  at t ibué à une espèce Mo2 : 
d 'aut re  part.  une dif fusion assez large dans la zone des basses fréquences 

pour ra i t  proveni r  d'espèces métalliques issues de  la condensation de 
Mo2 

avec une d is t r ibut ion large. II est à noter que l'espèce Mo2 a été mise en 

évidence lors  de  la photolyse éclair de M o ( C O ) ~  en phase gaz 168 1 pa r  

spectroscopie électronique rapide. 



FigureITI.31. Spectre Raman de Mo(CO)~ /Na55Y dans la 

région des vibrations v (CO) (échantillon 
traité à 60°C) 

Figure 111.32. Spectre Raman de Mo(CO)~/N~~~Y dans la 

région des vibrations v (Mo-C) 
(échantillon traité à 60°C). 



1050 1000 950 900 850 800 750 cm-' 

Figure 111.33.  Spectre  Raman de Mo(CO)~/N~~~Y dans la 

région d e s  vibrations v(Mo-O) 

(échantillon traité à 60°C). 

Les espèces Mo2 e t  Mog on t  été mises également en évidence 

e t  caractérisées par  Raman de résonance en matrice d'argon. Mais, leur durée 

de  v ie  avant condensation apparait  t r o p  courte à température ambiante pou r  

ê t r e  observée correctement, même sous il lumination permanente. 

La décarbonylation sous laser apparaît néanmoins comme u n  procédé 

or ig inal  pour  accéder à des espèces métalliques t rès  divisées. 

A pa r t i r  des résul tats de spectrométrie infrarouge pa r  transmis- 

sion, la p lupar t  des hypothèses possibles on t  été suggérées dès 1983 (59-601 

pour  la nature, la s t ruc tu re  e t  l ' interact ion avec le suppor t  des espèces car- 

bonyles générées lors de  la thermolyse. Les résul tats présentés dans ce t r a -  

vai l  à p a r t i r  des mesures DRIFTS e t  de di f fusion Raman permettent de l imiter 

ces hypothèses. Par exemple, aucun mode Raman ne peut  ê t re  a t t r ibué b une 

liaison Mo - Mo . Ce t y p e  de liaison n'est connu pour le molybdène que dans *- ou non seulement les modes infrarouges des composés du type  Mo2( COI  

observés pour  les espèces intermédiaires ne correspondent pas quant aux  f ré -  

quences, mais encore, l'existence de telles espèces supposerait une étape ré- 



ductrice, ce qu i  est f o r t  improbable. Une aut re  hypothèse concevable est la 

présence d'espèces polynucléaires possédant des l igands carbonyles cétoni- 

ques pouvant être représentés par la formule générale Mox (CO )4x+2 dont  

les schémas sont représentés s u r  la figurelll.34dans le cas de dér ivés dinu- 

cléaires e t  tr inucléaires. On peu t  remarquer que le rappor t  COlMo tend  

vers  4 quand x devient  grand, en accord avec les résul tats expérimentaux 

1601 

Cependant, la s t r uc tu re  alvSolaire des zéolithes de t ype  faujasite 

qui s'apparente à celle d u  diamant, ne  permet pas la formation de chaînes li- 

néaires. La s t ruc tu re  la p lus  favorable dans le cas du dér ivé t r inucléaire 

est représentée par  le schéma de la f i gu re  1 1  1 .  34 c. 

Quand le nombre de moti fs élémentaires [ M O ( C O ) ~ ]  dans la 

chaîne devient  grand, 2 groupements carbonyles terminaux e t  2 groupements 

carbonyles cétoniques subsistent par  molybdène. On s'attend donc à observer 

pour  chaque espèce o L c - : ~ B -  O=C-< un mode d'élongation symétrique 

e t  un mode d'élongation antisymétrique. Cette hypothèse correspondrait  au 

spectre obtenu. 

II est p lus  satisfaisant de  supposer cependant une chimisorpt ion 

comme dans le cas de  l 'adsorption de Mo(C0I6 su r  l'alumine y 162-63 1 .  La  

per te  d'un l igand CO s'accompagne dans la cavité de  la zéolithe pa r  une in- 

teract ion du site de  coordination vacant avec un oxygène de la paroi de  la ca- 

v i t é  Oz. 

La chimisorption s'effectue selon le schéma suivant  : 

Les spectres infrarouges sont en accord avec des composés du 

t y p e  Mo( CO)S L e t  Mo( CO ),+L2 de  géométrie cis ou t rans  169 ( quant à 

leurs  nombres d'onde e t  leur  intensité. Par contre, les fréquences e t  les 



intensités des modes infrarouges e t  Raman des espèces observées dans la 

supercavité de  la zéolithe sont totalement incompatibles avec ce1 les des es- 

pèces Mo( COI5 e t  Mo( COI4 générées par photolyse en matrice d'argon 

1701 

Pour I'espèce Mo( CO I5OZ. le dénombrement théorique des modes 

pour  une symétrie idéale CQv est : 

Pour l'espèce Mo( C 0 ) p z ) 2  cis ( CZv ) ,. le dénombrement théor i -  

que des modes est : 

rv = 2 Al@ BI @ B~ actifs à la fois en infrarouge e t  en Raman. 
CO 

Pour l'espèce Mo( COI4 (O)* t rans  (D4h) qu i  n'est vraisembla- 

blement pas prépondérante. le dénombrement donne A @ Big @ EU . 
19 

Seul le mode E est act i f  en infrarouge. 

Pour I'espéce M ~ ( C O ) l l ( q ) ~ c i s .  la p lus abondante e t  la mieux ca- 

ractérisée, les modes observés sont t ou t  à fa i t  cohérents avec le dénombrement 

théorique ainsi qu'avec les modes observés pour  la molécule modèle M O ( C O ) ~  

'(71 ( . 

Figure 111.34 



Figure 111.35 Spectre Raman de Mo(C0) en 

a) CC14 

b) Cyclohexane(#: bandes du solvant) 
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1- SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE LA MOLECULE 

Fe<CO>5 ISOLEE 

1.1. STRUCTURE MOLECULAIRE 

La molécule Fe(COI5 ippartient au groupe de symétrie ponctuel 

D3 h' Sa géométrie est une bipyramide à base tr igonale . Une 

étude par  d i f f rac t ion électronique indi- 

que que la liaison fer-carbone axiale 

8 
O 

es t  légèrement p lus  cour te  (1,806 A )  

que la i iaison fer-carbone équatoriale 
O 

(1,833 A ) .  Par contre, les longueurs I 

de  liaison carbone-oxygène ne présen- 
O l 

t en t  pas de  dif férence (1,145 A 1 1 72 1 .  

Structure moléculaire 

de Fe(C0)5. 

1.2. PROPRIETES PHY SlQUES ET CRISTALLINES 

Fe(COI5 est un l iquide visqueux à température ambiante. Inco- 

lo re  qumd'il est pur, il se décompose lentement sous l'action de la lumière am- 

biante en générant  le dimère Fe2(C0I9 selon la réaction : 

La présencè de  ce composé donne au l iquide une te in te  jaune- 

orangée. La pression de vapeur saturante est de 25 t o r r  à 20°C. II se vapo- 

r i se  à 10°C sous 760 t o r r  et  se sol idi f ie à -21°C. 

. -  6 La maille cr is ta l l ine est monclinique (groupe spatial 
CZlc = CZh 1 

avec 4 molécules occupant les sites de symétrie C 2 .  



1.3. MODES NORMAUX DE VIBRATION DE Fe(COI5 

La molécule Fe( CO )5 possède 18 fréquences fondamentales de 

v ibrat ion dont  la représentation est : 

I l  = 4 A', @ At2 @ 4 A1I2 @ 6 E' @ 3 E" 
v ib .  

v 1 - v 4  l) 5 v6 - VCJ v~ '16- '3.8 

Les modes acti fs en infrarouge sont donnés par  : 

e t  ceux act i fs  en Raman : 

r = 4 A', @ 6 El @ 3 E" 
Raman 

Le mode V, (A t2  1 n'est ac t i f  n i  en infrarouge ni en Raman. 

La représentation associée aux fréquences de .v ibrat ion d'élonga- 

t ion des liaisons carbone-oxygène s 'écr i t  : 

r = 2 Al. O Al#q O El 

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

t ives aux groupements carbonyles axiaux et  équatoriaux : 



Les deux modes v , (A ' ' ~ )  e t  v, (E ' I  sont act i fs  en absorption 

infrarouge. Le tableau IV.13 rassemble les at t r ibut ions des fréquences ob- ' 

servées ainsi que les types de v ibra t ion qui y sont attachés (731. 

1.4. MODES HARMONIQUES ET DE COMBINAISONS 

4 modes de combinaison e t  1 mode harmonique sont prévus dans la 

région 4200-4000 cm-'. Le dénombrement prévo i t  également 32 modes de  corn- 

binaison ent re  2800 e t  2080 cm-'. Les f igures IV.43 a e t  c montrent les f ré -  

quences de  combinaison actives dans le spectre infrarouge de  Fe (C0 I5  en 

phase gazeuse. Le tableau IV .  41 rassemble les fréquences de  combinaison 

théoriquement actives en infrarouge calculées à pa r t i r  des fréquences fonda- 

mentales, les valeurs observées e t  les constantes d'anharmonicité qu i  en dé- 

coudent. 

1 .S. STRUCTURE ROVIBRATIONNELLE EN PHASE GAZEUSE 

La molécule Fe (C0 i5  , de symétrie D3h, appart ient  au groupe 

des ro ta teurs  symétriques avec 2 moments d ' inert ie égaux : 

et  un moment d ' inert ie d i f férent  : 

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

compte de la vibrat ion, est donnée par  : 

A e t  6 sont les constantes de rotat ion. 

J et  K sont les nombres quantiques de rotat ion ' te ls que ( K ( J 



h = 0,031 cm - 1 
On trouve : A = 

8 n2c Iz2,  

B = h = 0,027 cm" 

8n2c  Ixx 

i 

Les règles de sélection pour la bande parallèle relative au mode A H Z  ~ 
sont données par : I 

Pour la bande perpendiculaire de symétrie E, on a : 

AJ = 0 , * 1  ; AK = 1 1  avec J > K 1 

Les 2 bandes V, ( AuZ ) et v, ( El ) possèdent donc une struc- 

ture PQR qui est mise en évidence sur la figure IV.36.  I 

Figure IV.36.. Spectre infrarouge de rotation-vibration dans la 

région des vibrations d'élongation C-O de Fe(C0)5 g a z m .  



1.6. EFFET DE SUBSTITUTION ISOTOPIQUE 

La dissymétrie du pied de bande vers  1970-1980 cm-' a pou r  
13 16 or ig ine l 'existence des dér ivés monosubstitués Fe( 12~160 j 4  ( C 0 axial  et  

équatorial. Le tableau 1V.15 présente la d is t r ibut ion des pr incipaux dér ivés 

de  subst i tut ion à l 'équi l ibre. La f i gu re  1V.37 montre l 'évolution 'des courbes 

de  d is t r ibut ion en fonction de la composition moléculaire en 13c160 dans un 

mélange 1 12c160 + 13c160 1 . 

TYPE DE TYPE DE 

SYMETRIE FREQUENCE (cm-' ) VIBRATION 

Tableau IV.13 Fréquences fondamentales observées pour 

Fe(C0)5 en phase gazeuse ( 73 ( 



Harmoniques fréquence fréquence constante 
-1 

ou combinaisons calculée (cm-) observée (cm ) d ' anhannonici té (cm-1 

- - 

Tableau IV.14. Fréquences harmoniques et de combinaison 
de Fe(C0) gazew. 



GROUPE DE COMPOSITION 
DERIVE DE SUBSTITUTION SYMETRIE MOLECULAIRE (%) 

12 16 
Fe( C D3h 94 ,O 

13 16 12 16 ) ( C O.)-équat. Fe( C 0 4 C2v 2,9 

12 16 13 16 Fe( C 014( C O)-axial C3v 1,9 

12 16 12 18 Fe( C C O)-équat. C2v O ,5 

12 18 F~("c'~ 0)J C 0)-axial. C3v 0 ,3 

Tableau IV.15. Abondance naturelle des espèces moléculaires 
monosubstituées Fe (12~160)4(k~1~). 



dé r ivés  de fonc t ion  de 
s u b s t i t u t i o n  d i s t r i b u t i o n  

12c160 Composition mol écu1 a i r e  : 1-P 

13c160 P 

(*) : modes a c t i f s  en i n f r a rouge  

groupe 

O .  2 0 .4  0.6 0 . 8  
13c160 f r a c t i o n  mol a i  r e  

Figure IV.37. Distribution des dérivés de substitution isotopique 
de Fe(C0)5 



2 -  SPECTROSCOPIE DE VIBUTION DE Fe<CO)5 ADSORBE 

2.1. TRAVAUX REALISES SUR LE SYSTEME Fe(CO15/NaY 1 74-75 1 

De nombreux t ravaux on t  été réalisés s u r  Fe(COj5 adsorbé sur  

des zéolithes 1 74-77 ( . Trois d'entr'elles méritent un intérêt  part icul ier ,  car 

elles attachent une importance à la caractérisation des espèces moléculaires en 

évolut ion dans les zéolithes de types NaY e t  HY ( 74-76 1 . 

Les isothermes d'adsorption à 20°C indiquent que la saturat ion de 

la zéolithe NaY est atteinte pour  29 % de Fe(CO15, ce qu i  correspond à 

env i ron 3 molécules par  supercavité ( 74 1 .  

La décarbonylation sous v ide du système Fe (C0  J51NaY a été étu- 

diée "in situ' '  pa r  spectrométrie infrarouge su r  des pasti l les pressées à 1 Kbar. 

Aucun intermédiaire n'est observé ; seule une décroissance proport ionnel le si- 

multanée de toutes les bandes se manifeste en fonction de la température. Au- 

cune bande ne subsiste au-dessus de  65OC (température maintenue pendant 

100 mn) .  

L'analyse thermogravimétrique- indique une  perte de  masse pendant 

ce traitement qui est at t r ibuée à une décarbonylation de Fe(C015 concomi- 

tante  avec une désorption ( 74 1 .  

La décarbonylation du système Fe( CO 15/NaY a été également 

étudiée sous f l u x  d'hélium jusqu'à 200°C pa r  spectrométrie infrarouge. Des 

modifications importantes du spectre sont observées ent re  150 e t  200°C 

pou r  la zéolithe saturée en FelC015. Un  élargissement considérable se mani- 

feste ent re  2100 e t  1700 cm-'. A 2OO0C , seule subsiste une bande disymé- 

t r i q u e  dont le maximum se s i tue à 1895 cm-'. La dispar i t ion de  cette bande 

est  observée après plusieurs heures à la même température. 

La présence de  la bande à 1895 cm-' suggère à l 'auteur l 'exis- 

tence de groupements carbonyles cétoniques, associés à des espèces Fe( CO 1,174 ( . 

2.2. ETUDE DE L'ADSORPTION DE F e ( C 0 ) 5  su r  Na55Y 

PAR DRIFTS 

Un échantil lon de  zéolithe Na55Y est déshydraté dans la cellule 



chauffante selon le protocole déjà u t i l i sé  dans le chapi t re précédent. L'impré- 

gnation de la zéolithe par  la vapeur de  Fe(COI5 est réalisée sous f l u x  de  
1 
I 
l 

CO. Le mélange gazeux contenant 30 t o r r  de Fe(CO15 est t ransféré à une ~ 
v itesse de l l l h  pendant des temps variables al lant de 10 à 45 secondes. ' 

l 
Après introduct ion de Fe(CO)5, la cellule est dégazée sous v ide primaire l 
pendant 15 minutes, puis remise sous atmosphère d'argon. Les spectres DRIFT 

sont tous enregistrés dans les condit ions décri tes ci-dessus, ent re  4500 e t  

1500 cm-'. Les taux d'imprégnation sont estimés à p a r t i r  d'une analyse élé- 

mentaire effectuée su r  une zéolithe saturée en Fe(C015 don t  le spectre 

DRIFT fa i t  apparaître une seule bande qu i  n'écrête pas. Les taux d'imprégna- 

t ion sont a lors dédui ts de l ' intensité de  la bande à 2120 cm-' dont  Ii intensi- 

t é  est quasi proport ionnel le à la concentration d'espèce absorbante dans I'é- 

chelle de Kubelka Munk. 
l 

Le  spectre DRIFT de Fe( C 0 j 5  piégé dans Na55Y à raison de  

0,04 molécule par  supercavité, met en  évidence 7 composantes spectrales bien 
~ 

résolues à température ambiante dans la région des v ibrat ions d'élongation I 

v ( C 0 )  ( f i g u r e  l V . 3 8 ~ ) .  

Toutes les bandes augmentent simultanément avec le taux d'adsorp- 

t ion e t  les intensités relat ives ne var ien t  pas de manière s igni f icat ive d'une 

expérience à une au t re  avant la saturat ion des bandes fondamentales. 

L'abaissement de  symétrie du groupe Dîh ve rs  Cl ent re  la ms- 

Iécule l i b re  e t  la molécule piégée dans la zéolithe prévo i t  au maximum 5 compo- 

santes spectrales . 

Les observations de l 'adsorption de Fe (C0 I5  s u r  Na55Y pa r  

DRIFTS sont compatibles comme dans le cas de Mo( avec un modèle 

d'adsorption à deux sites en équi l ib re  ent re  eux, cet équ i l ib re  se déplaçant 

seulement aux f o r t s  taux d'adsorption. . 

La présence des deux types  de sites a e t  b est peu perçue 

pa r  l ' intermédiaire du mode v ,  aux f o r t s  taux d'adsorption ( f i g u r e  IV.39 1, 
toutefois un prof i l  non symétrique de  la bande est bien en accord avec deux 

types de s i te  d'adsorption. Comme pou r  l 'adsorption de Mo( COI6, il est ra i -  

sonnable de  supposer l'occupation de  sites de symétrie Cîv ( 3  m l  situés su r  
+ 

l 'axe Cg du cr is ta l  cubique en face d'un cation Na. 
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Les spectres DRIFT aux faibles taux d'imprégnation peuvent ê t re  

comparés aux spectres d'absorption obtenus par  transmission au t ravers  d 'une 

pasti l le (74 ( . Les spectres sont tou t  à fa i t  analogues et  l 'écart en f réquence 

est in fér ieur  à 2 cm-' ( f i gu re  lV.401. 

Les modes harmoniques e t  de combinaison binaires des modes fonda- 

mentaux v ( C 0  j pour  la molécule de  Fe (C0 I5  adsorbée sont détectés ve rs  

4000 cm-' à des fréquences e t  avec des intensités peu di f férentes de celles de 

la molécule isolée ( f i gu re  1V.41 c e t  d ) .  Les spectres sont t r è s  complexes puis- 

que dans la symétrie locale Cl toutes les combinaisons sont actives en in f ra-  

rouge ; la complexité est encore accrue par  l 'existence de deux sites d'adsorp- 

t ion. II est néanmoins possible de discerner que le mode harmonique 2 v, com- 

por te  deux types de site. Les a t t r ibut ions e t  les constantes d'anharmonicité ne 

sont données dans le tableau IV.16qu1à t i t r e  indicati f .  

MODE FREQUENCE (cm-') X. .(cm") 
1.l 

INTENSITE 

- 

2 "1 4235 - 5,5 f 

vi + v6 4142 F 

1 + v10 4128 . F 

4105 F 

4066 - 10 F 

4017 F 

3972 m 

3913 m 

F : forte ; m : moyenne ; f : faible 

Tableau IV.16. Modes harmoniques et de combinaisons binaires v(C0) 
les plus caractéristiques de Fe(CO)5 piégé dans NaS5Y. 
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a et C : spectres de Fe(C0I5 en phase gazeuse dans l'argon à 20°C 
(25 torr Fe (CO) 5; cellule 13 cm) . 

b et d : spectres de Fe(C0) dans Na Y à 25OC par réflexion 
diffuse 5 55 

(64 accumulations, rés. 2 cm-') 

Figure IV.41 



II n'est pas possible d'exploiter les modes de combinaisons binaires 

des modes fondamentaux v(CO1 e t  les modes de basses fréquences qu i  sont 

visibles ent re  2800 et 2400 cm-' ( f igure  IV.41. a et bJ.  II est à noter 

toutefois la disparit ion des bandes correspondant aux combinaisons issues de 

v, + vll e t  v10 + vll quand on passe de la molécule isolée à la molécule 

au sein de la supercavité. 

2.3. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Fe(C0I5  sur  Na55Y par  1 
DIFFUSION RAMAN. 

l 
l 

Les spectres Raman de la molécule Fe(CO)5 isolée. en solution 
1 

dans d ivers  solvants ou à l 'état liquide, ont été publiés ( 73,78 ( en signalant 

l'extrême sensibil ité au rayonnement laser du composé. Aussi, seules les ban- l 

des les p lus intenses ont  été relevées. 
a l  

La technique de préparation des échantillons de Fe(C0I5  adsorbe ' 
su r  zéolithe Na55Y est analogue à celle décrite pour M o ( C O ) ~ / N ~ ~ ~ Y  dans 

l le chapitre précédent. Les taux d'adsorption uti l isés sont toujours supérieurs , 
à 1 Fe(CO)5 par supercavité et  les radiations excitatrices sont celles d 'un l 

l 

laser à argon ionisé. à savoir 457,9. 488.0 e t  514.5 nm. A f in  de minimi- 

ser la décomposition sous laser, nous avons ut i l isé une puissance à liéchantil- 

Ion t rès faible (< 5 mW) e t  des temps d'illumination choisis pour avoir le 
1 l 

meilleur compromis entre un rappor t  s ignal lbru i t  acceptable e t  la décomposition 
' 

sous laser. Malgré cela. nous n'avons pu  obtenir que des spectres mal réso- i 
lus et  peu intenses et, qui plus est, compliqués par  l 'apparition de bandes 

non attendues attribuées à des produi ts  de i décomposition ( f i gu re  IV .412). 

l Les spectres de haute e t  basse fréquences de Fe( COI5 adsorbé 

su r  Na55Y sont bien caractéristiques de la molécule Fe(C0I5  par les modes 1 
à 2120. 2060, 2040, 2615, 1960 cm-' pour la région v ( C 0 )  et  480. 1 
449 et 414 cm-' pour la région v(FeC J qu i  proviennent des modes ~ 
v, (All 1, vQ  (Ai1 1 et vu  (Et ') ,  les plus intenses de la molécule isolée. 

2.4. THERMOLYSE DU SYSTEME Fe(C0J5/Na55Y 

La thermolyse de Fe (C0J5  adsorbé sur  NaS5Y conduit à la fo r -  

mation de clusters métalliques de f e r  a . Les thermolyses ont  été étudiées ré- 



Figure IV.42. Spectre Raman de Fe(C0I5 adsorbé sur Na55Y avec 

2 Fe(C0)5 par supercavité dradiation excitatrice 514,s nm, 

résolution 10 cm" ; 
b) radiation excitatrice 457,9 nm 

résolution 10 cm-'. 



cemment pa r  diverses techniques : thermogravimétrie, spectroscopie Mossbauer 

e t  spectroscopie de transmission in f rarouge ( 74 1 .  

Nous avons rep r i s  cette étude en suivant  la thermolyse pa r  les 

spectroscopies DRIFT e t  de  di f fusion Raman. Nous avons également étudié la 

décarbonylation indu i te  par  laser sous d i f fus ion Raman. 

2.4.1. Spectroscopie DRIFT ..- 

La thermolyse de Fe (C0  J5 adsorbé su r  Na55Y avec un 

taux d'occupation de  0.04 Fe(C0J5 par  supercavité a été effectuée dans la 

cellule chauffante sous v ide e t  sous atmosphère d'argon, peu de temps après 

l 'adsorption d e  Fe(C0J5 .  Les spectres on t  été tracés à d iverses températures 

après un  temps de mise en équil ibre, e t  après chaque montée en température. 

Une diminution proport ionnel le de l'ensemble du spectre est constatée dès 40°C 

elle est' totale à 80°C sous vide. II n'est pas possible de  d is t inguer  par  

DRIFTS s' i l  s'agit d 'une thermodésorption ou d'une décarbonylation. Si la 

thermolyse est  réalisée sous argon, les résul tats obtenus d i f fè ren t  peu de  

ceux obtenus sous vide, hormis u n  accroissement de la température de  décompo- 

s i t ion ( f i gu re  I V  .40 c l .  Les intermédiaires signalés précédemment lo rs  de  la 

thermolyse réalisée sous hélium n'ont  pas été retrouvés 174 ( . Nous at t r ibuons 

ce f a i t  à la nature t r ès  pulvérulente de  l'échantillonnage dans le cas du DRIFTS 

pa r  rappor t  à un pastil lage nécessaire pour  obtenir  les spectres in f rarouge 

par  transmission. 

2.4.2. Di f fusion Raman 

La décomposition sous l'impact laser de Fe(COI5 est gê- 

nante pour l 'observation des spectres Raman des espèces carbonyles ; par  

contre, elle est  mise à p r o f i t  pour décarbonyler Fe( CO J5  adsorbé s u r  zéoli- 

the  e t  p rodu i re  ainsi des c lusters de  f e r  a . 
L' i r radiat ion est effectuée en cont inu avec les radiat ions @ 

excitatrices d'un laser à argon ionisé 457,9, 488.0 et  514,5 nm avec une 

puissance al lant  de 10 à 300 mW à l'échantillon. Les spectres Raman sont 

tracés au cours  de l ' i r radiat ion su r  des échantil lons de Fe(COI5 adsorbé 

su r  Na55Y au taux de 2 molécules pa r  supercavité. I l s  sont placés dans u n  

tube scellé mis en rotat ion rapide, de  façon à avoir  une épaisseur de  poudre 



de 0,5 mm au maximum sur  la zone irradiée. Même aux faibles puissances, 

on observe la d ispar i t ion progressive des bandes caractérist iques de Fe(CO15 ; 

toutefois, il est possible de  discerner les modes à 2107 e t  2090 cm-' qui 

pourraient  proveni r  d'espèces Fe(C0I4OZ e t  Fe(C013(0J2 où 

O représente un oxygène de la cavité de  la zéolithe . En effet, des compo- z 
sés modèles Fe(C014 PF3 et  Fe( (PF3)2 possèdent des modes totale- 

ment symétriques d'élongation v(CO1 dans les domaines de fréquences des 

intermédiaires supposés. 

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

appartenant à des intermédiaires comme Fe2 ( CO I et Fe3 ( CO II ne .sont 

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

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

l i the. 

( + : bandes de Fe (CO) ) 
5 

Figure IV.43. Spectre Raman de Fe(COI5 en solution 

dans CCl,,. 
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1, SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE LA MOLECULE 

Mn2<CO>10 ISOLEE 

1.1. STRUCTURE MOLECULAIRE 

La molécule Mn2(COIi0 est constituée de deux éléments Mn(CO15 

liés ent re  eux pa r  une liaison métal-métal. La rotat ion d'un groupe Mn(CO15 

par  rappor t  à l 'au t re  est donc pos- 

sible autour de cette liaison métalli- 

que, ce qu i  condui t  à considérer deux 

groupes de  symétrie ponctuelle limi- 

tes : 

- Dqd en position étoilée 

- Dqh en position éclipsée. 

Le rotamère de  symétrie D4d est 

thermodynamiquement majoritaire, 

Structure moléculaire de 
tou t  au moins à basse température, 

La bar r ière  de  rotat ion se s i tue à 

environ 8 k~ .mol-' 1 79 ( . La lon- 

gueur  de  la liaison Mn-Mn déterminée pa r  d i f f ract ion électronique est égale 
O O 

à 2,977 A ; la distance C-O vaut  1,147 A .  Les longueurs des liaisons 
O 

Mn - Cax e t  Mn - C éq . valent respectivement 1,803 e t  1,873 A (79 1 .  

1.2. PROPRIETES PHYSIQUES ET CRISTALLINES 

Mn2(CO)10 est u n  composé jaune, stable à l'air, cr is ta l l isant  dans 

le système monoclinique avec 4 formules pa r  maille (groupe spatial - - CZhi .  6 
0 0 '21a 

Les paramètres valent a = 14,1350 A ; b = 7,0999 A ; c = 14,6277 A : 

e t  p = 105,167~ à 23OC ; la symétrie de  site est décr i te par  le groupe 

C2 1 80 1 . II se décompose au-dessus de  170°C avant d 'at te indre la fusion 

1 81 1 .  

1.3. MODES NORMAUX DE VIBRATION DE Mn2(COIIO 

Dans le groupe de symétrie ponctuel DQd, la molécule Mn2 (COI  I O  
possède 38 fréquences fondamentales de v ibra t ion dont la représentat ion est : 



Les modes act i fs  en in f rarouge sont donnés pa r  : 

e t  ceux act i fs  en Raman : 

- r \-- = 7 A l  O 6 E 2  @ 8 E 3  
Raman 

Les modes v , (A21,  v ,  et  v , ( B , l  ne sont act i fs ni en infrarouqe, ni en i 

Raman. I 
La représentat ion associée aux fréquences de  v ibra t ion d'élongation 

carbone-oxygène s 'écr i t  : 

Elle peut  se décomposer elle-même en deux représentat ions rela- 

t ives aux groupements carbonyles axiaux e t  équatoriaux : ' 

Les t r o i s  modes v ,  , v,(B2) e t  v ,  ( E l  J sont act i fs  en in f ra-  

rouge. 



Quelques études pa r  spectrométrie de v ibra t ion su r  Mn2 (C0  I 
en solution ou dispersés dans K B r  on t  été réalisées aussi b ien en in f rarouqe 

qu'en Raman (82-85 1 .  Cependant, aucun de ces t ravaux n'a permis d 'a t t r i -  

buer  les d i f férents  types de v ibra t ion aux fréquences observées. Néanmoins, 

le composé homologue de  Mn2( CO 1 Re2 I CO I a f a i t  l 'objet de nombreux 

t ravaux ayant abouti à l 'a t t r ibut ion complète de tous les modes de v ibra t ion 

(82,83,86(. 

On t rouve  ainsi, pa r  homothétie, que la fréquence v,, de symé- 

t r i e  B2 dér ive de  l'élongation de  la liaison C-O équatoriale e t  la f réquence 

v, (B2)  de  la liaison axiale. Le mode dégénéré v,, ( E l  1 dér ive évidemmment 

de  la l iaison C-O équatoriale ( 86 1 . De même, le mode v ,  ( A ,  l appart ient  

à la v ibra t ion d'élongation des groupements carbonyles équatoriaux et  le  mode 

v, ( A l  l à l'élongation des qroupes CO axiaux. 

Dans ces conditions, les représentations correspondantes s'écri-  

vent  : 

Le tableau V.17 résume les a t t r ibut ions qui viennent d 'ê t re  diç- 

e t  les fréquences qu i  y sont  associées. 

Fréquence (cm-' ) 

Mode Vapeur So lu t ion  CC14 

A 1 v, éq .  2116 

v2  ax .  1993 

B2 vl1éq. 2052,s  2045 

vi2ax. 1992,4 1981 

2025,O 2013 

E2 v25éq* 2024 

E3 ~ 3 1 ~ q  1975 

Tableau V.17. Fréquences fondamentales associées aux modes d'élongation v(C0) 
de Mn2(CO)10 gazeux et en solution ( 83,84 ( . 



1.4. MODES HARMONIQUES ET DE COMSlNAlSONS 

- 
- %  <x 

$53 10 modes de combinaison et 1 mode harmonique sont prévus entre 
00 e@@$950 cm-l. 

Les figures V.46 a, b et c montrent les fréquences 

e combinaison actives dans le spectre infrarouge de MnZ(CO)10 en solu- 

on dans CClw Le tableau V.18 rassemble les frdquences de combinaison 

hriquement actives en infrarouge calcul6es à part i r  des frdquences fonda- 

. . .mentales, les valeurs observees et les constantes d'anharmonicité qui en dB- 

'"i$jtjk"i. . i '; , j.:$l , i&$-rt@$+pW -: 

Tableau V.18. Mquimceo hmmniqws et de caipbinsiron W='' ,*..=' ' : J '  

n"2(o)10 en solution daM al*. 

i"." 6 xg$ ;. 

" X * .  $%i$! 2.~*i4w 
1.5. STRUCTURE ROVIBRATIONNELCE EN PHASE GAZEUSE 

Le spectre infrarouge de Mn2(COII0 en phase gazeuse ne fai t  

par apparanre ch structure mtationnella comme Mo( CO ou Fe( CO 15. 
L'absence d'Qpaulements de par t  et d'autre de chaque raie centrale indique 

que la s4paration des branche@ P et  R est plus faible que dans le cas de 

Mo(COJ6 w Fe(CO La Mur V.Sa m t r c  Itallure du spsdre de Mn2( CO J 
55% dans une cellule de 13 cm, 



1.6. EFFET DE SUBSTITUTION ISOTOPIQUE 

Le tableau V.19 présente la d is t r ibut ion des pr incipaux dér ivés 
12 16 de subst i tut ion Mn2( C O1lO-x ( k C O j x  I avec k = 12 ou 13 e t  

I = 16,17 ou 18. Le tableau V.20 rassemble la l iste des dérivés de subst i tu-  

t ion pa r  13c160 pour  x < 5. La f i gu re  V.46 montre I févolut ion des courbes 

de  d is t r ibut ion en fonction de la composition moléculaire en 13c160 dans un 
12 16 13 16 mélange C O/ C O. 

DERIVE DE SUBSTITUTION GROUPE DE COMPOSITION 
SYMETRIE MOLECULAIRE (%) 

12 16 ) Mn2( C O 10 D4d 88,27 

12 16 13 16 ) - équat. 
Mn2( c c 0 Cs 7,29 

12 16 13 16 Mn2( C O)g( C O) - axial C4v 1,82 

12 16 12 18 ) - équat. 
Mn2( c c O Cs 1,29 

12 16 ) (12C180) - axial C4v 0,32 
Mn2( C 0 9 

Tableau V. 19. Abondance naturelle des espèces moléculaires 
12 16 k 1 monosubstituées Mn2( C O)g( C O). 

O. 2 O. 4 0.6 O. 8 
f r a c t i o n .  molaire  13c160 

Figure V.44. Distribution des dérivés de substitution isotopique 

de Mn2(CO)10. 
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-ax.h?ax:(cis) e ~ ~ ( 1 - p ) ~  

-rx.eq?ax: (trans) 4~'il-p)~ 

h2(12~16~)6(13~16~)z(13~16~); -ax.~q.eq!~(cis) itp4(i-p)6 

-ax.eq.eq:2(trans) 1 6 p ~ ( i - p ) ~  

-rx.eq.ax:bq: l~$(i-p)~ 

-~~?e~:~(cis,cis*) 16p4(1-p)6 

-tiq?eq:2(trans,cis') 16p'(l-p)~ 

-eq?&q:2( trant .tram') 4 ~ ~ ( l - ~ ) ~  

M ~ ( ~ ~ c ~ ~ ~ ) ~ ( ~ ~ c ~ ~ ~ ) ~  -rx.eq! Z P ~ ( ~ - P ) ~  

I ~ ~ ~ ( ~ ~ c ~ ~ o ) ~ ( ~ ~ c ~ ~ o ) ~ ( ~ ~ c ~ ~ o ) *  -rx.eg36q: 3 ~ p ~ ( i - p ) ~  

-rx.h?ax: epS(i-~)5 

4 
-eq.cq: a ~ = ( i - ~ ) ~  

-~q!ax: Z P ~ ( ~ - P ) ~  

M ~ ( ~ ~ c ~ ~ o ) ~ ( ~ ~ c ~ ~ ~ ) ~ ( ~ ~ c ~ ~ ~ ) ~  -eq?~~:eq: 3 ~ p ~ ( i - p ) ~  

-ax.tg?eq:2(cis .tir') 3 ~ p ~ ( i - p ) ~  

-ar.tq?ax:eq:(cir) 1 2 p ~ ( i - p ) ~  

-tq?6q:2(c~ss) 3 ~ p ~ ( i - p ) ~  

-tq?eq:'( transe ) i ~ p ~ ( i - p ) ~  

-ax.Éqfax:eq:(trani) laps( 1-pls 

-r~.@~?&q!'(cir .tranr'~ laps( 1-plS 

-rx.tq?eq:2(trans,clr') i6p5(i-p)S 

-ax.eq?eq:2(trans.trrnr') op5( 1-pl5 

. 

Tableau V.20. Distribution des dérivés de substitution de 

~2(co)10 par 
13c160 - - -_- -- 

- -- . - 



'2.1. ETUDE DE LIADSORPTION DE Mn2(COI10 sur NaS5Y 

PAR DRIFTS 

II n'existe pas, b notre connalss~nce, da Wl ica t ions  relatives 

M?( CO J10 a b r b é  sur zéolithes et a h i n & .  Par contre, dw travaux 

ont 6t6 entrepris sur le composé homologua 'Re2( CO) 1 38,87 1 par ther- 

moqravithétrie, diffraction des rayons X sur poudre et  absorption infrarouge 

par tianmmission. La thermolyse de Re2(C0 J10 conduit B des espèces mé- 

talliques par des intermédiaires carbonyles. 

Pour l'étude par OR IFTS de la niolkule Mn2( CO) IO .pi- dans 

la supercavitd d'une zéolithe Na55Y, Ia mithode d'impr6gnation est analogue 

ii celle- utilisée pour Mo(CO16 et Fe(CO)5 dans les chapitres pr6cUents. 

Après déshydratation sous vide, la zéolithe est mise eh contact 

avec la vapeur de- Mn2 (CO J portée à 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 Mn2(COJIO. Après degarage pendant 15 minutes tempe- 
$ rature ambiante, les spectres DRIFT sont traces sous atmosphère d'argon 

pour des taux d1impr6gnation de l'ordre de 0,05 mole par supercavité dé- 

terminbs par rapport à une analyse élémentaire (f igure V.%cj.Le massif ob- 

servé dans la région des v(COJ est tres complexe, mais on peut toutefois 

discerner une enveloppe correspondant b l'allure du spectre infrarouge de la 

molécule l ibre ainsi que l'apparition des modes interdits en absorption infra- 

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

2120 cm-'. Ces observations semblent indiquer que l'effet du champ élec- 

tr ique 4i I1int6ricbr de la supercavit6 est faible et que la molécule Mn2(C0JI0 

, est plus é lo iqnh des parois que les composés mononucléaires. Une conclusion 

analogue a i t é  proposée antdrieurement B part i r  de résultats radiocristallo- 

graphiques sur poudre pour Re2(C0 JIO 1 87 1 .  Le rapport des intensitds 

des modes totalement symiétriques 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 interacd 

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 v(COI de la molécule isolée et la molécule au sein de la 

cavité. 
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Sym6trie locale 

2 + 2 B~ + El + E2 + Ej 7 A 1 + 3 A  10A 

I R I R R R  

Tableau V.21. D i a g r a n n e  de corrélation des es-s de syndtrie 
relatives aux vibrations v(C0) entre la mol6- 
cule %(CD)10 libre et la moldcule pi6g6e dans 
la supercavitd de la z6olithe. 

2.2. ETUDE DE L1ADSORPTION DE Mn2(C0 JIO sur NaS5Y 

PAR SPECTROSCOPIE RAMAN 

Les speictres Raman de la moldcule Mn2(C0J10 en solution 

sont men connus et leur interprétation a fait l'objet de publications anté- 

rieures à nos travaux 184.88.89 ( . Dans la r4gion des vibrations v,(Al) 

3 2116cm-' . v,(A1) B 1993cm-1 . v,(E2J B 2024cm-l et  vJEg) 

B 1975 cm-' (figure V.47). I es spectres Raman de la molécule Mn2(COJlO 

adsorb4e sur zh l l the  montrent la m h e  complexité que les spectres infra- 

rouges ( figure V .4% 1. L1échantillonnage pour les expériences Raman a &ta 
conduit de la m h e  maniare que pour Mo( COI6 et Fe( CO)5. Le nombre 

de molécules par supercavité est proche de 1 pour les expdriences Raman. 

L'allure gbinérale des spectres de moyennes fréquences est analogue B ceux 

de la molkule isolée. ce qui est en accord avee une molécule peu perturbée 

par le champ alectrique à l'intérieur de la supercavité. Dans la zone des 



Figure V.47 

Figure V.48 

Figures V.47 et 48 . Spectre Raman de Mn2(CO)10 en solution 

dans CC14 à 2S°C. 
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basses fréquences, le spectre Raman de la molécule isolée est dominée pa r  

deux bandes intenses attr ibuées à une élonqation v(Mn - C')(A1) à 

408 cm-' d'une part ,  et à l'élongation v(Mn - Mn I (A1  à 160 cm-' 

d 'autre p a r t  ( f i gu re  V. 48 1 .  L'élongation métal-métal présente une section 

efficace t r ès  importante en dif fusion Raman. Un caractère de  prérésonance 

lui a .été at t r ibuée 184 1 . Le spectre Raman de  la molécule Mn2( COI 

piégée dans la supercavité de la zéolithe Na55Y est  peu d i f férent  de celui 

de  la molécule isolée ; un léger élargissement des bandes est observé, ainsi 

qu'un faib le glissement ve rs  les basses fréquences v(Mn - .CI à 482 cm-' 

e t  v lMn - M n l  à 154 cm-' ( f i gu re  V.49b). 

La di f fusion Raman est donc la technique la p lus  appropriée pour  

la caractérisation des composés possédant des liaisons métal -métal. Les sec- 

t ions efficaces en d i f fus ion Raman des modes v(lW - M I  sont bien supé- 

r ieures à celles du réseau de la zéolithe ainsi qu'aux modes de  déformation 

MC0 e t  CMC qu i  sont observables dans cette région de nombres d'onde. 

2.3. THERMOLYSE DU SYSTEME Mn2( CO 1 101Na55Y 

La décarbonylation a été réalisée sous argon dans la cellule adap- 

tée à la réf lexion d i f fuse jusqulà une température de 200°C. Les f igures 

V.SOa, b, c et  d montrent  l 'évolut ion du spectre DRIFT en fonction de  la 

température. On peut  remarquer la résolut ion accrue du massif vers  2054 cm- 

qui évolue d'abord vers  un doublet à 100°C pu is  à une bande unique à 

200°C. Cette observation est compatible avec une mobilité accrue de la molé- 

cule dans la supercavité qui n'est p lus  soumise qu'à l'action d 'un champ 

moyen dans la supercavité. II est à signaler qu'un massif à 1900 cm-' à 

peine perceptible à 100°C est nettement v is ib le à 200°C. Une élévation u l -  

tér ieure de  température entraîne la d ispar i t ion complète des modes v ( CO 1 . 
On  peut  admettre que la bande située à 1895 cm-' est le témoin d 'une es- 

pèce moléculaire partiellement décarbonylée; La réact iv i té d i f férente  de 

Mn2(COI10 par  rappor t  à Re2( COIIO ( 87 1 ne  permet pas de transposer 

les résul tats thermogravimétriques de  Re2 ( CO I O à Mn2 ( CO I O et  de  sup- 

poser i lexistence d'une ent i té  correspondant à [Mn2 ( CO 17] . 
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C H A P I T R E  V I  

A D S O R P T I O N  E T  THERMOLYSE 

DU D I C O B A L T  O C T A C A R B O N Y L E  



1, SPECTROSCOPIE DE VIBIiATION DE LA MOLECULE 

co2(c0), I SOLEE 

1 .l. STRUCTURE MOLECULAIRE 

La géométrie de  la molécule Co2(  C081 a fa i t  l 'objet de nombreu- 

ses discussions sur  la base des spectres infrarouges en solution ( 90-95 1 .  
Son instabi l i té sous pression rédu i te  

ne permet pas la détermination de  sa 

s t ruc tu re  moléculaire par  d i f f rac t ion 

électronique. Par contre, des études 

pa r  d i f f rac t ion des rayons X o n t  per -  

mis de caractériser sa s t ruc tu re  à 

l 'état solide, Proche de  la symétrie 

C2"' Chaque atome de  cabalt es t  l ié 

à un groupe terminal CO axial e t  

à deux groupes .terminaux CO équato- 

r iaux.  Les deux atomes métalliques 
Structure moléculaire de C02(C0)8 sont l iés ent re  eux pa r  l ' intermédiaire 

de  deux groupes CO de  t ype  cétone. Les distances moyennes déterminées à 

- 173OC sont présentées dans le tableau VI. 22. 

LONGUrmRS DE LIAISON ANGLES 

O 

Co - Co' 2,528 A Co - cc - Co' 81,38O 

CO - ct axial O 

1,815 A cc - CO - clC 86,13O 

t O 

Co - C équatorial 1,832 A cg% co - Cf%. 93,32O 

Co - cc O 

1,939 A cc - CO - C 95 ,11° 
O 

C - O axial 1,138 A CO - 178 ,81° 
O 

C - O équatorial 1,134 A co - ceq: oeq- 176,89O 
O 

C - O cétonique 1,167 A - céq. 105,08O 

Tableau VI.22. Valeurs moyennes des distances interatomiques 

et des angles dans CO~(CO)~ 



1.2 PROPRIETES PHYSIQUES ET CRISTALLINES 

Co2(CO18 est un composé orange cr ista l l isant  dans le système 

monoclinique (groupe spatial P Zl/m - .C ih)  avec 4 formules par  maille 
C 

1 96-97 ( . Les paramètres calculés à la température ambiante sont : a = 6,632 À 
O O O 

b = 15,630 A ; c = 11,336 A e t  6 = 90,52 A j 97 / . Instable en l'absence 

de  pression part iel le suf f isante de CO, il se décompose selon le schéma réac- 

t ionnel : 

II fond à 52OC en se décomposant ; sa pression part iel le est d'en- 

. v i r o n  100 mtor r  à 25OC. La molécule possède un moment dipolaire non nul 

or ienté suivant  l'axe d 'ordre 2. 

1.3. MODES NORMAUX DE VIBRATION 

Dans l 'hypothèse de  la symétrie moléculaire CZv pour  la molécule 

isolée, 48 fréquences fondamentales sont dénombrées, 'dont la représentat ion 

est : 

Tous les modes sont act i fs en Raman. Seuls les modes Al, B1 
e t  B2 sont act i fs en infrarouge. 

Les représentat ions associées aux fréquences d'élongation des l iai- 

sons carbone-oxygène s 'écr ivent  : 

éq. = Al @ A2 @ BI 0 B2 
rvco 



Les modes Al e t  B1 des v( CO I axiaux. les modes Al. B1 

e t  B2 des v (  CO J équatoriaux e t  les modes Al e t  B1 des v l  CO) cé- 

toniques sont act i fs  en infrarouge. Le spectre d'absorption doi t  dont  ê t re  

consti tué de  sept raies, décomposables en deux groupes de c inq  e t  deux raies 

associés respectivement aux groupements carbonyles terminaux e t  cétoniques. 

1.4. SPECTRE INFRAROUGE EN PHASE GAZEUSE 

II n'existe, à not re  connaissance, qu'une seule publ icat ion re lat ive 

au spectre infrarouge de CO2( CO l8 en phase gazeuse 1 90 1 . 

Le spectre d'absorption réalisé dans not re  étude a été enregistré 

dans une cellule de  13 cm de longueur à 25O C sous f l u x  d'argon ( f i gu re  

VI  .52aJ. Le tableau VI .23. permet de comparer les valeurs des fréquences 

observées à celles données par  la l i t té ra ture  ( 90 1 .  

FREQUENCE (cm-' ) 

spectre IRTF spectre (FRIEDEL, 1955) 

2077 2079 

2054 2053 

2035 2037 

1869 1876 
> 

Tableau VI.23. Comparaison des fréquences du spectre infrarouge 

de C O ~ ~ ( C O ) ~  gazeux (figure VI .52a) avec celles 

de la littérature ( 90 1 . 

Le monoxyde de  carbone, reconnaissable à sa s t ruc tu re  de rota- 

t ion-v ibrat ion centrée à 2143 cm-', témoigne de la décomposition part iel le 

de  Co2(COlg à cette température. 
1 

L'examen du spectre f a i t  apparaître 3 bandes ent re  2030 e t  

2080 cm-' et  1 bande à 1869 cm". Ces observations ne sont pas en accord 

avec les prévisions faites su r  la base de la symétrie moléculaire 
C2v. 



En conservant cependant l 'hypothèse de cette symétrie, il est 

possible de donner une  estimation des intensités relat ives des modes Al e t  

B2 pour les v ibrat ions v l  CO) des groupes O = C < . L' intensité d'absorp- 

t ion étant proport ionnel le au car ré  de  la var iat ion du moment dipôlaire pa r  

rappor t  à une coordonnée normale associée au mode considéré, on peut  éc r i re  

en première approximation : 

a 
, 1(B2)  - sin2 - 

0' h'' 2 
Y A Y  si'-.. A Y 

. . . . , ' . . . . 8 5 .  . . Le rappor t  des intensités var ie  

comme : 
. .. . . . .. . . ... ... ..... .. ,.. . .. .. ..... .... .- ...... 

AZ 

L e  calcul de  a à pa r t i r  des données cristal lographiques donne 

( 9 7 1 :  

l ( B 2 )  
Le  rappor t  calculé est donc : - = 5,3 

I iA , )  

On  peut donc a t t r i buer  sans ambiguité le mode B2 antisymétrique 

à la fréquence 1869 cm-' observée. Un  calcul similaire peut  ê t re  appl iqué aux 

groupements carbonyles terminaux, axiaux e t  équatoriaux. On montrerait, de 

la même façon, que le  mode Al v l C O )  axial symétrique est  p lus intense que 

le mode BI antisymétrique, l'angle en t re  la liaison C-O axiale et  l 'axe C2 

étant de 22O environ. 

En ce qui concerne les groupements carbonyles équatoriaux, l'an- 

g le  par  r appo r t  à l 'axe joignant les atomes de  cobalt est de  37O, ce qui cor- 

respond à un rappor t  d' intensité de l 'o rdre  de  2 .  



Ce modèle simplifié, basé sur  la qéométrie de la molécule e t  de 

l 'orientation' de ses liaisons par  rappor t  à un référentiel ,  rend compte en  

moyenne du spectre observé ( f i gu re  V1.52a). Notons que dans le cas l imite 

où les deux groupes CO cétoniques sont dans u n  même plan, les posit ions 

relat ives des autres groupements restant  inchangées, la molécule garde la 

symétrie C2v mais paradoxalement le mode Al n'entraîne aucune var iat ion 

du moment dipôlaire. Dans ce cas extrême, il convient de considérer une  géo- 

métr ie minimisant l 'énergie totale de la molécule. Une symétrie C2,, possé- 

dant un centre d' inversion fa i t  apparaître t r o i s  composantes relat ives aux 

qroupes CO terminaux e t  une composante associée à la v ibrat ion antisymé- 

t r i que  des groupes CO cétoniques. 

II est dif f ic i le, compte tenu des résul tats présents, de savoir 

quelle est la s t ruc tu re  la p lus favorable à l 'état gazeux . Un examen détail lé 

dans la zone située en t re  2035 e t  2054 cm-' met en évidence une disymé- 

t r i e  de  la bande à 2035 cm-' ainsi que s u r  la composante à 1869 cm-'. Ces 

observations associées aux résul tats obtenus par  d i f f rac t ion R X  sont des ar -  

guments en faveur de  la géométrie CZv. De plus, le spectre de Co2(COlg 

en solut ion dans CCI4 fa i t  d isparaî t re la s t ruc tu re  rotationnelle des bandes. 

mettant en évidence 5 bandes ent re  2000 e t  2100 cm-', ainsi que 2 bandes 

ent re  1800 e t  1900 cm-'. Ceci laisse supposer une diminution de l 'angle 

ent re  les deux qroupes CO cétoniques contr ibuant à fa i re  apparaître la com- 

posante symétrique Al. D'autres hypothèses on t  été émises, suggérant en 

par t icu l ie r  l 'existence d'un équi l ibre ent re  deux isomères dont l 'un ne contien- 

d ra i t  pas de qoupe O = C< 1 93 1 .  

1.5. EFFET DE SUBSTITUTION ISOTOPIQUE 

12 16 k I Les dér ivés isotopiques monosubstitués CoZ( C 0 J 7 (  C 0 1 sont 

responsables du massif peu intense situé en t re  1950 e t  2020 cm-'(f igure 

VI. 52a 1 .  Le tableau V I  .24. présente la d is t r ibut ion des pr incipaux dér ivés de  

subst i tut ion à l 'équi l ibre. La l is te des dér ivés pol ysubsti tués pa r  13c160 

est rassemblée dans le tableau VI  .25 pour x ( 3: La f i gu re  VI .51 montre 

l 'évolut ion des courbes de d is t r ibut ion avec la composition moléculaire en  
12 16 13 16 ' 13~160 dans u n  mélange C 01 C O. 
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GROUPE PONCTUEL COMPOSITION 
DERIVES DE SUBSTITUTION DE SYMETRIE ' 

MOLECULAIRE (%) 

12 16 
Co2( c C2v 90,SO 

12 16 13 16 Co2( C O)7 ( C O)- équat. 3,74 

12 16 13 16 Co2( C O)7 ( C O) - axial Cs 1,87 

12 16 13 16 Co2( C Or7( C O) - cétonique Cs 1,87 

12 16 i2 18 Co2( C C O) - équat. 0,66 

12 16 12 18 Co2( C C O) - axial. Cs 0,33 

12 16 12 18 Co2( C C O) - cétonique Cs 0,33 

Tableau VI.24. Distribution moléculaire des dérivés de 

substitution isotopique de CO~(CO)~. 

2 -  SPECTROSCOPIE DE VIB-TION DE C O ~ < C O ) ~  N S O R B E  

2.1. TRAVAUX REALISES SUR LE SYSTEME Co2(C0 18/NaY 

L'étude de I 'adsorption de  Co2( CO l 8  sur  d i f férents  suppor ts  

(alumines, zéolithes, . . . ) a été exploitée depuis une dizaine d'années1 98-103 ( . 
L ' intérêt  po r té  à ce système chimique v ient  en qrande par t ie  des applications 

catalyt iques des systèmes à base de  cobalt, notamment dans la réaction d e  

FISCHER-TROPSCH. 

Le système Co2( CO J8/NaY a f a i t  l 'objet de t ravaux  expérimentaux 

qui ut i l isent  la spectrométrie d'absorption infrarouge pa r  transmission, ainsi 

que la thermogravimétr ie e t  l'analyse des gaz. Nous avons rep r i s  l 'étude de 

I 'adsorption de  Co2(C0 J g  su r  Na55Y pa r  DRIFTS et  d i f fusion Raman en  nous 

appuyant s u r  les analyses des gaz e t  les résul tats gravimétr iques des t ravaux 

antér ieurs 1 99,100,103 1 . 



O. 2 0-4  0.6 O. 8 

f rac t ion  molaire 13c160 

Figure VI.51. Courbes de distribution des dérivés de substitution 

isotopique de CO~(CO)~. 

2.2. ETUDE DE L'ADSORPTION DE C O ~ ( C O ) ~  su r  Na55Y par  

DRIFTS 

L'échantil lon de zéolithe préalablement déshydraté dans la cellule 

est mis en contact avec la vapeur de C O ~ ( C O ) ~  portée à 40°C sous f l ux  

de monoxyde de carbone, selon un protocole déjà décr i t  dans les chapitres 

précédents. II n'a pas été possible d'obtenir un spectre DRIFT sous atmosphère 

de CO, la s t r uc tu re  de rotat ion-v ibrat ion masquant la majeure par t ie  du spec- 

t r e  de l 'adsorbat. Si le  t rans fe r t  de Co2(C0I8 est effectué sous argon, on 

obt ient  le spectre de  la f i gu re  V1.52~ qui est  analoque à celui effectué sous 

CO après dégazage. La s t ruc tu re  rotat ionnel le de CO peut  ê t re  observée 

ent re  2200 e t  2100 cm-', témoignant de la l ibérat ion de CO au cours de 
I 

l 'adsorption au sein de  la zéolithe. 

Le spectre DRIFT met en évidence 3 massifs d is t inc ts  ent re  2100 

e t  2000 cm-', 2000 et  1850 cm-' e t  1850 - 1750 cm-'. Après introduct ion 

de  faibles quanti tés d'oxygène, l'ensemble des bandes ent re  2000 e t  1850 cm-' 



NOMBRES D ONDE(Ctl-Il NOMBRES D ONDEICM-11 

J .  
ZEDO ZIDO ZOO0 19DO leDO 

NOMBRES D ONDEICM-11 
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13 c m ) .  

a 

Figure VI.52 



disparaît, a t t r i bué  à des espèces carbonyles mononucléaires chargées néqati- 

vement. Les processus qu i  conduisent à ces deux espèces on t  été décr i ts  

dans des t ravaux  antér ieurs ( 99,100 ( . 

Deux réactions intrazéol i thes indépendantes se produisent  au cours 
l 

de l 'adsorption de C O ~ ( C O ) ~  su r  Na55Y : 1 

- condensation avec dégagement de CO : / I 

2 Co2(C0Je - C O ~ ( C O ) ~ ~  + 4 CO 

- dismutation : 

la zéolithe. 

l e  symbôle Oz resprésentant un oxygène de la supercavité de  

Toutes les espèces, hormis Co4( CO 1 sont oxydées pa r  l'oxygène 

moléculaire en  faibles traces. Le  spectre DRIFT correspondant à Co4( CO 1 12 

adsorbé su r  zéolithe Na55Y est  représenté pa r  la f i gu re  V I  .53b. La région 

située ent re  1850 e t  1750 est  identique à celle observée su r  la f i gu re  V1.52~. 

La  région at t r ibuée à C O ( C O ) ~  ent re  2000 e t  1850 cm-' est  

constituée de  4 composantes ( f i gu re  V I  .53c). La proport ion de dismutation dé- 

pend de  la nature du support .  Elle es t  p lus importante pour  une zéolithe de  

type  NaX 199 1 que pour  la  zéolithe NaY. Elle est minime dans le  cas des 

zéolithes HY, CaY e t  Lay  où  seul Co4(C0 1 12 est  formé dans les super- 

cavités (100 ( . II est  à noter  qu'un résul tat  analogue est obtenu au cours de  

l 'adsorption de  C O ~ ( C O ) ~  s u r  silice e t  alumine y 1 98 1 .  

La tendance croissante à la dismutation de  Co2( CO j8 en CO( CO 1; 
e t  CO'+ semble dépendre de  la basici té du support.  Les spectres DRIFT de  

Co4(C0J12  contenant env i ron 0.03 molécule par  supercavité sont analogues 

à ceux obtenus par  la technique de transmission ( 99,100 ( e t  peuvent ê t re  

comparés celui de Co4(C0 Il2 en solution ( f i gu re  VI  .541. 
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La s t ruc tu re  moléculaire de  C O ~ ( C O ~ ~ ~  est décr i te par  le groupe 

de  symétrie Cgv 1104 1 .  

La représentat ion associée aux modes de v ibra t ion v ( C 0 )  t e r -  

minaux de la molécule isolée est : 

e t  celle associée aux modes v ( C 0 )  cétoniques : 

Les modes Al e t  E sont  act i fs à la fo is en in f rarouge e t  en 

Raman. On peu t  remarquer toutefois que le nombre de bandes apparaissant 

su r  la f i gu re  VI  .54 est  in fér ieur  à celu i  p révu  par  la théorie des groupes. 

Cette di f férence peut  ê t re  expliquée de  la même façon que celle qui a été 

développée pour  Co2( au début de  ce chapitre. 

1 .  
Z2DO 2100 EODO 19DO la00 

L 

NOflBRES D ONDElCfl-11 

Structure moléculaire de C O ~ ( C O ) ~ ~  Figure VI.54. Spectre de C O ~ ( C O ) ~ ~  en soluti 
saturée dans - 5 CC14 (fraction molaire : 6.10 1 



Le spectre DRIFT de  C O ~ ! C O ) ~ ~  dans la zéolithe Na55Y appa- 

r a i t  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 VI .26). Toutefois, la la rgeur  des 

bandes à 2054 e t  2008 cm-' laisse supposer une s t ruc tu re  sous-jacente. 

L 'ef fet  du champ de la zéolithe dans la supercavité ne semble pas modif ier 

beaucoup la symétrie de  la molécule piégée. Il est donc raisonnable de suppo- 

ser l'occupation de sites Cjv Par Co4(C0)12 1 99 1 avec toutefois une  rota- 

Tableau VI.26. Diagramme de corrélation entre les modes v(C0) de la molécule 

isolée C O ~ ( C O ) ~ ~  et de la molécule piégée dans la supercavité 

de la zéolithe NaY. 

t ion de  la molécule autour de l 'axe Cg de la supercavité qui abaisse la  symé- 

t r i e  locale CgV à . Cg. 

La tai l le de  C O ~ ( C O ) ~ ~  est t r o p  importante pour qu'il puisse 

ê t re  t ransféré par  sublimation dans le réseau de  la zéolithe. La synthèse de 

C O ~ ( C O ) ~ ~  à pa r t i r  de  C O ~ ( C O ) ~  au sein de la zéolithe apparait donc comme 

la suele méthode pour  obtenir  Co4( CO 1 12 à l ' in tér ieur du réseau. 



l 

. Les quat re  bandes situées ent re  2000 e t  1850 cm-' on t  été 1 
at tr ibuées précédemment à CO( CO 1; qui  est isostructural  de  Ni (  CO l4 dont  

la géométrie est tétraèdr ique à llétat isolé (groupe ponctuel TdJ. 

La représentat ion associée aux modes de v ibra t ion v(CO1 est 

donnée par  : 

Les modes Al e t  F2 sont tous deux act i fs  en Raman ; seul le 

mode F2 est act i f  en  infrarouge. 

Sous l 'action du champ électrostatique dans la supercavité. la sy-  

métr ie locale est abaissée, ce qui entraîne l'éclatement du mode tr iplement 

dégénéré F2 en t r o i s  composantes e t  I lapparit ion du mode totalement symé- 

t r i que  Al. Le spectre DRIFT peut  être comparé aux spectres concernant 

I l ion l i b re  Co(CO1; 1105 1 (tableau V1.27.). 

ion isolé . CO(CO); Symétrie de site Symétrie locale 

Td C3v 
Cs OU Cl 

1977 

2002 V l  A,, A' 1950 

1927 

1890 V. F2 [:] A" 1900 

=z 

Tableau VI.27. Diagramne de corrélation entre les modes v(C0) de l'ion libre 

CO(CO); et de l'ion piégé au sein de la supercavité de NaS5Y. 

Sur  la base d 'une publication t r è s  récente, l 'e f fet  du champ de  Ia 

zéolithe NaY est analogue à celui exercé s u r  Ni(CO14 1 106,107 ( .  



2.3. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Mo(CO16 sur  Na55Y par  

SPECTROSCOPIE RAMAN. 

II n'existe pas de  publications relat ives aux spectres Raman de 

Co2(CO18 e t  C O ~ ( C O ) ~ ~  dans la région des v ( C 0 ) .  Cela t i en t  à la faible 

intensi té des modes Raman dans cette région de  nombres d'ondes et  à la sen- 

s ib i l i té extrême des espèces carbonyles Co2 ( CO l8 e t  Co4( CO ) 12 à l 'état 

dissous e t  cr is ta l l in .  

Le spectre Raman de Co2( COI8 adsorbé s u r  Na55Y ne montre 

qu'une bande d' intensité signif icat ive à 2120 cm-' caractérist ique d 'une es- 

pèce Co4(COl12 adsorbée ( f i gu re  V1.55a). 

Le spectre Raman basse fréquence est p lus  s igni f icat i f  malgré la 

faible puissance ut i l isée e t  la résolut ion moyenne ( f i g u r e  VI .55b). Des bandes 

situées ent re  300 e t  500 cm-', caractérist iques des modes "(Co-.Cl, sont 

observées à côté de la bande de  déformation de l'angle OTO de  la zéolithe 

( T  = Si, A l ) .  De plus, u n  mode assez intense est détecté à 245 cm-', carac- 

tér is t ique de l'élongation Co-Co dans Co4(COJl2 pa r  rappor t  à celui obser- 

vé  à 185 cm-' dans Co2(C018 (108 1 .  

Le spectre de la molécule piégée dans la supercavité ( f i g u r e  V1.55bi 

peut  ê t re  comparé à ceux des espèces obtenues en solution (Co2(C0 l8 et  

Co4(COI12) ( f igures V1.56a e t  b ) .  

2.4. THERMOLYSE DU SYSTEME Co2(C0 J8/Nas5Y 

La décarbonylation est effectuée sous argon pour un échantil lon 

de  zéolithe imprégné de  Co2(C018 dans la cellule de  réf lexion d i f fuse juste 

après l ' imprégnation. 

L'évolut ion des spectres en fonction de la température jusqu'à 

80°C ne fa i t  pas apparai t re de variat ions t r è s  caractéristiques dans l 'a l lure 

du spectre DRIFT. Une composante mal résolue apparait  cependant ve rs  

1815 cm-' ( f i gu re  V1.57). 



600 500 400 300 

Figure VI.55 Spectre Raman de Co2 (CO) dans NaS5Y 



II semble donc qu'aucune transformation chimique s'opère jusqu'à 

80°C, hormis une réorientat ion de  Coq( CO 1 ,* dans la supercavité. 

L' intensité globale du spectre DRIFT diminue fortement dès 50°C : 
aucune bande ne subsiste au-dessus de 80°C. L'admission de CO dans la 

cellule ne regénère pas le spectre ini t ial .  

La nature t rès  pulvérulente de l'échantillon n'est pas un  facteur 

favorable pour observer des intermédiaires carbonyles, du fa i t  de  la rap id i té  

des échanges solide-gaz. De plus, la fa ib le proport ion en cobalt uti l isée dans 

les études DRIFTS rend  toujours possible une oxydation des espèces métalli- 

ques pa r  l 'oxygène résiduel. 

La décomposition sous laser des espèces carbonyles de cobalt ad- 

sorbées su r  zéolithe est t rès  aisée e t  génère, dès les faibles puissances, un l 

dépôt métallique sous l'impact laser. II n'a pas été possible, jusqu'à présent, 

de caractériser le ou les c lusters métalliques intermédiaires par  d i f fusion Raman 

générés par  la décarbonylation sous laser. II est probable que leur durée de 

v ie  soit  t rès  cour te  avant leur agglomération en nodules métalliques. Une étude 
1 

en temps résolu est envisagée pour  la sui te du travai l .  

Figrue VI.56. Spectre Raman d e  CO~(CO)~  e t  

C O ~ ( C O ) ~ ~  dans 1 'acétone. [IO81 
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Figure VI.57.Thermolyse du système C O ~ ( C O ) ~ / N ~ ~ ~ Y  

suivie "in situ" par DRIFT. 
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1, RAPPEL SUR LA SPECTROMEZCRIE PAR TECANSMISSION 

1.1. METHODE D'ECHANTILLONNACE 

La simplicité de  mise en oeuvre des spectrométries d'absorption 

ultraviolette, v is ib le e t  inf rarouge a largement contr ibué au développement 

des études structurales des molécules à l 'état gazeux e t  condensé. 

Une cuve, constituée de deux faces parallèles transparentes au 

rayonnement utilisé,et placée ent re  une source radiat ive et  un récepteur pho- 

toélectrique,permet d'analyser les gaz, les l iquides e t  les composés dissous 

dans un solvant. L'étude des composés solides est réalisée par  dispersion dans 

un émulsifiant (Nujol, Fluorolube, . . . ) ou pa r  pasti l lage d u  composé pur ou 

mélangé à une matrice non-absorbante au moyen d 'une presse hydraul ique.  

LOI D'ABSORPTION - LIMITES DE LA METHODE 

L'absorption d 'une radiat ion monochromatique de longueur d'onde 

X pa r  un milieu matériel obéit  à la loi b ien connue de  BEER e t  LAMBERT : 

- d l A = & C I A d x  

qui, par  intégration, condui t  à : 
...... .. ...... ". 

1 O E [ C  A = l o g  - =  - 
1 2,303 ; i i  : 

x * I . i  1 

x&e d~ XAO 

où A désigne I'absorbance ou densité optique de I'échantiIlon 

I I ' intensité du faisceau incident 
O 

I I ' intensité du faisceau recuei l l i  

E le coefficient d'ext inct ion molaire 

l l 'épaisseur du milieu t raversé pa r  le faisceau 

C la concentrat ion de  l'espèce absorbante 

Cette loi n'est valable que dans un domaine res t re in t  de con- 

centrations. D'autre part, la méthode d'analyse par  transmission ne convient 

pas pour  des échantil lons t r è s  absorbants e t  les solides ne supportant  pas des 

pressions élevées nécessaires au pasti l lage ( induct ion de  phases métastables, 

catalyseurs sensibles au f r i t tage,  . . . 1 . En outre, la dispersion dans une ma- 

t r i ce  non-absorbante tel le que KCI, KBr, etc.. . peut  favor iser des échanges 

d'ions, De plus, les composés pastillés f on t  apparai t re des ef fets parasites 

(e f fe t  CHRISTIANSEN.) donnant des l ignes de  base t r è s  pentues e t  des défor- 

mations de p ro f i l s  de  raies préjudiciables à une bonne qualité des spectres. 



2, METHODES D'ANALYSE PAR REFLEXION 

La rencontre d'un rayonnement incident  avec une surface sé- 

parant  deux milieux d'indices d i f férents  s'accompagne toujours des phénomè- 

nes de transmission e t  de réf lexion du faisceau. L'évolution de  I ' intensité des 

faisceaux transmis e t  réf léchis avec la longueur d'onde du rayonnement est 

liée aux caractérist iques du matériau étudié (coeff icient d'absorption e t  indice 

de  réfract ion 1 . 

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

sentent su ivant  I 'état de  la surface étudiée : 

- les surfaces "polies" : le phénomène qui se p rodu i t  est la 

réf lexion spéculaire (ou réf lexion régul ière), 

- les surfaces "mattes" : elles se carctér isent  pa r  le phénomène 

de réf lexion dif fuse. 

En pratique, les deux phénomènes coexistent quel que soit  

l 'état de la surface étudiée. II est possible cependant de  pr iv i lég ier  l'un par  

rappor t  à l 'autre. 

2.1. REFLEXION SPECULAIRE 

C'est le  phénomène qui se p rodu i t  quand une onde ren-  

contre un miro i r  métallique. La réf lexion spéculaire obéit  aux lois de Fresnel : 

normal e 
1 
1 
1 

rayon ; rayon 
\ inc ident  : I r é f l é c h i  

I 

- le rayon incident, la normale à la su r -  

face e t  le rayon réf léchi  appart iennent 

à un plan un ique appelé plan d' inci- 

dence. 

- les angles d'incidence e t  de réf lexion 

sont égaux. 

Le rappor t  de I ' intensité réf léchie à I'in- 

tensité incidente dé f in i t  la ré f lec t iv i té  R 

\ \ \ \ \ \ \ \ \ du matériau. L'évolut ion de cette quant i té 
m i  1 i eu  étudié avec la fréquence du rayonnement incideni 

consti tue un spectre de réf lect iv i té pouvant présenter un certa in nom- 

b r e  de minimas. Cependant, ce spectre n'est pas réprésentat i f  des fréquences 

de  v ibra t ion des molécules du milieu étudié. 



Pour accéder au spectre dont les fréquences soient corrélables 

avec les fréquences de v ibrat ion des molécules consti tuant le matériau, une 

transformation mathématique est nécessaire. 

Les deux expressions : 

I 2  . R ( w  j s in $ ( m l  k ( w  1 = 
1 - 2 JR(oL COS m < ~ )  + 

consti tuent les relations de KRAMERS e t  KRONIC. 

La première relat ion permet d'accéder au coefficient d'absorption 

du matériau en fonction de la fréquence, donc au spectre de  v ibrat ion.  La se- 

conde décr i t  les variat ions de l ' indice avec la fréquence.. n e t  k sont  respec- - 
tivement les part ies réelle e t  imaginaire de l ' indice complexe n = n - ik qui 

est l ié au coefficient de  réf lexion complexe pa r  la relat ion de  Fresnel : - n -  1 - 
r = -  i6  n + i  avec r = R  e . O (  w )  est le déphasage in t rodu i t  pa r  la ré-  

f lexion. II est l ié à la réflectivité R  par  la relat ion : 

Les bornes de l ' in terval le d' intégrat ion des fréquences 10, +a [ 

nécessitent la connaissance des variat ions de  la réf lect iv i té dans un interval le 

spectral aussi g rand  que possible. 

En pratique, la plage fréquentiel le est limitée pa r  le spectre d'é- 

mission de  la source, la bande passante du détecteur e t  de  la chaîne d'ampli- 

fication, etc.. . DCs distorsions peuvent alors apparaître dans les valeurs des 

fréquences de v ibra t ion et  des p ro f i l s  de bande. 



Néanmoins, la réflexion spéculaire a permis l'obtention de 

spectres dans le domaine infrarouge sur  des matériaux comme les monocris- 

taux dont les fréquences de vibration coihcident avec celles déterminées par 

d'autres méthodes (diffusion Raman) 1 109 ( . 

Une étude générale par réflexion spéculaire a été réalisée ré- 

cemment au laboratoire ( 110 ( . 

2.2. REFLEXION DIFFUSE 

normal e 
A l'opposé de la réflexion spéculaire qui 

se produit  dans une direction privilégiée 

de l'espace, le phénomène de réflexion 

di f fuse intervient dans toutes les direc- 

tions. II concerne les surfaces dites "ru- 

g u e u s e ~ ' ~  où chaque aspérité joue le rôle 

d'un miroir élémentaire disposé de maniè- 

r e  aléatoire. Les corps dont la surface 

est "matte" ou se présentant sous forme 
\ \ \ \ \ \ \ \ \ \  de poudre sont classés dans cette cat6- 

m i  1 i e u  é tud ié  gor  ie . 
Le rayonnement incident subi t  une multitude de réflexions, ré- 

fractions et  diffractions au sein du matériau pour enfin émerger à la surface 

de manière diffuse. 

3- FONDEWENTS DE LA TWEORTE DE'LA REFLEXION DIFFUS: 

Plusieurs modèles ont été développés (:Il 1,112 Idont le point de 

départ est l'équation de t ransfer t  radiatif décrivant la variation d'intensité 

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

d l  : 

où K désigne le coefficient d'atténuation correspondant à la perte de radia- 

tion due à la fois à l'absorption et  à la diffusion. 

p la densité d u  milieu 

j est la fonction de diffusion définie par : 



où p ( 8, cp ; 8', cp ' 1  désigne la fonction de phase. 

I 
I C'est une mesure de l ' intensité diffusée dans 

l'angle solide du' = s in  8 '  dû '  dcp' pour un 

faisceau incident dans la d i rect ion ( 8,p 1 ren-  

cont rant  un élément de  matière du milieu con- 

sidéré. 

La val id i té du modèle réside dans l 'expression 

de la fonction de phase. 

Un cas part icul ier  concerne l 'étude des couches planes. 

Le faisceau incident faisant u n  angle 8 avec 

la normale, l 'équation de  t rans fe r t  s 'écri t  : 

où  cp est l'angle azimuthal par  rappor t  à un axe choisi arbitrairement. 

En posant : d~ = K p d x  

t~ E - cos8 + du E s in  8 dB 

l'équation de  t rans fe r t  s 'écri t  en déf in i t ive  : 

d t~ '  d p '  z dw1:angle solide 

Dans le cas le p lus général, c'est à d i r e  pour  une di f fusion 

anisotrope, la fonction de phase p(cos8 ) peut  ê t re  représentée par  une série 

de  polynômes de Legendre : 



1 -- Pi(cose) = -  d' i ( c o s z e - r i i  
i! zi d cos 0 

t & 
"A& D843 )&, fi+@" = &39 

3itb.W si chaque B l b e n t  de matihre diffuse de maniare isotrope. ta 

fonction de phase est independante de 0 et slbcrit : 

d w '  r,-Os 0) - = constante 5 m 4 n O 

w est appelé albedo. C'est une mesure de la diffusion totale dans toutes les 
O .  - .  

directions. 

Dans ce cas, I'iquation de transfert prend la forme : 

Si on ddsigne par 1 le f lux  radietif &gD,: 
x=O 

dans la direction positive de x et pa 
1 celui dans la direction négative, 

dx l'équation se separe en deux parties : 
x=d 

+ 1 

1.1; 1, l(r,vl)  dvi 

= -  O par définition oQ a est la corffhiunt de diffusion . 
O a + u  

a le coefficient d'absorption vrai. 
i .  

-. 
En posant : k - a s 5 = = a + u  . a + u  O 



- 130- 

on obtient le système d'équations différentielles : 

dont la solution générale est décrite par les équations : 

où a a k (k  + 2s) et  Al, A2, BI, B2 sont des constantes déterminées 

par les conditions initiales ( I T=o = l 1 .  

J La réflectance de l'échantillon est définie par : R = - 
Io 

Expérimentalement, on collecte le f l ux  rétrodiffusé J au-dessus 

de I'échantillon. 

Pour u n  milieu semi-infini ( T -+ w ) ,  la réflectance à la position 

.r = O s'exprime par la relation : 

En réarrangeant cette dernière expression, on obtient l'équation : 

connue sous le nom d'équation de KUBELKA-MUNK qui  relie les constantes 

d'absorption e t  de diffusion de l'échantillon. 

k L a  f igure V11.58 t radui t  l'évolution du rapport en fonction 

de R . 
m 



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

4- ASPECT QUANTITATIF 

4.1. RELATION AVEC L A  CONCENTRATION DE L'ESPECE 

ABSORBANTE 

L'expérience montre que la constante d'absorption k dépend 

de la concentration c de l'espèce absorbante selon la loi : 

k = ~k où E' est une constante de proportionnalité. 

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

Si la constante de di f fusion s ne va r i e  pas dans le domaine 

de concentrations étudié, 

( 1  - R,I2 
est  proport ionnel à c. 

2 R 
Ca 



4.2. CHOIX DU DOMAINE D'ANALYSE 

De peti tes f luctuations su r  la réflectance R , accessible 
" ' k  

expérimentalement, entranie des variat ions relat ives su r  le rappor t  qui var ient  

en fonction de  la valeur de  R 

L'analyse de ces variat ions montre qu' i l  existe un domaine où 
k les f luctuat ions de ; sont minimales. 

L'expression : 

t r adu i t  l 'évolution des variat ionsrelat ives de f (Ra,) en fonction de R pour  une 

f luctuat ion AR donnée. 
a, 

- Af est minimal pour Ra, = 0.41 ( =  f (  Ra,) ) . 7 

Ce rappor t  est mult ipl ié pa r  2 pour R a  = O,11 e t  0.81. 

Le domaine optimal d'analyse quant i tat ive se s i tue donc dans 

l ' in terval le 0,02 < f(Ra,)  < 4. 

0.2 O.  4 0.6 0.8 Rm 
Ai Figure VII.59 . Evolution des variations relatives T avec Rm 

A f (f est posé égal à 1 au minimum de la courbe). 



5- INFLUENCE DE LA TAILLE DES PARTICULES 

( 1  - R_ 1 2 -  ' E  
L'équation de KUBELKA-MUNK : _ - 2 R s présente 

00 

une analogie avec la loi de BEER-LAMBERT : 

A = -  '& . Ceci n'est v ra i  que si s est constant dans le do- 
2,303 

maine de concentration étudié à une longueur d'onde donnée. De plus, la dé- 

termination des intensités intégrées à par t i r  de prof i ls de raies connus (gaus- 

siens, lorentziens, . . . J 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 t r ibutaire de la taille des particules. Des études dans le domaine 

ultraviolet 1 1131 portant su r  des échantillons ayant une distr ibution granu- 

lométrique étroite ont révélé la dépendance de s en raison inverse de la 

tail le moyenne : 

- 
Cette relation n'est vérifiée que s i  d est plus grand que la 

longueur d'onde d u  rayonnement. 

II existe d'autre 'part une dépendance de s vis à vis de la 

longueur d'onde. 

La théorie et  l'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- 

t icul ier les molécules d'un gaz. L'intensité diffusée et, par  conséquent, la 

constante de diffusion, varie avec la quatrième puissance de la fréquence v 

( s a v4  1 .  Cette loi constitue une limite qui n'est pas toujours atteinte dans 

l'étude de particules t rès petites 

- a  

D'une manière générale. s varie selon une loi du type : 

Le tableau V11.28 rassemble l es valeurs de n en fonction d u  rapport  

d / ~  ou désigne la longueur d'onde et ,d la tail le des particules. 



Tableau VII.28 . DEPENDANCE DE s VIS A VIS DE d/h 1113 1 . 

6, INSTRUM33NTATION EN REFLEXION DIFFUSE INFEZAROWGE 
- 

constante de di f fusion 
slconstante 

v 4  ( Rayleigh 1 

v 

v 

1 

L'uti l isation de sphères d' intégration dans le domaine UV-visible 

permet d'accéder, en principe, à la valeur de R a  qui  est une mesure de 

l ' intensité dif fusée dans le demi-espace au-dessus du milieu étudié. L'analyse 

du rayonnement est facilitée par le pouvoir de dif fusion intr insèque élevé dans 

ce domaine spectral. 

n 

4 

3 

1 

O 

. 

Dans l'infrarouge, la technologie employée a longtemps limité 

les études dans ce domaine pour dif férentes raisons : 

- pouvoir de di f fusion intr insèque faible 

d /A 

1 
<< 10 

1 
< 5  

- 1 

> 10 

- absence de détecteur suffisamment sensible 

- collecte partielle du f l u x  di f fusé imposée par la géométrie des 

miroirs. 

L'évolution technologique de l ' interférométrie (accumulation du 

signal, multiplexage) et  la construction d'éléments photosensibles fonctionnant 

à basse température a permis de contourner ces inconvénients et  de donner 

une nouvelle dimension à la spectroscopie infrarouge par  réf lexion diffuse. 

II s'agit d'un équipement commercialisé par  HARRICK SClENTiFBC 

CORPORATION 1114( d'encombrement rédu i t  (190 x 156 x 142 mm) se posant 



directement dans le compartiment d u  spectrom8tre. II est constitué d'un socle 

supportant un accessoire porte-échantillon. Deux miroirs d'entrée mobiles e t  

un miroir ellipsoi'dal f i xe  assurent la focalisation d u  faisceau sur  l'échantillon. 

Un second miro i r  ellipsoi'dal symétrique au premier et  deux autres miroirs mo- 

biles placés en sortie d i r igent  le faisceau d i f fusé sur  l'élément photosensible du 

détecteur. 

La géométrie d u  miroir  ellipsoi'dal permet d'éviter les distorsions 

d'image de l'échantillon au niveau du réceptéur. Cependant, elle ne pevmet pas 

de collecter la totalité du f l u x  diffusé. Cet inconvénient est contourné en rap- 

portant le spectre de l'échantillon simple faisceau au spectre d'un échantillon 

standard de référence n'absorbant pas dans le domaine spectral considéré enre- 

g is t ré  dans les mêmes conditions. 

Un certain nombre de modifications ont été apportées au montage 

commercial a f in  de faci l i ter  le réglage optique 1 115 1 . 



HARRICK SCIENTIFIC CORPORATION DRA-2CI 

Figure VII. 60 Dispositif d'analyse par réflexion diffuse. 
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CONCLUSION 

Parmi les di f férentes techniques spectroscopiques uti l isées pour  

caractériser des espèces adsorbées dans des zéolithes (RMN, RPE, XPS, 

EXAFS, di f fusion de  neutrons e t  de rayons X, etc.. . 1, la spectrométrie de 

v ibrat ion possède sa spécif ici té et  apparaît à l 'heure actuelle comme la mieux 

adaptée aux études "in situ". 

A f in  de  s 'af f ranchir  des contraintes d'échantillonnage inhérentes 

à la spectrométrie in f rarouge par  transmission, nous nous sommes intéressés 

tou t  d'abord dans le  chapi t re II à la faisabi l i té des techniques de réf lexion 

d i f fuse infrarouge associée à la spectrométrie par  transformée de Four ier  

(DRIFTS) e t  de la d i f fus ion Raman adaptées à I 'étude des solides pulvérulents.  

Dans le  cas par t icu l ie r  de  la caractérisat ion des métaux carbonyles 

piégés dans des zéolithes de  t y p e  faujasite NaY, la spectrométrie DRIFT ap- 

por te  une grande sensibi l i té aux interact ions avec l'environnement. L'étude 

réalisée a permis de  lever les doutes qui pouvaient subsister au sujet de la 

val id i té des fréquences et  des prof i ls  de bande observés. De plus, cette tech- 

n ique apporte une détect iv i té accrue par  rappor t  aux méthodes par  transmis- 

sion e t  se t rouve b ien adaptée à I 'étude des échanges solide-gaz dans les con- 

dit ions "in situ1' pa r  I lut i l isat ion d'un matériel adéquate. Toutefois, la faiblesse 

des signaux dif fusés nécessite des détecteurs à haute sensibil i té fonctionnant 

à basse température. 

L ' intérêt  por té  à la spectrométrie Raman pour  l'étude de  la chimie 

intrazéol i the a été longtemps limité pa r  la présence d'impuretés dans le suppor t  

dont  la f o r t e  fluorescence masque la d i f fusion Raman des adsorbats. L ' intérêt  

du t rava i l  présenté a été de  t rouver  un traitement chimique des zéolithes non 

préjudiciable aux adsorptions ul tér ieures qui amène la fluorescence parasite 

à un seuil acceptable pour le traitement du signal. La grande sensibi l i té des 

métaux carbonyles au faisceau laser a nécessité l'emploi de spectromètres 

Raman à détection multicanale permettant de  minimiser le temps d ' i r radiat ion 

des échantillons. Nous avons pu ainsi obtenir  les premiers spectres Raman des 

métaux carbonyles piégés dans des supercavités des zéolithes NaY. 

Dans les chapi t res 1 I 1, IV, V e t  VI, les spectrométries DRIFT 

e t  Raman permettent de  su i v re  "in situ1' l 'activation des échantil lons de  zéoli- 



the, la dynamique de l 'adsorption des métaux carbonyles Mo( CO 16, Fe( COI5, 

Mn2(CO),0 et  C O ~ L C O ) ~  dans la zéolithe et  la thermolyse des systèmes 

ainsi constitués au sein du réseau. 

Les spectrométries DRIFT e t  Raman sont des techniques complémen- 

ta i res l 'une de l 'autre qui permettent d 'avoir  accès par  les propr iétés v ib ra -  

tionnelles à la dynamique de  l 'adsorption dans une échelle de temps in fér ieure 

à la pico-seconde. Cette échelle de temps est infér ieure au temps de résidence 

des espèces carbonyles dans les sites d'adsorption proches des cations sodium 

de  la supercavité e t  permet de caractériser l'espèce adsorbée dans le champ 

électrostatique du réseau. L'adsorption des métaux carbonyles adsorbés s u r  

zéolithe est du t y p e  physisorpt ion. 

Lors de la thermolyse des métaux carbonyles adsorbés dans la zéo- 

l ithe, il a été possible de su ivre  les transformations qui s'opèrent au sein de 

la supercavité avant la décarbonylation totale. Les espèces intermédiaires pré-  

sentent des déf ic i ts  en s i te de coordination qui sont  compensés pa r  les atomes 

d'oxygène du réseau zéolithique. L'adsorption des espèces décarbony lées est 

du t ype  chimisorption. 

II n'a pas été possible toutefois de caractériser par  d i f fusion 

Raman les pet i ts  c lusters métalliques qu i  se forment vraisemblablement dans la  

supercavité après la décarbonylation totale e t  avant leur agglomération en  no- 

dules métalliques de  tai l le t r o p  importante pour exister  dans la supercavité. 

Ces espèces intermédiaires à courte durée de  v ie seront  vraisem- 

blablement mieux caractérisées en associant la décarbonylation sous laser en 

impulsion avec la spectrométrie Raman rapide. 
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A N N E X E S  



SPECTROMETRI E I NFRAROUCE 

PAR TRANSFORMEE DE FOURIER 

1, PRINCIPES THEORIQUES 

Un faisceau parallèle polychromatique issu d'une source S 

est séparé en deux par une lame séparatrice L idéale '(coefficients de ré -  

f lexion et de transmission égaux à 0,5). Le faisceau réfléchi est envoyé sur  

un miroir f i xe  Ml et le faisceau transmis est d i r igé vers u n  miroir  mobile Mî 
créant ainsi un déphasage avec le rayonnement réfléchi. Les deux faisceaux 

sont recombinés et  dir igés vers u n  détecteur D. 

Ce dispositif constitue un interféromètre classique de Michelson. 

L'onde issue de  la source 

peut êt re représentée sous 

la forme complexe par  son 

champ électrique à une f ré-  

quence donnée : 

init ial 1 .  

L'amplitude de I'onde réfléchie 

au niveau du détecteur s'écrit : 

L'onde transmise aura u n  re- 

t a rd  de phase cp par rappor t  

à I'onde réfléchie : 

+ 
1 

+ 
L'onde résultante s'écrit alors : Es = 7 Eoe 

i ut ( 1  + ëi9 ) 

L'intensité du faisceau pour I'onde monochromatique aura donc pour expression : 

+ + 
Eo2 +* + 

I = E,.E; = - ( 1  + cos cp (E  : complexe conjugué de E l  l 

2 
1 

ou encore : I = I cos2 2 
O 2 



Le déphasage entre les deux ondes est l ié à la différence de 

1 marche x : 

I où A e t  Y sont respectivement la longueur d'onde et  le nombre d'onde. 

L'intensité de l'onde, à une fréquence donnée, s'écrit en déf ini t ive : 

L'intensité du faisceau polychromatique s'obtient par intégration sur  tout  le 

domaine de fréquences : ~ 

I ( x )  = \ io(;) cos2 IT;X dY 

00 m 

1 ou encore : x = I + 1  2 I O ( Y I  c o s i n &  d i  -- 
= l (O) 

I (o1 ne dépendant pas de la différence de marche x, on déf ini t  la fonction 

interférogramme par : 

- 
F ( x )  est la transformée de Fourier de l o ( v L  

lo(;) est proportionnel à la luminance de la source B(;), donc au spectre. 

La formule de réciprocité permet d'écrire : 

+O0 

F ( x )  cos 271;~ d x  

Cette fonction est symétrique par rappor t  à x = o. 

D'où : 

L'intégration s u r  toutes les valeurs de x conduit au spectre 

de fréquences, B (Y).  



2, APODISATION 

En pratique, le déplacement d u  miroir mobile est limité à un 

intervalle f in i  [-L, +LI . Cela revient à multiplier F ( x )  par une fonction 

rectangulaire ~ ( x )  telle que : 

S(x )  = 1 pour -L < x < +L 

S ( X )  = O  pour x < - L e t  X > + L  

La fonction mesurable est en fa i t  : 

BI(;) = 2 SOL F ( X )  S ( X )  cos 2 r J x  d x  

Cette troncature a pour inconvénient de faire apparaiire des maxl- 

mas secondaires de par t  e t  d'autre du pic  effectivement observé. Ce problème 

est pratiquement supprimé si on multiplie l ' intégrant par  une fonction d'apodi- 

sation A ( x ) .  L'expression analytique la plus simple est la fonction tr iangulaire r 

En définitive, la fonction spectre s'écrit  : 

L'apodisation entraîne une perte de résolution spectrale. Elle 

passe de - pour la fonction rectangulaire à T 2L pour la fonction t r ian-  . 

gulaire. 

3- APPAREILLAGE ET CONDITIONS D'UTILISATION 

L'appareil ut i l isé est u n  spectromètre ' IFS113V "BRUKERt' 

auquel est associé un  calculateur de 48 Ko de 24 b i t s  permettant de pilo- 

t e r  les di f férents organes de l'appareil, d'exécuter le traitement des données 

et  de gérer les fichiers. Un disque f i xe  de 64 Mo, u n  disque mobile de 13 Mo 

et  un système de disque souple permettent la mémorisation permanente des 

données. 



L'entrée des informations est exécutée su r  u n  pup i t re  e t  la 

sort ie des données est enregistrée su r  un oscilloscope ou une table traçante. 

Le spectromètre proprement dit est constitué de quatre compar- 

timents : 

- le compartiment source I dont l 'une est un  Clobar consti tué 

d'un bâtonnet en carbure de silicium de  diamètre 6 mm por té  à une tempéra- 

t u r e  de 1200°C émettant dans I ' infrarouge en t re  1 e t  40 Pm et I 'autre 

une lampe à vapeur de mercure pour I ' infrarouge lointain ent re  15 e t  1000 Pm, 

- le compartiment interféromètre I I comprenant une tourel le de 

lames séparatrices (Ce-KBr pour  I ' infrarouge moyen) e t  u n  miro i r  mobile ent re  

deux miroirs f ixes. Ce montage permet, par  rappor t  à l ' interféromètre classi- 

que de Michelson, u n  déplacement du miroir  deux fois plus fa ib le pour .une 

même résolution (montage Happ-Cenzel . 
- les compartiments échantil lon I I I dont 'l'un peut  recevoir u n  

passeur automatique d'échantillons pastil lés et  I 'autre di f férents accessoires 

optiques. 

- le compartiment détecteurs I V  dont l'un est couplé au globar 

(détecteur mercure-cadmium-tellure à fenêtre KRS-5 fonctionnant à la tempé- 

ra tu re  de l'azote l iquide) ; I'autre, couplé à la source à vapeur de mercure, 

est  un détecteur DTCS (diméthyltriglycinesulfate) à fenêtre de polyéthylène 

fonctionnant à température ambiante. 



Souhce à vapeuh de mehcuhe 
Sounce GLOBAR 
Diaphxagme 
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S épahathice 
Mihoin mobile 
Laaen Hélium-Néon 
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Détecteun ZR moyen 
Détecteun ZR lointain 
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SPECTROMETRIE RAMAN MULTICANALE 

Ce système d'analyse est fondé su r  la détection simultanée de 

toutes les longueurs d'onde diffusées par  u n  milieu moléculaire, excité par  

une source de fo r te  puissance ( laser). Le rayonnement di f fusé est collecté 

par  une optique de t rans fe r t  e t  focalisé su r  la fente d'entrée du spectromètre. 

Le faisceau est ensuite dispersé par u n  réseau holographique plan e t  envoyé 

su r  une fente intermédiaire ayant pour rôle de supprimer la raie intense de 

di f fusion Rayleigh. Un second réseau et  u n  jeu de miroirs d i r igent  le faisceau 

vers  la fente de sort ie de l'appareil. Une paire de réseaux de même nature 

que les précédents discriminent définitivement chaque longueur d'onde d i f fu -  

sée e t  une lenti l le de focalisation d i r ige l'ensemble s u r  le détecteur. Celui-ci 

est constitué d'un assemblage de barettes de photodiode dont chacune donne 

une information su r  l ' intensité de la fréquence qu'elle reçoit. Un  tube inten- 

sif icateur suiv i  d'une amplification électronique permet l 'enregistrement des 

données qui sont ensuite digitalisées pour ê t re  traitées informatiquement. 

APPAREILLAGE 

L'appareil ut i l isé est u n  spectromètre à effet Raman MICROMARS. 

La source excitatr ice est u n  laser à argon ionisé de 1W de puissance. Une 

plat ine de t rans fe r t  permet de collecter le rayonnement di f fusé soit à 90' de 

la direction d'incidence soit à 180° (rétroRaman). Un microscope optique est 

disposé parallèlement à la plat ine de transfert ,  permettant la focalisation à 

des endroi ts déterminés de l'échantillon. 

Un hacheur de faisceau asservi au spectromètre assure des 

temps d'exposition contrôlés sous le laser e t  minimise ainsi la d e s t r u c t i ~ n  

photochimique de l'échantillon pour les composés instables. 

Le détecteur multicanal est constitué de 512 barettes de photo- 

diodes juxtaposées. Une détection monocanale à photomultipl icateur re f ro id i  à 

- 30°C est prévue dans I'appareil pour les études en Raman conventionnel. 

Un microordinateur I BM-PC permet la visualisation en temps 

réel des spectres ; ceux-ci peuvent ê t re  accumulés pour  en accroître le rap-  

po r t  signal-sur-bruit .  
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