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~ INTRODUCTION GENERALE ~ 
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Les catalyseurs d'hydrogénation utilisés industriellement sont, dans la majorité des 

cas, constitués d'un ou de plusieurs éléments clefs pour la réaction catalytique, sous forme 

de métaux, de composés oxydes ou sulfures déposés sur un support. Ces supports peuvent 

être des alumines, des silices, des alumino-silicates .... Des éléments apportant une meil

leure stabilisation ou une sélectivité particulière sont souvent ajoutés, et ainsi de nombreux 

catalyseurs contiennent des éléments du groupe des terres rares. 

Les recherches menées dans le domaine des catalyseurs d'hydrogénation ont conduit 

les chercheurs à associer le nickel, métal de transition bien connu pour ses propriétés 

hydrogénantes, aux éléments du groupe des terres rares (TR). Tout d'abord ont été étudiés 

les composés intermétalliques TRNis qui ont la propriété de pouvoir incorporer une 

grande quantité d'hydrogène. Ces catalyseurs ont été testés dans de nombreuses réactions 

telles, la conversion de CO et la synthèse de l'ammoniaque [1-4], l'hydrogénolyse des 

hydrocarbures [4,5], la déalkylation des composés aromatiques [1] et l'hydrogénation des 

hydrocarbures insaturés et des composés carbonylés [6-8]. De nombreux auteurs se sont 

ensuite attachés à l'étude de l'influence de l'oxygène sur ces intermétalliques; concernant 

les solides TRMex (Me= Fe, Co, Ni), Shamsi et Wallace [9] ont rapporté que le catalyseur 

actif était le matériau oxydé plutôt que l'alliage de départ. Des travaux ont alors été 

entrepris au laboratoire en collaboration avec la société BP, en partant de composés 

massiques, de façon à amplifier les phénomènes d'interactions éventuelles et à pouvoir 

par la suite aborder l'interaction superficielle lorsque le nickel est supporté. Les capacités 

de ces solides, de type 1R-Ni-O, à insérer de l'hydrogène se sont révélées plus importantes 

que celles des hydrures correspondants. 

Pour le système Ce-Ni-0, le cérium étant choisi pour son aptitude à induire aisément 

des réactions d'oxydo-réduction, un travail important [10] sur la préparation a permis de 

mettre en exergue la méthode de coprécipitation: elle offre l'avantage de pouvoir intro

duire en quantité variable le nickel et le cérium, et conduit à des solides qui se révèlent 

être de bons réservoirs d'hydrogène et de bons catalyseurs en hydrogénation du benzène. 

Une large gamme de solides où les rapports Ni/Ce varient entre 0 et 7 a été préparée 

par coprécipitation, l'agent précipitant étant la triéthylamine (TEA). Des corrélations 

effectuées entre leurs activités catalytiques et les études physico-chimiques ont permis de 

distinguer deux familles de solides [ 11 ], dont la limite est définie par leur pourcentage en 

nickel: 

- Lorsque la teneur en nickel est faible (Ni/Ce~ 0.5), on observe la création d'une 
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solution solide, composée d'ions Ni2+ insérés dans le réseau de l'oxyde de cérium. 

- A teneur plus importante en nickel (Ni/Ce> 0.5), la solution solide est toujours 

présente mais coexiste avec l'oxyde de type NiO. 

Ces deux types d'espèces nickel sont à l'origine d'au moins deux types de sites qui 

présentent des comportements catalytiques différents. Les catalyseurs en hydrogénation 

du benzène les plus performants ont ét é obtenus pour le rapport Ni/Ce égal à 5; ils pré

sentent également le réservoir d'hydrogène le plus important. 

Ces résultats catalytiques ont pû être améliorés par l'utilisation de conditions de 

préparation légèrement différentes. Il s'avère que la coprécipitation des hydroxydes 

métalliques par une base forte, et notamment l'hydroxyde de potassium, conduit à des 

solides encore plus performants (12]. 

Cependant, pour intéressants qu'ils soient, ces catalyseurs Ce-Ni-0 soulèvent des 

problèmes de deux ordres: une mise en forme pour une utilisation industrielle très délicate, 

et une grande activité entraînant de ce fait une faible sélectivité. 

Des tentatives pour atténuer l'activité du nickel et augmenter la sélectivité ont alors été 

entreprises, notamment en introduisant de l'aluminium pour donner un composé ternaire. 

L'oxyde ternaire est alors capable de réduire sélectivement l'huile de colza [13] en un 

mélange possédant un indice d'iode suffisamment bas et conservant un point de congélation 

élevé. D'autre part, l'introduction d'aluminium permet d'obtenir des catalyseurs de bonne 

tenue mécanique, le rapport le plus favorable étant celui correspondant à la composition 

Ceo.sAio.5Ni 5· 

Un autre moyen pour augmenter la sélectivité consiste à associer le cérium à un autre 

élément hydrogénant que le nickel. Le cuivre a été choisi pour son caractère sélectif qui 

lui confère des propriétés intéressantes en catalyse. De plus, le cuivre est un élément bien 

connu au laboratoire: de nombreux travaux ont été réalisés sur des catalyseurs massiques 

associant le cuivre au chrome, au thorium, au zinc, à l'aluminium, ou à ces deux derniers 

éléments [14-17]. 

Mon travail a consisté en l'étude physico-chimique approfondie du système Ce-Ni-0, 

Al-Ni-0, Ce-Al-Ni-0 et Ce-Cu-0, dans le but de dégager l'influence: 

- de l'ajout d'un métal de transition à la cérine 

-de l'ajout d'aluminium au système Ce-Ni-0 

sur l'état de réduction des catalyseurs et sur leur capacité à stocker de l'hydrogène. 
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Le premier chapitre récapitule les différentes techniques expérimentales utilisées, 

qui présentent l'avantage: 

-de mener à des caractérisations "in situ" telles la diffraction de rayons X (XRD), la 

spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) et la thermogravimétrie 

-d'être des techniques très fines d'analyses comme la microscopie électronique et 

la microdiffraction 

-de permettre la mesure des quantités d'hydrogène stocké dans les solides réduits. 

Le deuxième chapitre est consacré à la préparation de l'ensemble des solides. Il 

comprend également la caractérisation effectuée par diffraction de rayons X des échan

tillons à l'état séché. 

Respectant l'ordre des différentes étapes d'élaboration d'un catalyseur, le troisième 

chapitre concerne les solides calcinés. La première partie est consacrée à l'étude appro

fondie des solides à base de nickel; la deuxième partie dégage les principales caractéris

tiques des composés à base de cuivre. 

L'évolution des oxydes au cours de la réduction et l'étude fine des solides réduits 

dans l'état de précatalyse s'inscrivent dans le chapitre IV. 
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CHAPITRE! 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 
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1-A ANALYSES EN MASSE 

1-A-1 LA THERMOGRA VIMETRIE 

L'étude thermogravimétrique consiste ici à suivre l'évolution de la masse de 

l'échantillon en fonction de la température. Elle nécessite la mise en oeuvre d'une ther

mobalance. 

La balance électronique SARTORIUS est constituée de deux nacelles en quartz, 

contenant l'une l'échantillon et l'autre une tare, suspendues aux extrémités d'un fléau et 

plongeant chacune dans un tube en quartz. Le fléau est disposé sur un fil de torsion en 

kanthal et solidaire d'un solénoïde se déplaçant dans un champ magnétique. Une variation 

de la masse entraîne un déplacement du fléau et du solénoïde, et donne naissance à un 

courant induit. Ce courant est compensé électroniquement. Ce courant compensateur sert 

à mesurer la variation de masse. 

L'échantillon est balayé par le gaz sélectionné (air, H2, ... ). Un régulateur relié aux 

deux fours placés autour des tubes en quartz permet une montée linéaire en température 

jusque 900°C. L'acquisition et le traitement des données (pourcentage de la perte de masse 

de l'échantillon en fonction de la température) sont réalisés à l'aide d'un ordinateur. 

1-A-2 LA DIFFRACTION DES RAYONS X (XRD) 

L'appareillage utilisé est un diffractomètre SIEMENS D5000, équipé d'une anti

cathode de cuivre et d'un monochromateur secondaire, dont la tension est ajustée à 50 kV 

(35 mA de courant). Ce diffractomètre permet d'effectuer des mesures sous air à l'ambiante 

ainsi que des analyses à différentes températures sous atmosphère contrôlée. 

2-1 Fonctionnement à température ambiante 

Dans cette configuration, l'échantillon à analyser est disposé sur la partie dépolie 

d'une plaque de verre placée sur un porte-échantillon tournant afin d'éviter d'éventuelles 

orientations préférentielles. Le faisceau de rayons X, émis par une source fixe, atteint 

l'échantillon mobile autour de son axe support. Par réflexion, le faisceau diffracté est 

détecté par un compteur à scintillations. A un angle e de diffraction correspond un 

déplacement 28 du compteur sur le cercle du diffractomètre. 
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Les enregistrements sont effectués avec un pas de mesure de 0.02°, un domaine en 

28 allant de 15 à 80° et un temps d'intégration choisi généralement égal à 12 secondes, ces 

conditions permettant d'améliorer sensiblement le rapport signal sur bruit. 

2-2 Mesures "in situ" 

Dans cette configuration, la plate-forme est alors constituée d'une chambre haute 

température Anton Paar (HTK 10) enfermant une plaque de platine (sur laquelle repose 

l'échantillon) reliée directement à un thermocouple. Le détecteur est également changé, 

il est linéaire, de type "PSD", Position Sensitive Detector. Le programme de température 

(vitesse de chauffe, palier, prise de spectre) est réalisé sur l'ordinateur pilotant le dif

fractomètre. 

Devant la nécessité de caractériser nos échantillons "in situ", et ceci particulièrement 

pour l'étude de l'état réduit, un système d'introduction de gaz purs à 99.9999% (N2, 02, 

H2) avec régulateurs de débit a été conçu et monté en amont de l'appareil. 

1-A-3 MESURES DES RESERVOIRS D'HYDROGENE 

3-1 Montage et conditions expérimentales 

Le montage est représenté en figure (I-1). Le micro-réacteur est réalisé en verre et 

comporte un fritté sur lequel est déposé le catalyseur. Les gaz utilisés, hélium et hydrogène 

sont de très haute pureté, de type N55 à 99.9995 % de pureté. Les débimètres et vannes 

placés sur chacun des circuits permettent de fixer les débits désirés. 

L'introduction de l'hydrocarbure servant à doser l'hydrogène, l'isoprène, est effectuée à 
l'aide d'un piège à injection (tube en U) qui peut être isolé du reste du circuit, sans 

interruption du flux gazeux. Le tube est préalablement mis sous vide, puis plongé dans de 

l'azote liquide afin d'introduire l'isoprène dans le circuit. Par la suite, l'azote liquide est 

remplacé par de l'eau à température ambiante et le flux gazeux est dévié de façon à 

entraîner l'hydrocarbure vers un deuxième tube en U, où il est à nouveau piègé. Latem

pérature de ce second piège est fixée par un mélange eau-éthanol refroidi à l'azote liquide. 

de manière à avoir la pression de vapeur saturante souhaitée ( 6-8 torrs). 

Un catharomètre situé à l'entrée du réacteur permet de déterminer les variations de la 

pression d'hydrocarbure et de contrôler la présence ou non d'hydrogène dans le circuit. 

Les produits de la réaction sont prélevés à l'aide d'une seringue à gaz, à partir d'un septum 

placé en sortie du réacteur. Ils sont ensuite analysés par chromatographie en phase gaz 

(V ARIAN modèle 3700). La colonne, de type capillaire Squalanne, est maintenue à 45°C. 
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La température de l'injecteur, comme celle du détecteur est de 200°C. 

La composition du mélange à la sortie du réacteur, directement donnée par l'analyse des 

chromatogrammes permet de déterminer le taux de conversion a et de déduire l'activité 

Ah du catalyseur. 

3-2 Méthode de détermination des réservoirs d'hydrogène 

La séquence employée pour extraire l'hydrogène des solides est la suivante: 

1) réduction des solides "in situ" sous hydrogène pur. 

2) contrôle de l'activité à 50°C sous hydrogène par une première charge d'hydro

carbure (isoprène). 

3) purge du circuit sous hélium et passage à la température de réaction. 

4) introduction de l'hydrocarbure, sous hélium, et mesure de la conversion de l'iso

prène. 

Les quantités d'hydrogène contenues dans le solide sont alors déterminées à partir 

de la valeur de l'intégrale de la courbe d'activité du catalyseur en hydrogénation de 

l'isoprène. 

H2 :NSS-----' 

1 Roum~uct 

2 Cathuomtnc: Pompe 

3 Septum 

<4 R!Htcur 

figure (1-1) Montage expérimental pour la mesure des réservoirs d'hydrogène 
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1-B ANALYSES DE SURFACE 

I-B-1 MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE 

La mesure de la quantité d'un gaz inerte physisorbé par la surface d'un solide permet 

de calculer son aire spécifique (m2 / g). La méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET) 

s'appuie sur l'évaluation de la quantité de gaz correspondant à la monocouche. 

1-1 Les échantillons calcinés 

Les surfaces spécifiques des solides calcinés sont déterminées à l'aide d'un appareil 

QUANTASORB Junior de chez Ankersmit. L'échantillon disposé dans une cellule de 

verre en U est tout d'abord dégazé à l20°C pendant trente minutes sous flux d'azote de 

pureté N45 (99,995 % ). Une fois refroidi, on procède à la physisorption par un mélange 

gazeux composé de 30% de gaz adsorbant (azote pur) et de 70% de gaz porteur inerte 

(hélium pur). 

L'adsorption et la désorption se produisent respectivement lorsque la cellule 

contenant l'échantillon est immergée, puis retirée d'un dewar rempli d'azote liquide. Ces 

deux processus sont suivis en mesurant la variation de conductivité thermique du flux 

gazeux résultant des changements de concentration d'adsorbat. L'aire des pics obtenue 

est proportionnelle à la quantité d'azote retenue à la surface, puis désorbée lors de la 

remontée en température de l'échantillon. Sachant que dans le cas de la physisorption de 

l'azote à la température de l'azote liquide la surface occupée par une molécule d'azote 

est 16.2 to-20 m2, le nombre de molécules adsorbées peut être évalué pour déterminer 

l'aire spécifique totale. 

1-2 Les échantillons réduits 

La mesure des aires BET est effectuée dans la balance de type SARTORIUS pré

cédemment citée pour les analyses thermogravimétriques. L'échantillon est donc réduit 

"in situ". A la température de l'azote liquide, différentes pressions d'azote sont envoyées· 

dans le montage, préalablement dégazé sous vide secondaire. Des molécules d'azote sont 

physorbées sur l'échantillon entrainant une variation de poids de ce dernier. Selon la 

méthode BET, les données prise de poids de l'échantillon et pression partielle d'azote 

permettent de calculer son aire spécifique. 
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1-B-2 ANALYSE PAR SPECI'ROSCOPIE DE PHOTOELECI'RONS 

INDUITS PAR RAYONS X (XPS) 

Le spectromètre utilisé est le LEYBOLD HEREAUS, dont la source de rayons X 

est la raie Ka de l'aluminium à 1486.6 eV. L'échantillon est broyé, la poudre obtenue est 

pressée sur une lame d'or. Les traitements choisis (calcination ou réduction) sont effectués 

"in situ" dans la chambre de prétraitement couplée au spectromètre. 

2-1 Référence énergéti<me 

Le calcul des énergies de liaison d'éléments présents dans l'échantillon passe par 

l'énergie de liaison d'un élément R de référence; dans notre cas, c'est l'énergie du photopic 

1s du carbone de contamination à 285 eV qui sert d'étalon interne. 

2-2 Analyse 

Les électrons d'un niveau de coeur qui traversent la surface sans avoir subi de perte 

d'énergie participent au pic photoélectronique. La position et l'intensité de ce pic sont à 

l'origine des informations essentielles que l'on peut obtenir. 

2-2-1 analyse qualitative (position) 

La position des signaux est caractéristique d'une configuration électronique donnée. 

Tout changement chimique donne lieu à un changement de cette configuration, qui per

turbe le potentiel des électrons internes, ce qui conduit à une modification de leur énergie 

de liaison. Ce phénomène est appelé déplacement chimique. Très intéressant pour une 

étude qualitative, ce déplacement permet d'identifier les espèces chimiques. 

2-2-2 analyse quantitative 

L'intensité d'un pic de photoélectrons d'un élément donné est fonction de sa. 

concentration atomique dans l'échantillon, mais également de plusieurs autres facteurs, 

qui ne sont pas toujours connu avec précision. 

Pour s'affranchir des paramètres expérimentaux, et donc avoir une analyse quantitative, 

on effectue des rapports d'intensités entre le niveau i d'un élément A et le niveau j d'un 

élément B. 
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1-B-3 ANALYSE AUGER 

Dans notre cas, l'émission d'électrons AUGER (de type AES) est produite sous 

l'action d'électrons incidents, le rayonnement électronique ayant une énergie de 5000 eV. 

La tension appliquée aux bornes de l'analyseur est de 10 V pic à pic. 

Les pics AUGER sortent généralement très faiblement du fond spectral. La tech

nique de dérivation du signal électronique, appliquée à ces pics permet de les visualiser 

plus clairement. 

I-C ANALYSES MICROSCOPIQUES 

1-C-1 IMAGERIE 

1-1 Imaa:es en transmission 

Le microscope utilisé est un microscope électronique à transmission PHILIPS CM30 

avec une tension accélératrice de 300 kV. 

Les échantillons examinés sont mis en solution dans l'éthanol et pulvérisés dans un 

nébuliseur sur une grille métallique de cuivre recouverte d'un film de carbone. 

1-2 Imaa:es en microscopie à balayaa:e 

Le microscope à balayage est un PHILIPS 525 M. Les images obtenues sont des 

images en électrons secondaires, qui permettent la visualisation d'un contraste topogra

phique. La tension accélératrice est de 20 kV. 

Les échantillons sont déposés en poudre sur un porte-échantillon, maintenue par une colle 

à base de graphite. 

1-C-2 MICRODIFFRACTION 

Le microscope PHILIPS CM30 peut travailler en mode diffraction. Plusieurs dia

phragmes sont à disposition afin de pouvoir sélectionner des aires convenables. 
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1-C-3 MICROANALYSE 

Les analyses sont effectuées en se calant sur les raies La du cérium, Ka de l'aluminium 

et du nickel. 

3-1 Microanalyse par dispersion d'énergie <EDX) 

Elle est associée au microscope électronique à balayage précédemment cité. 

Le spectromètre à dispersion d'énergie est de type EDAX PV 9900. Le capteur est une 

diode silicium-lithium, de résolution 147 eV, inclinée à 37°. La tension accélératrice des 

électrons est de 20 kV. Les tailles de sondes sont de l'ordre de 0.2 à 0.5 micromètres. 

3-2 Microsonde de Castaing 

La microsonde de Castaing est de type CAMEBAX. La tension accélératrice des 

électrons est de 20 kV. Le spectromètre est vertical et l'angle d'émergence des rayons X 

est de 40°C. 

Les échantillons sont préalablement compactés sous une pression de dix tonnes. Une 

analyse moyenne est obtenue par un ensemble de 30 analyses effectuées tous les pas de 

un micromètre. 
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CHAPITRE II 

PREPARATION DES SOLIDES 

ETUDE A L'ETAT SECHE 
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II-A PREPARATION DES COPRECIPITES 

11-A-1 PREPARATION DE SOLIDES A BASE DE NICKEL .. 

1-1 Mode opératoire 

La préparation des divers solides à teneurs variables en cérium, aluminium, et nickel 

se décompose en trois étapes, reprenant les grandes lignes de la synthèse antérieure des 

CeNix [1]: 

1 - coprécipitation des hydroxydes 

2 - filtration et rinçage du précipité 

3- séchage 

Les synthèses des matériaux ont été réalisées à partir des produits: 

- nitrate de cérium RP Prolabo Ce(N03)3, 6 H20 

- nitrate de nickel RP Prolabo Ni(N03)2, 6 H20 

- nitrate d'aluminium Labosi Al(N03)3, 9 H20 

- hydroxyde de potassium RP Prolabo KOH 

Les différents nitrates sont dissous dans l'eau de façon à obtenir des solutions 0.5 N. 

Ces dernières sont tout d'abord mélangées en quantité nécessaire à la formation d'un 

solide de stoechiométrie voulue. Elles sont ensuite versées goutte à goutte mais rapidement 

dans la potasse 1.5 N en excès, à température ambiante. Après obtention du mélange des 

hydroxydes, la filtration est aussitôt effectuée sur un verre fritté relié à une trompe à eau. 

Le précipité est lavé plusieurs fois abondamment à l'eau distillée très chaude. Il est 

impératif d'éliminer tous les ions potassium pouvant provenir de la base. En effet, ces ions, 

même présents en faible quantité peuvent jouer un rôle en catalyse [2]; lors de l'étape de 

réduction, les ions alcalins remontent en surface venant considérablement la perturber, . 

et pouvant par exemple freiner la réduction du nickel [3]. Après cette étape de lavage 

primordiale, le précipité est placé à l'étuve (90-100°C) pendant une nuit; il est finalement 

broyé dans un mortier en agathe en vue d'obtenir une poudre fine. 
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1-2 Analyse des solides 

Par la méthode décrite ci-dessus, huit solides ont été préparés dont deux sont des 

composés de référence: il s'agit d'un hydroxyde de cérium et d'un hydroxyde de nickel, 

notés respectivement CeR et NiR. 

Dans le tableau (Il-l) sont regroupées pour les autres hydroxydes séchés, les com

positions en éléments métalliques souhaitées et celles réelles, obtenues à partir d'analyses 

effectuées au CNRS. Ce tableau contient également la nomenclature adoptée pour les 

différents échantillons, qui tient compte de la composition nominale trouvée. 

La teneur en potassium a également été recherchée, pour tous les solides, elle se 

trouve être inférieure à 0.02% en poids. 

Ni/Ce=5.55 
NijA1=50 

NijA1=0.5 

=5 

Ni/Al=5 

NijCe=lO 
Ni =10 

NijCe=6.25 
Ni/Al=50 

=1.80 

Ni/Ce=4.97 

NijA1=5.05 

=9.80 
=9.10 

Ceo.8Aio.1Nis 

AlNi 

Ceo.sAio.5Ni 5 

tableau(ll-1) Composition des hydroxydes et nomenclatures adoptées pour 
les solides à base de nickel 

1-3 Discussion des résultats 

ll ressort de ce tableau que les compositions réelles sont à peu près celles voulues 

sauf dans le cas de AINio.5 où l'on fixe presque quatre fois moins d'aluminium que prévu. 

La composition souhaitée de cet échantillon avait la particularité de contenir une pro

portion plus importante d'aluminium que de nickel. La faible teneur en aluminium obtenue 

est peut-être à relier au caractère amphotère de l'hydroxyde d'aluminium Al(OH)3. 
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Les diagrammes log s = f(pH), où s représente la solubilité de l'espèce considérée, 

sont reportés sur la figure (II-2) pour Al(OH)3 et Ni(OH)2; ils ont été construits à partir 

des données suivantes, Ps étant le produit de solubilité: 

Al(OH)3 <-----> AJ3+ + 3 QH

log(AJ3 +) = 10 - 3pH 

Al{OH)3 <-----> AI02- + H3o+ 

log(AI02·) = pH - 12 

Ni(OH)2 <-----> Ni2+ + 2 OH

log(Ni2+) = 13.3- 2pH 

Ps = w-32 

Ps = w-12 

Ps = w-14.7 

figure(ll-2) Diagrammes de solubilité des 
espèces nickel et aluminium en fonction du pH 
10 

5 

-5 ··-, .. 
. , 

·· .. 

'· \ .•. 

pH 
nick•! slumlnlum 
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De façon générale, sachant que la précipitation d'un composé peut être considérée 

comme totale si log(s)~-5, la figure (11-2) montre que: 

-Pour l'hydroxyde d'aluminium, cette condition est vérifiée lorsque le pH est compris 

entre 5 et 7. 

-Pour l'hydroxyde de nickel, le pH doit être supérieur à 9. 

Les conditions de préparation (base forte en excès) similaires pour tous les 

échantillons imposent un pH supérieur à 13, où seul Ni(OH)2 devrait précipiter lorsque 

la solution initiale contient des sels de nickel et d'aluminium. Pour la synthèse de composés 

mixtes d'aluminium et de nickel, la gamme de pH de précipitation la plus couramment 

employée varie entre 7 et 8, où effectivement le solide Al(OH)3 précipite. Toutefois des 

travaux plus anciens [ 4] sur un composé où Ni/ Al= 1, portent sur l'influence du pH de fin 

de précipitation. Ils montrent que, sans agitation dans les eaux mères, le précipité formé 

à pH = 13, se trouve sous forme d'une phase unique, alors que celui obtenu par la même 

manipulation à pH = 7 est biphasique, l'ébullition dans les eaux mères le rendant toutefois 

monophasique. 

Dans notre cas, il apparait donc qu'à pH élevé, la fixation d'aluminium dans les 

solides Al-Ni connaisse une limite. 

Deux processus peuvent expliquer ce phénomène: 

1- L'adsorption d'ions AlOz- sur le précipité d'hydroxyde de nickel. 

2- La formation d'un composé mixte d'hydroxyde d'aluminium et de nickel. 

Ces hypothèses peuvent expliquer que seul l'échantillon de plus forte teneur en 

aluminium n'ait pas la composition nominale désirée: 

- dans le premier cas, la quantité d'hydroxyde de nickel est trop faible pour supporter 

l'adsorption complète de tous les ions AIO-z. 

- la deuxième supposition est en accord avec la bibliographie sur les coprécipités à 

base de nickel et d'aluminium. Des travaux [5,6] ont montré que pour des compositions 

Ni/ Al ~ 1.5, le coprécipité ne cristallisait plus dans une phase unique, composé mixte 

d'hydroxyde d'aluminium et de cérium, mais que celle-ci était accompagnée d'une phase 

Al(OH)3, la préparation se faisant à pH = 7 ou 8. Cette teneur minimale, Ni/Al = 1.5. 

varie légèrement selon les auteurs et les conditions de préparation adoptées. 
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11-A-2 PREPARATION DES SOLIDES CeCux 

2-1 Conditions d'obtention des précipités 

Le passé scientifique du laboratoire sur les solides à base de cuivre explique la volonté 

d'élargir le champ d'investigation aux composés mixtes cérium-cuivre. Pour ce faire, une 

série d'échantillons où le rapport 0.1 ::= Cu/Ce ::= 5 est synthétisée; la teneur nominale en 

cérium étant fixée à 1, celle du cuivre, nommée x varie de 0.1 à 5. Le mode de préparation 

reste basé sur celui utilisé précédemment pour les solides du type Ce-Ni-( Al), la base forte 

utilisée étant la soude. 

Les produits de départ pour la synthèse de ces solides sont: 

- Le nitrate de cérium RP Prolabo Ce(N03)3, 6H20 

- Le nitrate de cuivre RP Prolabo Cu(N03)2, 3H20 

-La soude RP Prolabo NaOH 

Comme pour les solides CeNix, la méthode de préparation qui consiste à ajouter 

goutte à goutte la base dans la solution de nitrates maintenue en agitation constante n'a 

pas été retenue. Durant la précipitation, il y a coexistence de deux phases non miscibles, 

les nitrates d'une part, les hydroxydes d'autre part. De plus, le fait que le pH varie en cours 

de précipitation n'est pas un élément favorable à une bonne homogénéité des solides, 

comme le souligne Puxley [5]. 

Cette méthode permet pourtant de tracer les courbes d'évolution du pH au cours de l'ajout 

de soude,(pH = f(v[NaOH])), pour les hydroxydes de cérium et de cuivre, fig(II-3). Dans 

le cas du système cérium-nickel, les hydroxydes de cérium et de nickel possèdent, à 

température ambiante, à la fois des pH de fin de précipitation et des paliers de précipitation 

voisins, les valeurs étant proches de pH = 10 et 12 respectivement [1]. Par contre, les 

hydroxydes de cérium et de cuivre présentent des courbes de précipitation relativement 

éloignées (fig II-3), le pH et le palier de précipitation de l'hydroxyde de cuivre valant 7 et 

10 respectivement. Cette différence de comportement pourrait conduire, même dans le 

cas d'une précipitation du mélange de nitrates dans la soude en excés, à une certaine 

inhomogénéité. 
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figure (11-3) Titrage des nitrates par la soude 
1N à 27°C 
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figure (11-4) Titrage du nitrate de cérium par 
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Afin de rapprocher les conditions de précipitation des deux hydroxydes, l'effet de la 

température a été envisagé (fig 11-4). La courbe de précipitation de l'hydroxyde de cuivre 

n'est pas influencée par la température; par contre, l'augmentation de ce facteur fait 

évoluer la courbe relative au cérium (fig II -4) vers un pH de fin de précipitation plus faible 

(environ 9) et un palier plus vite atteint (environ 11), le rapprochant ainsi légérement des 

conditions de précipitation de l'hydroxyde cuivrique. 

Les préparations seront donc effectuées par précipitation des hydroxydes dans la 

soude en excès, de concentration lN, et à la température de 600C. Un échantillon de 

référence, noté CuR est fabriqué dans les mêmes conditions par précipitation d'hydroxyde 

de cuivre dans la soude. 

Les caractéristiques concernant le rinçage, la filtration et le séchage sont les mêmes que 

pour les synthèses des composés à base de nickel. 

2-2 Analyse des solides 

De même que pour les composés précédents, le tableau (II-5) répertorie les 

compositions souhaitées et obtenues à partir d'analyses effectuées au CNRS, la teneur en 

sodium, variable selon les composés y est également indiquée, ainsi que la nomenclature 

adoptée pour chaque échantillon. Les nomenclatures choisies resteront valables dans toute 

la suite du texte. 

Toutes les teneurs attendues sont obtenues, sauf pour CeCu2 où il doit s'agir d'un 

défaut de manipulation lors de la préparation. La nomenclature restera cependant CeCu2. 

Selon les différentes préparations, on constate que la quantité de sodium peut être 

relativement élevée, malgré un lavage à l'eau distillée très chaude, en quantité plus 

importante que pour les composés à base de nickel. L'ion sodium, de taille plus petite que 

l'ion potassium est donc beaucoup plus difficile à éliminer. Par la suite, les caractérisations 

par XPS sur des composés contenant du sodium ont montré que ce cation, initialement 

en masse, remontait en surface, non seulement avec l'augmentation de la température de 

calcination, mais encore plus, lors de la réduction. De ce fait, nous avons délibérément 

choisi de caractériser de manière approfondie les échantillons ne contenant que des . 

quantités négligeables de sodium. 

n est à signaler que dans la littérature, l'obtention d'un catalyseur à base de cuivre 

et de cérium passe généralement par l'utilisation d'un composé intermétallique [7,8]. 
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Cu/Ce=0.2 Cu/Ce=0.21 CeCuo.2 0.03 

Cu =0.5 Cu =0.51 CeCuo.5 <0.001 

Cu/Ce=1 Cu/Ce=1.13 Ce Cu 0.05 

Cu/Ce=2 Cu Ce=2.50 CeCuz 0.001 

Cu/Ce=3 Cu/Ce=3.02 0.66 

=5 Cu Ce=5.00 

tableau(II-5) Composition des hydroxydes et nomenclatures adoptées pour les 
composés à base de cuivre 
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U-B CARACTERISATION DES SOLIDES A L'ETAT SECHE 

Les solides à l'état séché sont tous caractérisés par diffraction de rayons X sous air 

à température ambiante. Dans la majorité des cas, les spectres ne seront pas traités. Seule 

la raie K~ du cuivre sera soustraite afin de pouvoir comparer la position des pics expé

rimentaux aux valeurs référencées dans le fichier JCPDS. 

11-B-1 LES SOLIDES DE REFERENCE 

Pour CeR et NiR, les pointés des pics de diffraction sont regroupés dans le tableau 

(11-6); l'incertitude de position~ ( 2 e) est estimée à 0.06°. 

1-1 CeR 

Le séchage modifie le précipité. En effet, après la filtration sur buchner, le composé 

recueilli, de couleur blanc-violacée caractéristique de Ce(OH)3, devient jaune après 

séchage, couleur attestant de la présence de Ce4 +. Ce(OH)4 n'est pas stable et les résultats 

de diffraction X (fig 11-7) confirme l'obtention après séchage de l'oxyde de cérium, Ce02, 

de type cubique. Les pics sont relativement fins; leurs positions (tab II-6) sont en accord 

avec celles du composé Ce02, référencé dans le fichier JCPDS. 

1-2 NiR 

Ce composé de couleur verte caractéristique, posséde un spectre de -diffraction 

composé à la fois de raies larges et fines (fig II-8). Trois composés hydroxydes de nickel 

sont référencés dans le fichier JCPDS, dont deux sont des hydroxydes hydratés. La réfé

rence la plus en accord avec le spectre expérimental est l'hydroxyde de nickel, de type 

théophrastite, non hydraté. Il ne semble pas exclu d'avoir également, mais en plus faible 

quantité une des deux phases hydratées (JCPDS 22-0444). La présence de cette dernière 

phase n'explique cependant pas certains écarts relevés entre les raies du spectre expéri

mental et les positions de l'hydroxyde de nickel théophrastite, notamment pour la première 

raie située à 29= 18°. 
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19.26 (001) 100 18.49 F 100 28.55 F 

45 33.23 rn 33.08 30 33.12 rn 

38.54 100 38.55 F 47.48 52 47.42 F 

52.10 (102) 35 52.16 rn 56.33 (311) 42 56.35 rn 

59.05 25 59.20m 

59.08 8 nd 

67.72 16 62.70 f 

tableau (II-6) Positions des raies de diffraction (28) expérimentales et théoriques 
des composés de références. 

nd:non déterminé 
F:forte ; m:moyenne ; f:faible 

1-3 CuR 

Initialement de couleur bleue, suggérant la présence de Cu(OH)z, le précipité après 

séchage en étuve vers 90-100°C est modifié et devient noir. Le spectre de diffraction (fig 

II-9) confirme alors la présence d'un oxyde de cuivre, aucune trace d'hydroxyde de cuivre 

n'étant visible. Les raies principales de la phase oxyde cuivrique étant composées de 

doublets que l'on ne différencie pas dans le spectre, le pointé des pics n'a pas été répertorié. 

Il semble que les positions des pics dans CuR soient globalement en accord avec ]es valeurs 

référencées dans le fichier. 

1-4 Paramétres cristallographiques 

Un tableau en annexe 1 regoupe les caractéristiques cristallographiques de toutes 

les phases principales rencontrées dans les solides, aussi bien à l'état séché que calciné ou 
réduit. 
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11-B-2 LES SOLIDES A BASE DE NICKEL 

2-ll&s composés CeNix...et.!&M.AJ..o • ..lNi.S 

Les spectres de diffraction des trois échantillons considérés sont présentés en figure 

(II-10). Les positions des pics sont relevées dans le tableau (II-11); l'incertitude sur les 

pointés des angles 28 est estimée à 0.06°. 

2-1-1 CeNio.s 

Dans ce solide, la phase cristallisée majoritaire est la cérine. La présence de Ni(OH)z 

en très faible quantité n'est cependant pas exclue, d'autres pics de diffraction semblant 

apparaître vers 29= 38.5 et 59°. Comme dans le cas de l'échantillon CeR, le séchage conduit 

non pas à l'hydroxyde mais à une phase oxyde de cérium. Ceci reste d'ailleurs vrai pour 

tous les solides étudiés possédant une phase cristallisée à base de cérium. Par contre, il 

faut remarquer que si les positions de pics coïncident globalement avec les positions 

référencées dans le fichier JCPDS, les raies de cérine sont beaucoup plus larges que dans 

le cas de CeR. 

2-1-2 CeNis 

CeNis cristallise dans les deux phases Ce02 et Ni(OH)z théophrastite. 

Les raies de diffraction relatives à la phase Ce02 ont une largeur à mi-hauteur intermé

diaire entre celles relevées dans CeRet dans le composé CeNi0.5· Les positions des raies 

sont en accord avec les valeurs données par le fichier JCPDS. Quoique la ligne de base 

ne soit pas très régulière, les raies de cérine semblent quasi-symétriques. 

Le spectre de la phase Ni(OH)z a les mêmes caractéristiques que le spectre de NiR. Il 

possède à la fois des raies fines et larges. Le pic (001) vers 28= 19° est toujours fortement 

décalé vers les plus petits 28, les autres ne l'étant pratiquement pas. 

2-1-3 ceo.sAlo.1Nis 

Dans le spectre de diffraction, les deux phases cristallisées identifiées sont Ce02 et 

Ni(OH)z comme dans CeNis. Aucune phase supplémentaire contenant de l'aluminium 

ne vient s'ajouter. Toutefois, par rapport à CeNis étudié précédemment de teneurs en 
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nickel et cérium peu différentes, toutes les raies sont élargies sans distinction de phases. 

Pour la phase Ni(OH)z, les tendances déjà visibles pour NiR et CeNis se retrouvent: on 

observe dans cette phase une gamme étendue de largeurs de raies, le déplacement de la 

raie (001) vers les petits 28 est toujours fort marqué, les autres raies semblant au contraire 

plus légérement déplacées vers les grands 28. 

Pour la phase cérine, les raies sont encore plus larges que celles visualisées dans CeNio.s 

et elles présentent un décalage assez net vers les plus hautes valeurs de 28. 

19.25 (001) F 17.77 F 18.88 F 

28.55 F 28.62 F 28.97 F 28.62 F 

33.06 (1 m 33.36 F 33.10 F 

33.08 rn 32.86 rn 

38.54 (101 F 38.4 f 38.78 F 38.46 F 

47.48 F 47.32 F nd 47.44 rn 

52.10 (102) rn nd nd 51.94 rn 

56.33 m 56.27 rn nd 56.26 m 

59.05 (11 rn 59 f 59.44 rn 59.09 rn 

59.08 (222) f nd nd _ nd 

f nd nd 62.64 rn 

tableau (II-11) Positions des raies de diffraction (28) dans les composés CeNix et 
Ceo.8Aio.1Nis. 

nd: non déterminé 
F:forte ; m:moyenne ; f:faible 
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2-2 Les composés AINix et !&DaSAI~.S 

Les spectres de diffraction sont présentés en figure (II-12). Les positions des pics 

sont relevées dans le tableau (II -13); l'incertitude sur les pointés fj. ( 2 a) est estimée à 0.1 °. 

2-2-1 Allure des spectres expérimentaux 

Pour les trois échantillons à forte teneur en aluminium, on peut tout d'abord noter 

l'absence de la phase Al(OH)3. De plus, la phase Ni(OH)z théophrastite précédemment 

répertoriée n'apparaît plus. Les spectres de diffraction possèdent tous des raies larges, et 

le même type de phase semble présent dans les trois composés, le composé ternaire 

présentant en plus, trois raies attribuables à une phase de type cérine, relativement mal 

cristallisée. 

Le spectre théorique le plus proche de la phase commune aux échantillons est la takovite 

Ni()Al2(0H)16C03,4H20 de la famille des hydrotalcites dont le représentant est 

Mg()Al2CÜ3(0Hh6,4H20, et qui sont des hydroxy carbonates isostructuraux. L'hydro
xyde de nickel hydraté, aNi(OH)z, 0.75 H20 présente également un spectre voisin des 

précédents. Les valeurs des paramètres cristallographiques pour les trois phases 

inventoriées, relevées dans le tableau (II-14) suggèrent la possibilité d'une structure 

identique entre cet hydroxyde de nickel hydraté et les deux autres composés. 

2-2-2 Les composés de type hydrotalcite 

Ces solides peuvent être de façon plus générale interprétés par la formation de 

composés de structure lamellaire de type brucite, obtenus généralement par la technique 

de coprécipitation. 

Parmi ceux-ci, les composés qui possèdent une structure en double couche sont commu

nément appelés "composés Feitknecht" [9]. Ils cristallisent dans une structure hexagonale 

et ont pour formule générale: 

(Me2 + )x(Me3 +)y( OH-hx + 3y-2z(A2-)z, nHzO 
où Me2+ =Mg, Fe, Ni, Zn .... 

Me3+ =Al, Fe, Cr .... 

A2-= C03··, S04··, (ou éventuellement N03·, CI- ) 
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12.2 F 11.5 F 11.6 F 

23.57 F 23.0 m 22.6 m 21.7 m 

28.6 m 28.55 (111) F 

nd 33.08 (200) m 

nd nd nd 

35.7 m 35.1 m 33.6 m 

37.81 f nd nd nd 

39.70 (015) F nd 39m nd 

44.43 f nd nd nd 

47.27 (018) F nd 46.6 f nd 

48.0 m 47.48 F 

53.51 (10.10) m 

nd 56.33 m 

nd nd nd 

nd 59.08 f 

61.20 (110) m 62.2 m 61.1 m 60.3 m 

tableau (II-13) Positions des raies de diffraction (28) dans les composés AlNix et 
Ceo.sAio.5Ni 5· 

nd: non déterminé 
F:forte ; m:moyenne ; f:faible 

rhomboédique 

"a" 3.0250 6.2001 3.08 
"c" 7.4694 7.5571 7.6006 

tableau (ll-14) Paramètres cristallographiques (Â) des phases de type lamellaire. 
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Le rapport x/y varie généralement entre 1.5/1 et 4/1, mais les valeurs limites de ce 

rapport se situent entre 1 et 9 [6,10]. 

La formule la plus couramment rencontrée dans les composés naturels est: 

(Me2+)6(Me3+)2(0H-h6CQ3--, 4H20 

La structure est décrite en terme de couche de type brucite dans laquelle les ions 

divalents Me2+ ont été remplacés par des ions trivalents Me3+, donnant une couche 

chargée: [Me2+ 1-xMe3+ x(OH-)2]nxn+. L'électroneutralité est assurée par une inter

couche contenant des carbonates ou d'autres anions ainsi que des molécules d'eau. 

Un exemple d'organisation de la structure en couches montré en figure (II-15) 

concerne un minéral du groupe pyroaurite où Me2+ =Mg2+, Me3+ =Fe3+. Ce dernier 

ne différe de l'hydrotalcite que par l'ordre de succession des couches. 

Le paramètre "c" est relatif à l'intercouche, et représente la distance entre deux couches 

de type brucite alors que le paramètre "a" peut constituer une mesure du désordre de la 

couche de type brucite. 

--------
* * * * * * * * * 

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

********* 

l COUCHE 
DE TYPE 
BRU CITE 

C = INTER-COUCHE 

figure (ll-15) Organisation en phase lamellaire d'un matériau du groupe pyroaurite 
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Pour les composés à base de nickel et d'aluminium, la coprécipitation conduit non 

pas à la formation de phases hydroxydes séparées, mais à des composés proches des 

structures de type hexagonal de la takovite Ni6Al2(0Hh6(C03),4H20 [6]. 

La localisation exacte des cations trivalents est soumise à certaines discussions. 

Feitknecht [9] initialement ou Ross [11] ont suggéré que les ions AI3+ peuvent être 

présents dans l'inter-couche; ils quittent alors les couches de type brucite par la formation 

de vacances cationiques. Des études plus récentes de Kruissink [6] et de ses collaborateurs 

tendent à prouver au contraire que ces ions sont tous distribués de façon aléatoire dans 

la couche de type brucite. 

Si, comme pour tous les composés de type hydrotalcite, le rapport obtenu Ni2 + / AJ3 + 

est généralement 3/1 pour les minéraux, dans les composés produits de manière synthé

tique, ce rapport peut varier dans une certaine gamme, la plus usuelle se trouvant entre 2 

et 3 [12]; de plus, bien que les carbonates soient les anions les plus courants dans les 

composés naturels, ils sont facilement remplacés par des nitrates. En fonction de la tem

pérature et du pH de précipitation, certains auteurs [13] les substituent même très faci

lement les uns aux autres. 

2-1-3 Discussion 

Les trois solides étudiés (fig ll-12) isostructuraux en première approche, voient leurs 

raies de diffraction homologues, posséder des largeurs à mi-hauteur variables et être 

décalées de façon appréciable selon les teneurs respectives de nickel et d'aluminium. 

Cette observation exclut la possibilité d'avoir une phase cristallisée attribuable 

uniquement à aNi(OH)2, 0.75 H20 puisque celle-ci présenterait des raies similaires en 

position et en intensité dans les trois solides. 

Il semble donc légitime de conclure à la présence d'une phase mixte de type 

hydrotalcite dans les trois échantillons, où les proportions d'aluminium inséré restent dans 

ou proches des limites déjà observées par d'autres auteurs; en effet, les rapports Nif Al 

sont égaux à 1.8, 5 et 9.1 pour AlNit.s. AlNis et Ceo.sAio.sNis respectivement, les 

compositions extrêmes signalées dans la littérature variant de 1 à 9. 
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Les pointés des pics correspondant à la phase de type hydrotalcite sont relevés dans 

le tableau (II-13) pour les trois solides. Les pics (015), (017), (018) ne peuvent être pointés 

dans AINi 1.8 et Ceo.5Aio.5Ni 5 qui sont trop mal cristallisés, la présence d'un pic de cérine 

venant de plus se mêler aux pics (017) et (018) du composé ternaire. Aucun des spectres 

n'est en accord exact avec la référence takovite proposée. Pour cette dernière, le rapport 

Ni2+ /AI3+ mis enjeu est de 3, donc différent de celui intervenant dans nos composés. 

L'influence de la teneur en aluminium pourrait expliquer partiellement les décalages de 

positions observés. TI ne faut pas non plus oublier que la substitution de C03-- par N03-

quinécessite la présence de deux fois plus d'ions monovalents a une influence sur la position 

des raies par le biais de l'évolution du paramètre de maille c [6]. 

En comparant les positions des raies homologues dans les trois solides, on s'aperçoit 

que pour la plupart d'entre elles, il existe un décalage vers les grandes valeurs de 29, donc 

vers les valeurs de "d" (distance réticulaire) plus petites, lorsqu'on passe de Ceo.5Aio.5Ni5 

àA1Ni5, puis à AINi 1.8· Ce phénomène s'explique sans doute en grande partie par l'échange 

d'ions Ni2+ par des ions AI3+ de rayon ionique de taille inférieure. Le tableau (II-16) 

précise la valeur des rayons ioniques des cations nickel, cérium et aluminium en symétrie 

octaédrique [14]. 

cations ce3+ ce4+ Ni2+ AJ3+ 

rayons ioniques 1.07 0.9 0.69 0.51 

tableau (II-16) Rayons ioniques (Â) des différents cations en symétrie octaédrique 

Un examen pour tous les composés de la forme et de la largeur de raies peut nous 

donner des renseignements supplémentaires sur la phase lamellaire. 

A1Nit.8 offre un spectre de raies très larges, compatible avec les résultats de la littérature 

[15], puisque, plus le taux de nickel substitué augmente, plus le désordre est grand et la 

largeur des raies importante. 

A1Ni5 est l'échantillon le mieux cristallisé, le taux de substitution y est alors environ trois 

fois plus faible que précédemment. 

Le composé ternaire, quant à lui, possède des largeurs de raies légèrement supérieures à 

celles visibles dans A1Ni5. 
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L'élargissement d'une raie de diffraction dépend de nombreux paramètres, dont bien 

sûr la taille des particules, le désordre de la maille cristalline et l'inhomogénéité des phases. 

Par référence à Puxley [5], qui utilise comme mesure de l'inhomogénéité de ses hydroxydes 

mixtes nickel-aluminium, le quotient des valeurs exactes de position en distance réticulaire 

des pics (003) et (006), les rapports r=d(003)/d(006) ont été calculés pour les trois 

échantillons: 

AINit8: 

AINi5: 

Ceo.5Aio.5Ni 5: 

r= 1.88 

r= 1.95 

r= 1.86 

L'inhomogénéité signifie pour Puxley la présence simultanée de deux types de phases 

de structure lamellaire, les unes plus riches en aluminium, les autres plus riches en nickel. 

Sachant qu'un quotient différent de 2 indique une inhomogénéité, les solides les plus 

inhomogènes sont AlNi 1.8, où une grande quantité d'ions AI3 + est incorporée dans la 

structure de type brucite, et Ceo.5Alo.5Ni5. Pour ce dernier, l'incorporation d'ions AI3+ 

est faible (Ni/ Al= 10) et ne semble à priori pas pouvoir expliquer seule l'inhomogénéité. 

Puxley observe également qu'un rangement aléatoire dans l'ordre de succession des 

couches d'une phase lamellaire entraîne un nouveau désordre cristallographique. L'as

symétrie des pics (Okl) est une conséquence directe de ce type de désordre. Kruissink [6] 

rapporte de la même façon que les réflexions (Okl) et plus particulièrement (012), (015), 

et (018) larges et assymétriques sont en accord avec un rangement aléatoire des couches. 

Evana [13] s'intéresse, pour sa part à la largeur de la raie (006) pour établir une idée du 

désordre de l'intercouche. 

Si nous observons la raie (006) pour chaque échantillon, la largeur de cette raie est 

effectivement plus importante pour AlNi 1.8 que pour Ceo.sAio.5Ni5 et A1Ni5. Par contre 

en se rapportant à l'allure de la raie (003), les deux composés A1Nit8 et Ceo.5Aio.sNi5 

présentent non seulement une raie large, mais nettement assymétrique, par rapport à 

celle observée dans A1Ni5. 

Ainsi un examen attentif des spectres des trois composés met en avant l'idée 

d'inhomogénéité et/ ou de désordre cristallographique importants pour les solides AlNi 1.8 

et Ceo.sAio.5Ni5. 
Si la teneur en aluminium dans AlNi 1.8 peut expliquer les phénomènes observés, plusieurs 
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possibilités peuvent être envisagées pour rendre compte des différences spectrales entre 

Ceo.sAio.sNis et, CeNis d'une part et AINis d'autre part: 
-la substitution dans la couche de type brucite d'ions Nï2+, non seulement par des 

ions AI3 +, mais également par des ions cérium. 

-l'insertion d'ions Ni2+ et/ou AI3+ dans la phase de type cérine. En effet, celle-ci 

est composée de raies particulièrement larges et qui semblent déplacées (raie 111 par 

exemple) par rapport à celles de Ce Oz pur. 

11-B-3 LES SOLIDES A BASE DE CUIVRE 

La diffraction de rayons X permet de distinguer deux groupes parmi les solides 

préparés, les faibles et fortes teneurs en cuivre, dont les diagrammes de diffraction res

pectifs se trouvent en figure (II-17) et (II-19). 

3-1 Les faibles teneurs 

Sur la figure (11-17) est également reporté le diagramme de diffraction de la cérine, 

CeR. En effet, pour des teneurs en cuivre Cu/Ce~0.5, les solides cristallisent dans une 

phase unique oxyde de cérium. Pour l'échantillon CeCuo.s, des pics apparaissent de 

manière très faible dans le bruit de fond et pourraient éventuellement être attribués à 

Cu O. 

Dans les quatre spectres, le bruit de fond croit suit l'ordre suivant: 

CeR < CeCuo.1 < CeCuo.2 < CeCuo.s 
Les largeurs de raies croissent également avec l'augmentation de la teneur en cuivre, sauf 

pour le composé CeCuo.2 où elles sont en fait très voisines de celles observées dans CeR. 

D'un point de vue position, un léger décalage des pics de cérine ou une k gère 

assymétrie vers les grands 28 apparaissent dans les composés binaires. Le pic (111) est pris 

pour exemple en figure (II-18). 

Ainsi, l'évolution des positions et des largeurs de raies témoignent de l'influence du 

cuivre sur le réseau de la cérine. 

Les rayons ioniques du cérium et du cuivre étant respectivement égaux à 1.0 et 0.7 Â, le · 

remplacement d'un cérium par un cuivre de rayon ionique plus petit conduirait à une 

contraction de la maille, donc à un déplacement vers les plus petites distances réticulaires. 

L'absence de phase relative à l'espèce cuivre pourrait s'expliquer par l'insertion de 

cuivre dans la cérine; néanmoins, on ne peut exclure à ce stade la présence de CuQ amorphe 

ou de grains de taille trop petite (inférieure à 5 Â) pour être détecté par XRD. 



Cl.) 

.~ 
8 
= Cl.) 

..... 
;:j 
Cl.) 

= Cl.) ..... 
Cl.) ....... 
r9 
~ 
~ 
tl) 

'0 
tl) 

0 

S" 
0 
(.) 

tl) 

0 Cl.) 

"<t' "0 

= 0 ...... ..... 
(.) 
ro 

<tl 
~ ...... 
"0 

Cl.) 
"0 
tl) 
Cl.) 
..... ..... 
(.) 
Cl.) 
o.. 

tf.) --["--...... 
1 --'-" Cl.) ..... 
5b 

<0 

2-Theta - Scale Laboratoire de Catal~se Heterogene et Homogene 03-0ct-199q 11:03 
ISl 
ISl 

ISl 
t.D 
N 

~~GR 
ISll+tf\d..!t~,, 1, ~·) r~~*.ij..,!,IJ&,· ,,.~', 1 .~ ,1 ·',WB,"4..4,•""·e,t,»*t·JjLh~ .. ,JU.,.~~ 

25 30 35 q0 45 50 55 60 65 
B:,CEBC.RAW CEBC CCT: 1.5s, SS:0.020dg, WL: 1.5409Ao, TC : Room) 
B:,BC6NC.RAW BC6NC CCT: 3.0s, SS:0.020dg, WL: 1.5409Ao, TC : Room) 
B:,BC01.RAW BC01 CCT: 6.0s, SS:0.020dg, WL: 1.5406Ao, TC : Room) 
B:,CECU05.RAW CECU05 CCT: 6.0s, SS:0.020dg, WL: 1.5406Ao, TC : Room) 

034-0394 ~ Ce02 Cerianite-CCe), s~n CWL: 1.5406Ao) 
D 5-0661 D CuO Tenorite, s~n CWL: 1.5406Ao) 

70 75 80 



...-.. 
t-
~ 

1 

t=l .._ 
~ 
1-< 

~ 
~ -~ 

"0 

s 
~ 

u 
~ 

"0 
~ 
~ 
~ 

u ...... 
o.. 
~ -~ 1-< 

v ;::1 
en 
~ 

.b 
~ 
~ u .... 
~ s 
0 
en 
en ...... 

"0 
~ 
~ 
1-< 
b.() 
b.() 

< ...-.. 
00 
~ 

1 --.._ 
~ ..... 
5b 

4:1 

2-Theta - Scale Laboratoire de Catal~se Heterogene et Homogene 03-0ct-199q 11:0q 
!S) 
!S) 

!S) 
..0 
N 

(/) 

o. 
u 

!S) 

:~~~~rvMttr+~h~~~~ê':(t'."~' .... ,1, .... ·.·~~~·~.TI. ·:·.1 .. ':v.~,./1~~ 
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 

B:,CEBC.RAW CEBC CCT: 1.5s, SS:0.020dg, WL: 1.5409Ao, TC : Room) 
B:,BC6NC.RAW BC6NC CCT: 3.0s, SS:0.020dg, WL: 1.5409Ao, TC : Room) 
B:,BC01.RAW BC01 CCT: 6.0s, SS:0.020dg, WL: 1.5406Ao, TC : Room) 
B:,CECU05.RAW CECU05 CCT: 6.0s, SS:0.020dg, WL: 1.5406Ao, TC : Room) 

034-0394 * Ce02 Cerianite-(Ce), s~n CWL: 1.5406Ao) 
D 5-0661 D CuO Tenorite, s~n CWL: 1.5406Ao) 

3q 35 36 

"·~· 



Q) 

-~ 
8 
!=:: 
Q) 

~ 
;::J 
Q) 
!=:: 
Q) .... 
Q) 

t: 
J3 
-co;~ 

o:ll 
~ 
o:ll 
0 

s-
0 
(,) 

o:ll 

N 
Q) 

'V 00 
!=:: 
0 ....... .... 
(,) 
('j 

~ 
<+-i ....... 
00 
Q) 

00 
o:ll 

~ ..... 
(,) 
Q) 

0.. 
Cl) 

.......... 
0'1 
~ 

1 

1::: .......... 
Q) 
~ 

~ 

;C::' 

~
.,.:--

,, . 

··~.-,;',•' 

2-Theta - Scale 
(S) 

Laboratoire de Catal~se Heterogene et Homogene 23-Dec-1993 18:28 

(S) 

U) 
lf) 

(S) 
(S) 

r~ 

~~~~~' 

D 

11~~~~~w~~~~w ~M~~~~~~#~~~~~II 

~ 1
r • 

1 
1 •' 

1 
' • ' 

1 
1 '• ' ' 

1 
•' 

1 
'

1 
', 

1 r; 1 
, , 

11 
, 11 , , Ill,' 1 1 r ,t '• ,' 1 , ,r 1, 1 1 , 1 , 1 ,1 1, , 11 1 ~ n 1, 1 r 1 , 1 r r 1 i r , 1 r r r 1 

20 25 30 35 40 45 50 
B:,CECU5.RAW CECU5 CCT: 6.0s, SS:0.020dg, WL: 1.5406Ao, TC : Room) 
~:,BC43.~AW BC~3 :c~: 5.0s, ss:e.020d3, WL: :.S~03Ao. TC : Ro~m) 
:::·,BC>l:::L..Hfil~ B=>'LZL (CT' 6.Cb ~:::~:;:IJ.U~~(ld•:J, I~L 1.~34W3{1:J, TC F~o:,:rn) 
B:,BC412.RAW BC412 CCT: 6.0s, ss:0.020dg, WL: 1.5409Ao, TC : Room) 

()34-0394 ~ Ce02 Cerianite-CCe), s~n CWL: 1.5406Ao) 
D 5-0661 D CuO Tenorite, s~n cwL: 1.5406Ao) 

15-0014 Cu2COH)3N03 Copper Nitrate H~droxide CWL: 1.5406Ao) 

55 60 65 



43 

3-2 l&s Cortes teneurs 

Dans ces fortes teneurs où le rapport 1 <x<S, x=Cu/Ce, en plus de la phase cérine, 

viennent se superposer des phases contenant du cuivre (fig 11-19). 

Dans le cas de CeCux où x~2, la phase supplémentaire est en grande partie sous forme 

oxyde cuivrique. Tout comme nous l'avions observé dans CuR, le séchage à l'étuve à 100°C 

suffit à la transformation de l'hydroxyde en oxyde; une température plus faible de séchage 

explique sans doute la présence majoritaire d'hydroxy-nitrate de cuivre dans CeCu 1· 

Au fur et à mesure de l'augmentation de la teneur en cuivre, les raies de diffraction 

de la cérine s'élargissent, ce phénomène est visible sur la raie (111) isolée. 

Comme dans le cas des faibles teneurs, le déplacement des raies de type cérine vers les 

grands 28 (donc vers les plus petits d) vient renforcer l'hypothèse du cuivre en solution 

solide. 

11-B-4 CONCLUSION 

Les solides à base de nickel se comportent tout à fait différemment suivant que le 

nickel est associé à l'aluminium, au cérium ou aux deux éléments. Les principaux résultats 

obtenus sur les échantillons séchés sont répertoriés ci-après: 

Les solides à base de nickel se composent des échantillons: 

- CeNix 

Pour x=S, deux phases cristallisées sont recensées, une phase hydroxyde de nickel, 

Ni(OH)z théophrastite et une phase de type CeOz. 

Pour x=O.S, une seule phase cristallisée est visible, de type CeOz. 

- AINix 
A pH élevé, selon nos conditions de préparation, la teneur en aluminium dans les 

composés à base de nickel connaît une limite telle que Nif Al= 1.8. Les résultats XRD 

permettent de conclure que cette fixation d'aluminium n'est pas due à l'adsorption d'ions 

AlOz- sur Ni(OH)z mais à la présence de phase lamellaire de type brucite dont la for-. 

mulation pourrait être: Nix Al1-x(OH)z(N03h-x, 0.5 HzO. 

L'hydroxyde d'aluminium Al(OH)3 n'est pas détecté, en accord avec l'absence de 

précipitation de ce solide à pH = 13. 
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- CexAlyNis 
Deux cas sont étudiés, l'un comportant une faible (y= 0.1) et l'autre une forte (y= 0.5) 

teneur en aluminium. 

Même en faible teneur, l'aluminium non détecté par XRD modifie à la fois les phases 

CeOz et Ni(OH)z visibles dans Ceo.sAio.1Ni5. 

Une augmentation de cette quantité d'aluminium dans Ceo.sAio.sNis bouleverse cette 

fois complétement la phase à base de nickel et conduit à un composé de structure de type 

hydrotalcite, seule phase cristallisée visible dans les solides AINix. Dans Ceo.sAio.sNis, 

cette phase lamellaire possède des raies de diffraction assymétriques (telle la raie 003) et 

fortement décalées en position vers les plus petits 28. La présence d'ions cérium dans la 

phase lamellaire est envisageable. 

La mauvaise cristallisation de la cérine pour les deux solides, ainsi que le déplacement 

des raies de diffraction X conduisent à l'hypothèse de l'insertion d'ions d'aluminium et/ ou 

de nickel dans son réseau. 

Les solides à base de cuivre, CeCux ont un comportement du même type que celui 

relevé pour les composés CeNix: 

-pour x< 0.5, une seule phase de type cérine est notable dans le spectre de diffraction. 

-pour x~0.5, deux phases cristallisées apparaissent, l'une de type CeOz, l'autre à 

base de cuivre, CuO ou hydroxy-nitrate. 

Cette dernière phase ne contenant que le cation cuivre existe en très faible proportion 

dans CeCuo.5 et CeCu1 et semble d'ailleurs comparable dans ces deux composés malgré 

une teneur atomique deux fois plus importante pour CeCu 1· 

De manière générale, la préparation basée sur la coprécipitation semble favoriser 

les interactions entre les divers éléments. Dès l'état séché, les solides sont relativement 

organisés et des insertions d'éléments dans les différentes phases semblent possibles; elles 

seront à vérifier lors de l'étude de la calcination. Sans nul doute, cette étape initiale 

influence grandement l'état du catalyseur final. 
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CHAPITRE III 

ETUDE DES SOLIDES A L'ETAT 

CALCINE 

Partie I : Les solides à base de nickel 
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ID-l-A ETUDE DYNAMIQUE DE LA CALCINATION 

111-1-A-1 LA THERMOGRA VIMETRIE 

1-1 Analyse des courbes e'Xllérimentales 

En calcination, le mélange de gaz est constitué de 20% d'oxygène dans l'azote, le 

débit total étant de 51/h. La vitesse de montée en température choisie est de 100°C/h. 

La figure (III-1) se rapporte aux solides dont les rapports NijMe=S, (Me=Ce,Al). 

La figure (III-2) concerne les autres composés; les calcinations des échantillons de réfé

rence CeRet NiR sont représentés sur la figure(III-3). 

Toutes les courbes possèdent un même profil, mise à part celle de la cérine. Elles 

sont relevées à partir de la température de 120°C, où une grande part de l'eau d'hydratation 

superficielle a disparu. Ces graphes peuvent être découpés en trois zones, l'étendue res

pective de ces zones variant cependant suivant la nature du solide. Les courbes se 

décomposent de la manière suivante: 

- La première zone présente une faible perte de masse, elle correspond à une des

hydratation de l'échantillon. 

- La deuxième zone, où la perte de masse est beaucoup plus prononcée, est à relier 

à une transition de phases par passage d'une phase hydroxylée à une phase oxyde. 

- La troisième partie de courbe peut être qualifiée de palier ou pseudo-palier selon 

les solides. 

figure (111-1) Calcination de CeNiS, AINiS 
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figure (111-2) Calcination des composés 
Ce0.8AI0.1Ni5, AINI 1.8, CeNiO.S 
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Les résultats de l'étendue de ces trois zones sont reportés dans le tableau (ill-4). 

solides zone 1 zone2 zone3 

NiR 120-20S 20S-270 270-SOO 

CeNis 120-210 210-270 270-SOO 

AINis 120-220 220-310 310-SOO 

Ceo.sAio.sNi s 120-220 220-300 300-SOO 

Ceo.8Alo.1Nis 120-200 200-2SO 2SO-SOO 

CeNio.s 120-190 190-290 290-SOO 

A1Nil.8 120-220 220-320 320-SOO 

tableau (lll -4) Etendue des trois zones dans les courbes de thermogravimétrie 

CeR n'apparait pas dans ce tableau (ill-4) car sa courbe de calcination est unique

ment divisible en deux zones faiblement marquées: de 120 à 280°C, la perte de masse 

enregistrée est de 3.5%; de 280 à SOO, elle passe à S.8%. 

La deuxième zone fort étalée, ainsi qu'une perte de masse très faible (11%) sont 

caractéristiques de CeNio.s, qui semble à part parmi tous les solides car l'allure générale 

de la courbe s'apparente plus à celle de CeR. 

NiR, CeNis et Ceo.8Alo.1Nis présentent des caractéristiques très voisines, à la fois 

par l'étendue de leurs zones et la température de forte perte de masse observée vers 

220,230°C. 

Cependant, tous les composés MeNis contenant de l'aluminium, même 

Ceo.8Alo.1Nis dont la teneur en aluminium est faible, ont une caractéristique commune 

se situant dans la troisième zone. On observe dans tous les cas une légére rupture de pente 

aux alentours de 400°C. 

AlNis et AlNi 1.8, qui possèdent des pertes de masse très voisines à soooc ont le 

même comportement, c'est à dire une perte de masse légérement accentuée par rapport 

aux autres solides autour de 180°C, une forte perte de masse centrée sur 280°C, puis dans 

la troisième zone, un pseudo-palier où la pente bien que faible, continue d'être régulière .. 

La courbe se référant au composé ternaire Ceo.sAio.sNis a une allure également sem

blable, les pertes de masse étant légérement plus faibles dans chaque zone. Comme nous 

l'a\ions vu dés l'état séché,. ce solide n'est pas simplement "une moyenne" des deux solides 

binaires de même teneur en nickel,mais il se trouve encore, lors de la calcination, plus 

proche du comportement de AlNis. 
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Les thermogrammes des composés cristallisés dans des phases de type lamellaire ne 

semblent pas en complet accord avec les travaux de Rathousky [1] ou de Clause [2] sur les 

hydrotalcites. Lors de l'analyse des courbes de thermogravimétries, si ces auteurs observent 

effectivement un premier pic de perte de masse vers 210°C, qu'ils attribuent à la perte 

d'eau de cristallisation dans l'intercouche, le deuxième pic de perte de masse est situé à 

beaucoup plus haute température, 360 ou 390°C. ll correspond à la cassure complète de 

la structure en couches, donc à la déhydroxylation de la couche de type brucite. 

Kruissink [3] a travaillé également sur des composés de structure takovite mais contenant 

indifféremment des ions carbonates ou nitrates dans les intercouches. Ses travaux men

tionnent une légére différence se situant dans la première partie de courbe selon l'anion 

présent. En effet, les nitrates provoquent la perte d'eau de cristallisation à plus basse 

température; cependant la seconde décomposition (ayant trait à la destruction de la couche 

de type bru cite) a lieu à des températures inchangées. 

Lansink Rotgerink [4] a également étudié des solides à base de nickel et d'aluminium, 

mais à forte teneur en nickel (Ni/ Al= 3, 6, 9). Ces composés cristallisent dans le système 

de type hydrotalcite; les courbes DTG (thermogravimétrie différentielle) indiquent que 

l'augmentation du rapport Ni/ Al conduit à une décomposition plus facile de la structure 

en couches, par passage de 360 à 320°C, et que la forme du premier pic de 100 à 200°C 

évolue, ceci étant dû à une diminution de l'eau de cristallisation. 

Si la première zone de perte de masse semble en correspondance avec les résultats 

de la littérature, nos solides se décomposent ensuite plus rapidement (280°C) et cette 

avance ne semble pas imputable à la présence d'ions nitrates. Les solides à forte teneur 

en aluminium, Ni/Al~ 10, n'ont plus à ce stade toutes les caractéristiques classiques des 

hydrotalcites; l'existence de phases supplémentaires, cristallisées ou non peu1 être envi

sagée. 

1-2 Essai d'inteiJ)rétation des pertes de masse expérimentales 

Afin d'interpréter les résultats de pertes de masse, des essais de calculs théoriques 

ont été envisagés pour tous ces solides et les valeurs obtenues sont comparées aux valeurs . 

de perte de masse expérimentales relevées entre 120 et 500°C. Le tableau (III-5) rassemble 

les valeurs théoriques et expérimentales pour les composés de référence, les solides CeNix 

et Ceo.sAio.1Nis; le tableau (III-6) s'intéresse aux composés AlNix et Ceo.sAio.sNis. 
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1-2-1 Les solides de référence 

La perte de masse théorique par transformation de Ni(OH)z en NiO est de 19.4%, 

expérimentalement, la valeur (23%) est un peu plus élevée. 

Pour CeR, cristallisant dès l'état séché dans la phase cérine et ne présentant donc 

aucun changement de phase lors de la calcination, la perte de masse expérimentale est 

pourtant de presque 6%. 
Pour ces deux échantillons, les différences entre résultats expérimentaux et théori

ques sont dûs à une déshydratation incomplète lors du séchage. 

1-2-2 Les composés CeNix et Ceo.sAlo.1Ni5 

Les calculs de perte de masse supposent la transformation de Ni(OH)z en NiO et 

pas d'évolution de la phase CeOz. Pour le composé ternaire, la faible teneur en aluminium 

n'a pas d'incidence sur le calcul de perte de masse à 0.1% près. 

Les différences par rapport aux données expérimentales s'expliquent par des taux 

· d'hydratation difficiles à maîtriser au niveau du séchage. On note donc un comportement 

de ce groupe de solides identique à celui des composés de référence. 

% de perte de masse % de 
. · expérimentale masse 

5.8 0 
23 19.4 

16 14.1 

18 15 

11 4.1 

tableau (ill-5) Pourcentages de pertes de masse expérimentale et théorique des 
composés CeR, NiR, CeNix et Ceo.8Alo.1Nis. 

1-2-3 Les composésAlNix et Ceo.sAZo.sNis 

Pour ces solides, deux hypothèses de composés de départ ont été envisagées pour 

les calculs de pertes de masse théorique, sachant que dans tous les cas, le composé ternaire 

possède une phase supplémentaire de type cérine qui évolue peu, et que la calcination est 



52 

supposée mener à l'obtention des phases NiO et AI203. 

La première hypothèse, non fondée par rapport aux résultats de diffraction de RX 

des composés séchés mais maintenue simplement à titre indicatif, repose sur l'existence 

initiale d'un mélange d'hydroxyde AI(OH)3 et Ni(OH)2. 

La deuxième hypothèse s'appuie sur la présence à l'état séché d'une phase mixte de 

nickel et d'aluminium, de formule générale NixA11-x(OH)2(N03h-x, O.SH20, dépendant 

des proportions de nickel et d'aluminium introduites dans nos composés. 

Pour les solides contenant de raluminium en forte quantité (telle que Ni/Al> 10}, 

à 500°C, le palier de calcination n'est pas atteint. Sachant de plus que le séchage ne suffit 

pas à une déshydratation complète de l'échantillon, les résultats de l'hypothèse 1 qui 

aboutissent a des valeurs inférieures aux données expérimentales réfutent donc ce choix 

de composés de départ, conformément aux résultats XRD. 

Uniquement pour le composé ternaire, l'autre hypothèse mène également des valeurs 

théoriques inférieures aux valeurs expérimentales, mais ceci s'explique aisément par le 

comportement de la cérine seule qui perd expérimentalement 6% de son poids. 

L'hypothèse 2 apparait donc plausible et ne s'oppose pas aux résultats XRD du chapitre 

II. 

hypothèse 1 hypothèse 2 

24.2 41.2 

21.5 33.6 

15.3 16.7 

tableau (ill-6) Pourcentages de pertes de masse théorique et expérimentale dans les 
composés AINix et Ceo.sAio.sNis. 

111-1-A-2 LA DIFFRACfiON DES RAYONS X (XRD) 

La première étude par diffraction de rayons X a consisté à suivre l'évolution des 

phases cristallines des échantillons en fonction de la température de calcination, par 

l'utilisation de la chambre "haute température". Dans notre cas, le solide séché est calciné 
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dans les mêmes conditions que lors de l'étude thermogravimétrique, sous 20% d'oxygène 

dans de l'azote pour un débit total de 51/h, la vitesse de montée en température étant de 

100°C/h. 

2-1 Description des spectres de diffraction 

Les spectres de diffraction sont pris après une attente de 10 secondes à une tem

pérature donnée; un spectre initial à 27°C, ainsi qu'un spectre final à 27°C après chauffage 

et descente en température compléteront toujours la gamme de spectres acquis à des 

température variant ici de 27 à 800, 1000, ou 1100°C. 

Cette étude concerne tout d'abord les solides CeRet NiR (fig ill-7 et ITI-8), puis 

CeNiO.S (fig ITI-9) qui par thermogravimétrie avait un comportement à part, enfin, les 

composés où le rapport NifMe=S (fig ill-10,11,12). 

2-1-1 CeR 

Aucun changement de phase n'est observable lors de la calcination. Les raies de 

Ce02 s'affinent à la fois légérement et progressivement avec l'augmentation de latem

pérature. 

2-1-2NiR 

La phase initiale Ni(OH)2 disparait entre 200 et 250°C, pour laisser place à la phase 

oxyde de nickel. Les raies de diffraction sont alors larges mais s'affinent rapidement entre 

300 et 500°C. La cristallisation continue à s'améliorer régulièrement jusque 11 00°C. 

2-1-3 CeNio.s 

Seule la phase de type cérine est initialement présente. Pour les températures 

inférieures à 400°C, la phase NiO n'est pas visible et les pics de diffraction de la phase 

oxyde de cérium sont très larges, ne s'affinant pas du tout avec l'augmentation de la 

température. Après 500°C, les raies de NiO apparaissent, de plus en plus nettement, au 

fur et à mesure que les raies de cérine s'affinent; dans cette gamme de températures, 

l'évolution des largeurs des raies de cérine semble être comparable à celle trouvée pour. 

le solide CeR. 

2-1-4 CeNis 

Les deux phases cristallisées de l'état séché sont l'hydroxyde de nickel et la cérine. 

La disparition de Ni(OH)2 a lieu entre 200 et 250°C, température à laquelle apparaît 

l'oxyde de nickel. Les raies de NiO sont très larges jusque 400°C, dans le même temps, les 
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raies de cérine n'évoluent pratiquement pas. A partir de 500°C, les raies de l'oxyde de 

nickel vont s'affiner régulièrement avec la température. Pour la cérine, les raies s'affinent 

également mais dans une moindre proportion; l'amélioration nette de la cristallisation ne 

commence vraiment que vers 800°C. 

2-1-SA/Nis 

La phase initiale hydrotalcite proche de la takovite évolue légérement jusque 200°C, 

en restant composée de raies larges. L'apparition de NiO se situe entre 200 et 300°C. 

Jusque 1000°C, NiO est l'unique phase cristallisée présente; les raies de diffraction sont 

larges de 300 à 500°C, et le restent malgré un léger affinement jusque 900°C. A partir de 

1000°C, simultanément à l'apparition d'une nouvelle phase aluminate de nickel, NiAI204, 

les raies de NiO s'affinent de façon beaucoup plus prononcée. La cristallisation de l'oxyde 

de nickel est ensuite de plus en plus poussée avec la présence plus nette de NiAI204. Il 

est à remarquer que sur toute la gamme de température étudiée, aucune forme cristallisée 

de type Al203 libre n'apparait. 

2-1-6 Ceo.sAZo.sNis 

Comme dans le cas de AlNis, entre 27 et 200°C, la phase de type lamellaire évolue 

légérement et l'apparition de NiO se situe également entre 200 et 300°C. Les raies de 

diffraction de NiO sont larges de 300 à 600°C, et ne s'affinent que très peu jusque 900°C. 

Là encore, c'est l'apparition d'une nouvelle phase, NiA1204 à 1000°C qui conditionne 

l'affinement des raies de Ni O. Le composé ternaire a donc le même comportement d'un 

point de vue raies de NiO que le solide AlNis, et de même aucune forme cristallisée de 

l'alumine ne semble exister dans cet échantillon. 

Seul un pic de la phase cérine est présent dans le solide séché; ce pic n'évolue-pas jusque 

600°C, et c'est uniquement à 700°C que l'oxyde de cérium commence à se voir clairement. 

Dans ce composé qui contient pourtant la moitié de la quantité de cérium présent dans 

CeNis, la phase cérine n'est réellement mise en évidence qu'à haute température, et si à 

partir de 700°C, l'affinement est progressif et relativement rapide, la cristallisation de 

l'oxyde de cérium n'atteint pas celle enregistrée pour CeNis ou CeR à des températures 

identiques. 

2-2 Comparaison avec les résultats de thermogravimétrie 

Dans le tableau (ill-13) sont relevées les zones de températures, d'une part où 

apparait l'oxyde de nickel par la technique DRX et où d'autre part sont enregistrées les 

plus fortes pertes de masse par thermogravimétrie. 
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apparition de NiO 
(XRD) 

200-2500C 

200-3000C 

zone2 
(Thermogravimétrie) 

210-2700C 

tableau (ill-13) Comparaison entre la zone de température à laquelle apparait NiO par 
XRb et la zone de plus forte perte de masse obtenue par thermogravimétrie. 

Les résultats du suivi de la calcination obtenus par ces deux techniques montrent 

une remarquable corrélation entre les deux phénomènes, et indiquent que la forte perte 

de masse est bien à relier à l'apparition de l'oxyde de nickel pour tous les solides, sauf 

CeNio.s. Le faible décalage de température d'une dizaine de degrés entre les deux 

caractérisations s'explique aisément par la technique de mesure de la température: en 

thermogravimétrie, le thermocouple se trouve à hauteur de l'échantillon, mais à l'extérieur 

du réacteur en quartz; dans le diffractomètre, il est directement relié à la plaque de platine 

sur laquelle repose le solide. 

Pour le solide CeNio.sla relation entre la thermogravimétrie et la diffraction de RX 

semble moins évidente. En effet, alors que l'apparition de la phase cristallisée NiO se situe 

vers 4000C, la thermogravimétrie enregistre la plus forte perte de masse entre 190 et 300°C. 

La part correspondant uniquement à la déshydratation de la phase de type-cérine n'est 

pas suffisante pour expliquer cette variation de masse. 

Une comparaison étendue en particulier au dernier domaine observé dans les 

courbes de thermogravimétrie, donc aux zones de plus faibles pertes de masse a été 

effectuée. De façon générale, la perte de masse faible est à relier à un affinement de raies 

plus ou moins prononcé, donc à une meilleure cristallisation. Cependant, pour 

Ceo.sAio.sNis, on ne note l'apparition d'aucune raie supplémentaire de Ce02 dans cette 

zone, prouvant l'inefficacité de la température (jusqu'à 700°C) à améliorer la cristallisation 

de cette phase. 
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2-3 Observation des variations de positions des pics de la phase NiO 

en fonction de la température 

Dans les composés AlNis et Ceo.sAio.sNis, le suivi de la calcination par XRD ne 
révèle la présence d'une phase contenant de l'aluminium qu'à partir de 1000°C environ. 

Or les résultats du chapitre TI et de la thermocalcination ont montré que ces solides 

cristallisaient (en dehors de la phase Ce Oz pour le composé ternaire) en tout ou partie 

dans des phases mixtes d'aluminium et de nickel; c'est pourquoi un examen attentif de la 

phase NiO est effectué au cours de la calcination, afin de voir s'il existe des interactions 

entre le nickel et l'aluminium en dehors de l'apparition de NiA1204. 

Le chapitre TI mettait également en évidence les interactions que provoque la 

technique de coprécipitation sur les divers cations; il a donc paru important d'observer 

attentivement la phase NiO dans le composé CeNis, au travers, comme dans le cas de 

AlNis et Ceo.sAio.sNis, de l'évolution de position des pics de l'oxyde de nickel au cours 

de la calcination. 

2-3-1 Choix d'une méthode permettant de caractériser le déplacement 

des pics 

Lorsque le diffractomètre est équipé de la chambre de traitement, les positions des 

pics de diffraction sont sensibles à bon nombre de paramètres dont il est difficile de faire 

la part, en particulier, la quantité exacte et donc l'épaisseur de l'échantillon, et la régularité 

de cette épaisseur. De plus, l'échantillon est posé sur une plaque de platine, qui n'est pas 

complétement fixe, et dont les légéres variations de positions entrainent un deplacement 

des pics du solide. Le chauffage de cette plaque lors des traitements en température n'est 

pas non plus sans conséquence sur la position des pics de diffraction. 

Ce dernier point amène une variation relativement importante en regard des 

variations que nous cherchons à mettre en évidence. Lorsqu'elle est chauffée, la plaque 

de platine se dilate, provoquant non seulement une variation de positions des raies de 

platine issues de la diffraction de la plaque porte-échantillon, mais aussi, des raies de . 

diffraction du composé posé sur cette plaque. A haute température, ce phénomène est 

particulièrement visible (exemple fig Til-11); les positions des pics sont alors fort éloignées 

des valeurs du fichier JCPDS, représentées par des traits verticaux. Afin de nous affranchir 

au maximum de ce paramètre, un étalonnage de la dilatation de la plaque de platine a été 

envisagé. 
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Les courbes représentatives de la variation de position[). ( 2 e) des pics de platine de 

la plaque de platine chauffée seule (fig rn -14) ou avec un échantillon (fig rn -15) ont permis 

de constater que l'évolution des positions restait la même dans tous les cas de figures à 

0.02° près en[). ( 2 e ). On peut donc supposer qu'il en est de même pour tout autre composé. 

Plusieurs méthodes de corrections ont alors été essayées. Celle qui nous parait la 

plus fiable consiste à comparer les calcinations de tous les composés mixtes à celle de NiR. 

En effet, les positions des pics sont soumises à d'autres variations que celles provoquées 

par le chauffage. A 2-r'C, d'un échantillon sur l'autre, les fluctuations des positions des 

raies de diffraction du platine, qui peuvent aller de ± 0.25° (28) par rapport aux positions 

référencées dans le fichier JCPDS, en sont la preuve flagrante. n est donc clair que la 

valeur de position d'un pic n'est pas réellement à prendre en compte. Par contre, l'ob

servation des écarts de position et de leurs évolutions selon la température semble un 

moyen de s'affranchir de la plupart des paramètres gênants. 

figure (111-14) Déplacement des raies de 
diffraction du platine chauffé sous air 
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Pour ce faire, pour chaque température, nous avons pointé les pics de diffraction 

111, 200 et 220 de NiO pour la calcination "in situ" d'une part de NiR et d'autre part de 

chaque composé où Ni/Me = 5, (Me = Ce, Al). D faut savoir que la précision des pointés 

varie non seulement suivant la température de calcination Tc (puisque les pics de NiO 

s'affinent au cours de la calcination) mais aussi suivant la nature de l'échantillon (essen

tiellement aux basses températures). 

La précision en (28) est donc estimée à : 

± 0.1° pour Tc~ 400°C 

± 0.06° pour 4000C < Tc < 700°C 

± 0.03° pour Tc ?: 700°C 

A une température donnée, la différence de position des pics de NiO dans NiR et 

dans un composé est calculée pour chacun des 3 pics de diffraction. Les différents écarts 

sont alors reportés en fonction de la température à laquelle ont été pris les spectres. 

figure (111-15) Déplacement des raies de 
platine au cours de la calcination de AINi5 
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2-3-2 Description des courbes 

Pour CeNis (fig ill-16), les courbes se rapportant aux trois pics de diffraction suivent 

non seulement la même évolution, mais présentent quasiment les mêmes valeurs d'écarts 

sur toute la gamme de température. La fluctuation des écarts y est faible, inférieure à 0.2° 

en 29 et a principalement lieu entre 300 et SSOOC, avec un maximum à 400°C. Après 6000C, 

les écarts enregistrés restent pratiquement constants sauf pour le pic 220 pour lequel tl ( 2 e) 

diminue de O.S0 de 600 à 1100°C. 

La figure (III-17) concerne AlNis. Pour cet échantillon, non seulement les écarts 

mais aussi leurs variations sur toute la gamme de température sont beaucoup plus 

importants que précédemment. Même si les valeurs reportées sont très différentes selon 

le pic de diffraction pris en compte, les trois courbes ont cependant une allure commune 

après la température de 400°C. Une petite différence se situe à 300°C pour le pic 200 mais 

il faut dire qu'aux faibles températures ( <400°C), les raies ne sont pas très bien résolues 

et la précision du pointage est faible. Toutefois, cette constatation ne semble pas suffisante 

pour expliquer l'allure différente de la courbe. En excluant ce point à 300°C, un minimum 

situé vers 400°C est visible pour chacune des courbes. A partir de S00°C, les valeurs des 

écarts convergent dans le cas des trois pics de diffraction, après 800°C, les valeurs 

deviennent stables et peu différentes d'une courbe à l'autre. 

Pour le composé ternaire (fig III-18), les écarts et leurs variations restent importants 

par rapport à ceux mis en évidence pour CeNis. La courbe relative au pic 111 voit son 

tracé décroître lentement de 300 à 1100°C, tandis que les deux autres croissent au contraire 

régulièrement dans la même gamme de température. A partir de 800°C, les valeurs des 

écarts deviennent proches et à 11 oooc, les trois courbes convergent vers une même valeur. 

Les trois courbes se rapportant aux échantillons montrent une évolution des écarts 

sur la gamme de température étudiée. En supposant que dans NiR, la phase NiO n'est 

soumise à aucun déplacement attribuable au solide de référence, les solides étudiés voient. 

donc leur phase de type NiO évoluer au cours du traitement en température, au travers 

des déplacements des pics (hkl). De plus, les trois figures fort différentes confirment que 

la nature du solide intervient. 
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figure (111-16) Ecarts de position entre les 
pics de NiO dans NiR et CeNiS 
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température de calcination (°C) 
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figure (111-17) Ecarts de position entre les 
pics de NiO dans NiR et AINiS 
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figure (111-18) Ecarts de position entre les 
pics de NiO dans NiR et Ce0.5AI0.5Ni5 
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température de calcination ec) 

plccJtt plcaoo plc1f20 

2-3-3 Interprétation des courbes 

1,000 1,100 

A très haute température, 1000 ou 1100°C, zone où les raies sont fines dans les 

composés mixtes, on peut supposer que la la phase NiO obtenue est stoechiométrique. 

Les positions entre les pics de NiO dans NiR et le composé envisagé doivent alors être 

identiques et les valeurs des écarts nulles pour chacun des pics de diffraction. Par suite, 

on choisit de prendre pour origine des écarts leurs valeurs respectives à 1000°C (CeNis) 

et 1100°C (AINis et Ceo.sAio.sNis). Dès lors, l'interprétation des courbes est plus aisée 

si l'on observe leur variation en fonction de la diminution de température. 

a) AINis 

De 1100 à 900°C, les écarts identiques obtenus pour chaque pic sont assimilés à des 

valeurs nulles. De 800 à 400°C, les courbes décroissent ce qui signifie que les écarts 

deviennent négatifs; ils traduisent alors que les positions des pics de NiO dans AINis se 

situent à des valeurs de 28 supérieures à celles trouvées dans NiR. 
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Le sens et les valeurs importantes des écarts enregistrés vont dans le sens d'une substitution 

de Ni2+ par AI3+ dans NiO. Le cation AI3+ est plus petit que le cation Ni2+ et le 

remplacement de l'un par l'autre vient diminuer la taille de la maille de type Ni O. L'effet 

de la présence d'ions Al3 + est importante au minimum des courbes, soit vers 400°C. 

De 400 à 300°C, pour les pics 111 et 220 les écarts croissent. En raison de l'incertitude de 

position importante, il est difficile d'interpréter ce phénomène. 

b) CeNis 

En prenant l'origine des écarts à 1000°C, alors que pour les pics 111 et 200 l'écart 

reste constant et donc nul de 1000 à 600°C, il augmente très faiblement pour le troisième 

pic 220 et devient donc positif sur cette gamme de température. Les positions du pic 220 

de NiO sont donc inférieures aux positions de cette même phase dans NiR. De 600 à 400°C, 

des variations identiques sont enregistrées pour chaque pic. Nous avions précédemment 

attribué la variation des courbes à l'insertion de cations AI3 + dans NiO, ici, le déplacement 

des pics de la phase de type NiO en sens opposé peut difficilement s'expliquer, la substi

tution de Ni2+ par un cation de taille plus importante étant peu réaliste. La faible fluc

tuation des courbes sur toute la gamme de température nous montre que de toute façon, 

l'évolution de la phase de type NiO est faible au cours de la calcination. La légére variation 

de 400 à 300°C reste dans le domaine d'incertitude sur la précision des pointés des pics. 

c) Ceo.sAlo.sNis 

La variation est continue et régulière pour les trois courbes de 1100 à 300°C. 

L'évolution du pic 111, semblable à celle visualisée dans CeNis, est à ce-stade sans 

explication. Les autres pics ont un comportement à relier à celui des pics dans AlNis, où 

les variations de positions pourraient être attribuées à la substitution de Ni2+ par AI3 +. 

2-4 Mise au point bibliographique sur les composés oxydes mixtes 

d'aluminium et de nickel 

Différents auteurs ont étudié les composés oxydes mixtes d'aluminium et de nickel. 

S'ils sont d'accord avec la substitution d'ions Ni2+ par des ions AI3+ dans la phase de 

type NiO, comme nous l'avons constaté dans AlNis et Ceo.sAlo.sNis, des doutes subsistent 

quant à la présence complémentaire d'une phase riche en aluminium. 

D'après Puxley [5], partant de composés de type Feicknecht, la forme oxyde à basse 
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température se présente sous la forme d'une phase mixte métastable contenant les ions 

aluminium et nickel. Pour les coprécipités à relativement forte teneur en nickel, leur forme 

oxyde, composée d'une phase unique peut passer, selon l'augmentation de la teneur en 

aluminium d'une structure qu'il nomme "oxyde de nickel substitué" pour aller vers une 

structure de type aluminate de nickel très désordonnée. Des ions AJ3 + viennent substituer 

par la création de vacances cationiques, tout d'abord des ions Ni2+ en sites octaédriques, 

puis ceux placés en sites tétraédriques, comme dans le cas d'une spinelle. Cette substitution 

progressive s'avère possible car NiO cristallise dans une symétrie octaédrique en réseau 

cubique faces centrées (fig Ill-19) et la structure aluminate de nickel est basée sur un 

réseau oxyde identique: la moitié des sites octaédriques et le huitième des sites tétraériques 

sont occupés par des cations donnant lieu à huit groupements "NiAI204" (fig III-20). La 
spinelle NiAI204 est largement inverse, c'est à dire que les ions Ni2+ occupent préfé

rentiellement les sites octaédriques, contrairement aux spinelles "normales", type 

MgA1204, où les cations divalents sont en sites tétraédriques. 

D'autres auteurs, tel Doesburg[6], pense que dans ces solides, une phase riche en 

aluminium de type amorphe existe parallélement à la phase NiO contenant des ions AJ3 +. 

Des travaux de Rotgerink [ 4] se sont basés sur cette hypothèse pour l'interprétation de 

leurs résultats sur des solides à fortes teneurs en nickel (Ni/ Al= 3,6,9). Deux situations 

sont possibles. Dans un premier cas, une diminution de la teneur en aluminium provoque 

uniquement un affaiblissement de la quantité d'aluminium dans la phase riche en alu

minium, le ratio Ni/ Al restant constant dans les cristallites de type Ni O. Un deuxième cas 

où la diminution de la teneur en aluminium influe sur chacune des deux phases est 

envisageable, cette situation leur semblant la plus probable. Pour cet auteur, un troisième 

modèle supposerait l'existence supplémentaire de phases type Ni(OH)2 amorphe qui 

donnerait lieu lors de la calcination à la formation de NiO stoechiométrique. Celte dernière 

hypothèse peut être rejetée car l'évolution des courbes de pertes de masse ne concorde 

pas avec l'existence initiale de plusieurs phases à forte teneur en nickel. Leurs calcinations 

provoqueraient des transformations en phases de type oxyde de nickel, mais à des tem

pératures légérement différentes, que les courbes n'indiquent pas. 

Plus récemment, Clause et coll [2] ont publié des résultats où ils mettent en évidence 

dans ce type de composés, avec 2::: Ni/ Al::: 3, deux ou plus exactement trois types de phases:. 

une phase de type NiO contenant une phase alumine dopée au nickel, cette dernière étant 

obtenue par traitement chimique (dissolution dans une base forte) et tenue pour res

ponsable des déviations observées dans les positions des raies de NiO par diffraction des 

rayons X, et un composé de type spinelle amorphe, qui constitue un support ou une 

décoration pour les particules de NiO et qui est à l'origine de leur haute stabilité thermique. 

La formation de "vraies" spinelles ayant des conséquences néfastes sur la taille des par-
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figure (Ill-19) Structure cristalline de NiO 
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figure (ffi-20) Structure cristalline de la spinelle AB204 
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ticules, la phase pourrait donc être une phase spinelle non stoechiométrique, pauvrement 

cristallisée. 

Busca [7] affirme également que pour ses échantillons où Ni/Al=3 qui cristallisent 

en XRD en une phase homogène de type NiO, les ions AI3 + sont répartis en sites 

octaédriques et tétraédriques dans cette structure. Les différentes techniques d'analyse 

utilisées (spectroscopie infra-rouge, adsorption de CO) ne conduisent cependant pas à 

l'observation d'une phase de type "aluminate de nickel" séparée. 

2-5 Tailles de particules de NiO à haute température 

Dans nos composés à forte teneur en aluminium, il est difficile d'affirmer qu'il existe 

ou non une phase riche en aluminium aux côtés de la phase de type NiO. Selon Clause 

[2], cette phase amorphe en DRX a pour effet de stabiliser les tailles de particules de NiO, 

même à des températures très élevées. 

Le cérium peut également conférer à certains solides des propriétés de résistance 

au frittage de particules. Dans les catalyseurs de post combustion 3 voies, cette propriété 

est largement connue et offre un grand intérêt: en effet, ces catalyseurs sont essentiellement 

constitués d'un substrat céramique, généralement revêtu d'alumine. Des métaux nobles 

tels que Pd, Pt, Rh sont dispersés sur ce support alumine qui assure une grande surface 

spécifique, cette dernière étant stabilisée par la cérine [8]. Duplan [9] rapporte que pour 

des catalyseurs de type Pd/ A1203, le cérium a non seulement un effet promoteur sur la 

dispersion du palladium, mais stabilise également cette dispersion en évitant le frittage 

pendant les traitements haute température (1000°C) et de longue durée (10 heures) dans 

une atmosphère oxydante. 

En toute rigueur, comme nous venons de le constater par l'étude précédente, le calcul 

de la taille des particules de NiO n'est valable qu'à très haute température, lorsque les 

pics de diffraction sont très fins, que la démixion des phases est probable, et que l'oxyde 

de nickel obtenu semble être stoechiométrique. 

L'étude complémentaire de taille de particules a donc été effectuée pour les deux 

échantillons contenant de l'aluminium uniquement à des températures supérieures ou 

égales à 1000°C, et à des températures supérieures à 700°C pour le CeNis. 

Les tailles de cristallites sont obtenues à partir de l'utilisation de la formule de Scherrer. 

La méthode est basée sur l'intégration des pics de diffraction, qui sont ici les pics 111, 200 

et 220. Les valeurs moyennes calculées sont rassemblées dans le tableau (III-21). 

La précision des mesures est estimée à 10 Â. 
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700 1SS 100 

800 18S 110 

900 210 12S 

1000 22S 1SO 90 100 

1100 240 180 180 

270 160 210 190 

tableau (ill-21) Evolution de la taille des particules de NiO (en Â), dans les solides 
calcinés in situ, en fonction de la température de calcination (Tc) 

n faut rappeler que pour tous les solides envisagés, les vitesses de montée en températures 

et les conditions de traitement sont identiques; la comparaison des valeurs trouvées se 

justifie donc. 

Dans les trois composés binaires ou ternaires, les tailles de particules de NiO sont 

inférieures à celles trouvées dans le solide NiR de référence. L'ajout de cérium ou 

d'aluminium a donc pour effet de freiner l'évolution du frittage de Ni O. 

Dans les composés contenant de l'aluminium, la cristallisation correcte de la phase 

NiAl204 a un rôle sur l'évolution de la taille des particules de NiO qui double de 1000 à 

1100°C, alors que l'augmentation de cette taille est progressive dans NiR, tout comme 

dans CeNis. 

L'évolution du profil de raies et de la taille des particules sembleraient donc aller dans le 

sens d'une formation d'aluminate de nickel à partir de NiO dans lequel l'aluminium serait 

inséré. Cependant, il n'a pas été noté de variation spectaculaire de paramètre de maille 

de NiO (reliée à la position des pics de diffraction) dans cette zone de températures. 

La question sur l'origine de NiAl204 reste posée. Est-elle à relier ou pas à une 

inhomogénéité de phases à l'état oxyde? 

III-1-A-3 CONCLUSIONS PRELIMIMAIRES 

La confrontation des résultats d'analyse par thermogravimétrie et DRX des corn:. 

posés MeNis confirme que la forte perte de masse entre 200 et 300°C est liée à la formation 

d'oxyde de nickel. Elle est compatible avec les hypothèses sur la nature des solides séchés 

formulées dans le chapître II. CeNio.s est le seul cas où la formation de NiO a lieu après 

la forte perte de masse. 
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La phase de type NiO est la seule détectable à des températures inférieures à lOOOOC 

pour AINis; au delà, la phase spinelle NiA1204 apparait. 

Dans CeNis, il y a juxtaposition des phases de type NiO et Ce02. 

Dans le composé ternaire sont présentes les phases de type NiO et Ce02 jusqu'à 

900°C, après quoi, la phase spinelle NiA1204 apparait également. Pourtant Ceo.sAio.sNis 

n'est pas un simple mélange des solides CeNis et AINis. L'évolution de la phase cérine y 

est différente de ce à quoi on assiste dans CeRet CeNis, et les largeurs de raies particu

lièrement importantes témoignent d'un état de cristallisation moindre. 

De manière à s'affranchir des fluctuations inérantes à l'utilisation de la chambre de 

diffraction haute température, l'évolution de l'oxyde de nickel dans les composés mixtes 

a été comparée à celle de ce même oxyde dans NiR. ll s'ensuit que, de ce point de vue, 

une différence de comportement est notable entre CeNis, AINis et Ceo.sAio.sNis. 

- CeNis diffère assez peu de NiR. 

-L'écart important par rapport à NiO stoechiométrique qui existe pour AINis, ainsi 

que l'affinement des raies qui se produit lorsqu'apparait NiAI204, laisse entrevoir 

l'existence d'une solution solide avec incorporation d'ions AI3+ dans le réseau de NiO, 

dans un domaine de température important. 

Se pose alors la question de savoir où se trouve l'aluminium à des températures 

inférieures à 1000°C. 

-Existe t-il une phase oxyde d'aluminium libre et amorphe? 

- La totalité de l'aluminium est-elle insérée dans NiO? 

- La phase spinelle stoechiométrique est-elle déjà présente sous forme amorphe ou 

existe t-il une phase particulièrement mal ordonnée, précurseur de NiA1204 dans ce 

domaine de températures? 

Afin d'élucider un certain nombre de ces questions, des analyses plus focalisées sur 

une caractérisation des solides à basse température (entre 300 et S00°C) vont venir 

compléter cette étude. 
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111-1-B ETUDE TEXTURALE ET STRUCTURALE APPROFONDIE DES 

SOLIDES CALCINES 

L'étude XRD est reprise de façon approfondie pour les solides calcinés à 300 et 

500°C. Cette partie concerne également la mesure des aires spécifiques des échantillons 

à ces deux températures, et à éventuellement 400°C, ainsi que l'évaluation des tailles de 

particules déduites de l'XRD. 

Les solides sont calcinés en réacteur classique pendant quatre heures sous air, la vitesse 

de montée en température étant de 100°C/h, et le débit de gaz de 51/h. 

111-1-B-1 ETUDE STRUCTURALE 

Le diffractomètre est utilisé en configuration dite "normale", par opposition à l'uti

lisation précédente de la chambre de traitement. 

1-1 Examen des raies de l'oude de nickel dans les composés calcinés 

à 300°C 

L'observation précise des pics de NiO fait suite aux résultats tirés du suivi de la 

calcination "in situ" par diffraction des RX, montrant l'évolution de la phase NiO dans les 

composés MeNis, et à l'hypothèse d'insertion d'ions AI3 + dans les solides à base de nickel 

et d'aluminium. 

Une caractéristique commune à tous les composés étudiés dans ce paragraphe est la 

présence de NiO pour la température de calcination 300°C; les solides exclus de cette 

étude seront donc Ce02 et CeNio.s pour lequel la température de 300°C est insuffisante 

pour voir l'apparition de Ni O. 

1-1-1 Caractéristiques des raies 

La figure (ill-22) regroupe les spectres de diffraction des composés; les pics très fins. 

qui apparaissent pour quelques solides correspondent aux raies de diffraction d'un étalon 

interne mélangé à l'échantillon. L'utilité de cet étalon sera explicitée plus loin. 

L'étude est basée sur l'examen des trois premières raies de NiO, 111,200, et 220, dont les 

valeurs données dans le fichier JCPDS sont repérées par des traits verticaux. Les carac 
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téristiques des raies de NiO sont diverses selon la nature du composé. Mise à part la 

contribution de Ka2 qui a été soustraite afin d'être cohérent avec les valeurs des tables, 

les spectres n'ont pas été traités. Ils sont également tous pris dans les mêmes conditions 

soit avec un pas de 0.02° en 28 et un temps d'intégration de 12 secondes. Le relevé du 

spectre entier nécessite une dizaine d'heures, ceci afin d'obtenir une précision correcte 

sur la détermination de positions de pics. 

Une première approche permet de constater que, d'une part le bruit de fond, et 

d'autre part la largeur des raies varient selon l'échantillon. Le spectre où le rapport 

signal/bruit est le plus important est bien sûr celui de la phase pure NiR; c'est également 

dans ce spectre que les raies sont les plus fines. Le quotient signal/bruit décroît ensuite 

dans l'ordre suivant: 

AINis > CeNis > ceo.sAio.lNis > Ceo.sAio.sNis > AINi1.s 

L'intensité du bruit de fond est en rapport avec une moins bonne cristallisation. De 

ce point de vue, il semblerait donc que la teneur en aluminium dans AINis perturbe 

modérément la phase NiO; en teneur équivalente, la présence de cérium augmente 

légérement le bruit de fond observé. L'ajout même d'une très faible quantité d'aluminium 

dans Ceo.sAio.lNis joue davantage sur la diminution du rapport signal/bruit et cet effet 

se poursuit avec l'augmentation de la teneur en aluminium. Le spectre présentant le bruit 

de fond le plus important est celui de A1Nit8 où c'est la quantité d'aluminium très 

importante qui est néfaste à une bonne cristallisation. 

D'un point de vue largeurs de raies, celles-ci sont très voisines dans NiR et Ce Ni s. 

pour les autres solides, la largeur à mi-hauteur va croissant avec la quantité d'aluminium. 

Cette caractéristique dépend de bons nombres de paramètres, dont bien sûr la taille des 

cristallites, mais aussi l'état de cristallisation du composé. 

L'évolution du bruit de fond suit donc celle de la largeur des raies, sauf pour AINis 

qui possède à la fois des raies larges et un bruit de fond relativement faible. Quand au 

cérium, il provoque une plus forte augmentation du bruit de fond, mais n'a pas d'influence 

sur la largeur de raies. 

1-1-2 Positions des raies 

En examinant les spectres attentivement, il est facile de s'apercevoir que les pics de 

NiO se trouvent généralement déplacés par rapport aux positions référencées dans le 

fichier JCPDS. Min de mesurer le plus précisément possible le déplacement des raies, un 
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étalon interne approprié, c'est à dire, dont les raies de diffraction ne se confondent pas 

avec celles de l'échantillon, est mélangé au solide en proportions telles que les intensités 

relatives des deux spectres soient comparables. Les positions des pics très fms relatifs à 

l'étalon interne sont pointées sans erreur possible, les écarts éventuels par rapport au 

fichier sont relevés et permettent d'apporter des corrections pour l'ensemble des raies du 

spectre si besoin est. L'étalon interne choisi pour NiR ou AlNis est le silicium (JCPDS 

27-1402); pour les autres solides, il s'agit du bromure d'ammonium NJ4Br (JCPDS 

36-1469). 

Dans le cas de la diffraction des RX effectuée sur des échantillons calcinés en réacteur 

classique, la lecture des positions des pics et la comparaison par rapport au fichier ont une 

réelle signification, d'autant plus que si de faibles corrections sont nécessaires, elles 

peuvent être apportées par l'intermédiaire de l'utilisation d'un étalon interne. 

Toutefois, les spectres des échantillons calcinés à 300°C sont mal résolus malgré les 

temps d'intégration utilisés. La largeur de raies et l'importance du bruit de fond rendent 

parfois difficile le pointage des pics. Les écarts des pointés de pics de NiO par rapport aux 

valeurs données dans le fichier JCPDS sont regroupés dans le tableau (ill-23). Ces valeurs 

de déplacement sont des moyennes effectuées à partir de plusieurs spectres d'un même 

échantillon. L'estimation de l'erreur est de 0.08°!). ( 2 e ), elle englobe à la fois les erreurs 

systèmatiques et aléatoires, c'est à dire, celles pouvant être faite sur un pointé et l'écart à 

la moyenne pour tous les pointés d'un même pic. 

pic 111 pic 200 220 

-0.12 -0.01 -0.19 

-0.15 -0.01 -0.36 

-0.13 0.06 -0.06 

-0.20 0.14 -0.10 

-0.12 0.24 0.10 

-0.10 0.60 1.00 

tableau (ill-23) Ecarts aux positions (en 28) du fichier JCPDS des pics de NiO dans les 
solides calcinés à 300°C 

La figure (ill-24) propose pour ces pics de NiO une représentation schématique des 

positions dans les solides (en traits pleins) par rapport aux positions données dans le fichier 

JCPDS (repérées par des fléches). L'écart entre traits pleins et pointillés permet de jauger 

non seulement la valeur du déplacement mais aussi de visualiser son sens. 
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pic 111 pic 200 pic 220 

t t t NiO JCPDS 

1 : 1 : NiR 

1 

1 

1 

CeNi5 

1 :1 1 C'b.8AI0.1Ni5 

1 :1 
1 

1 : 
1 c'ù.~~-~i5 

1 
1 1 :1 

1 
AINi

5 

1 

1 

A1Ni1.8 _ 

------------------------------~~28 

avec ~ = O.SO + 0.08° 

figure (III-24) Représentation schématique des positions des pics de la phase NiO 

dans les solides calcinés à 300°C 
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Les pics de diffraction de la phase NiO ne sortent aux positions référencées dans le 

fichier dans aucun des composés mixtes. De façon surprenante, ces pics se trouvent éga

lement déplacés dans le solide NiR. 

En effet, pour NiR, même si le pic 200 a une position pratiquement inchangée, pour 

les deux autres raies pointées, 111 et 220 le déplacement a lieu dans le même sens, vers 

les plus petits 28, donc dans le sens d'une augmentation de la maille cristalline. Appa

remment, il n'existe pas de relation simple entre les valeurs de déplacement et les positions 

des pics. 

Pour CeNis, les mêmes pics 111 et 220 sont également déplacés vers les petits 28, de 

manière plus importante que dans NiR, la raie 200 gardant toujours une position inchangée. 

De manière globale, quel que soit le solide examiné, le pic 111 est décalé vers les 

plus petits 28, la valeur du déplacement (autour de -0.12°) reste pratiquement identique 

pour tous les composés, sauf pour Ceo.sAio.sNis où la valeur est plus élevée (-0.20°). 

En fait, pour les solides autres que NiR et CeNis, l'influence de l'ajout d'aluminium 

se fait sentir sur le déplacement des autres raies. En effet, la raie 200 est toujours déplacée 

vers les plus grands 28, donc dans le sens d'une maille cristalline plus petite, et le dépla

cement va croissant avec l'augmentation de la teneur en aluminium. Aux erreurs d'in

certitudes près, il semble également que la raie 220 se déplace des plus petits aux plus 

grands 28, avec l'augmentation de la teneur en aluminium. 

1-2 Interprétation des déplacements des pics de NiO 

Les positions des raies de NiO dans NiR calciné à 300°C ne se trouvent pas en accord 

complet avec les valeurs référencées dans le fichier JCPDS. La calcination à 300°C semble 

donc insuffisante pour obtenir un oxyde de nickel stoechiométrique. Cette observation 

recoupe les résultats de la thermogravimétrie: en effet, la perte de masse après 300°C est 

encore relativement importante et c'est après 430°C qu'on observe un affaiblissement de 

la perte de masse. Des analyses CNRS en oxygène ont confirmé la présence d'un oxyde 

de nickel surstoechiométrique, dont la teneur nominale en oxygène a été déterminée. 

comme égale à 1.14 au lieu de 1 attendu. 

Dans CeNis, les déplacements accentués sur les deux mêmes raies prouvent l'impact 

du cérium sur le réseau de Ni O. 
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Les deux composés binaires oxydes d'aluminium et de nickel ont le même compor

tement, différent de celui de NiO, que seule la présence d'aluminium peut expliquer: 

l'insertion d'ions AJ3 + dans le réseau de l'oxyde de nickel est compatible avec les 

déplacements observés des pics 200 et 220, allant dans le sens d'une maille cristalline plus 

petite. De plus, le fait que ces déplacements croissent avec l'augmentation de la teneur 

en aluminium est un argument en faveur de l'existence d'une solution solide formée par 

incorporation d'aluminium dans NiO. 

Contrairement aux travaux publiés [2], où les auteurs ont pu calculer les nouveaux para

mètres de maille, qui reste cubique, de leurs oxydes mixtes, et ont trouvé des valeurs 

inférieures à celles de NiO, il est impossible dans notre cas d'avoir accès à une valeur de 

paramètre puisque les déplacements du pic 111 et ceux des pics 200 et 220 ont lieu en sens 

opposé. Ceci signifie que la présence d'ions AJ3 + a pour effet supplémentaire de distordre 

légérement la maille. Cette supposition est à rapprocher des résultats de Puxley [4] qui 

préconise un rangement aléatoire des ions aluminium et par conséquent une déformation 

de la maille. 

Dans le composé ternaire Ceo.sAio.sNis, la représentation schématique montre très 

bien que les valeurs des déplacements des pics de type NiO, 200 et 220 sont intermédiaires 

entre celles calculées dans les deux solides CeNis et AINis; dans le domaine d'incertitude 

envisagé (0.08°}, cette remarque s'applique également au pic 111. Il est donc pensable que 

la phase de type NiO présente dans ce solide ternaire tiennent à la fois des deux différentes 

phases de type NiO trouvées dans les deux composés binaires, et donc que de l'aluminium 

soit également inséré dans NiO, l'effet de cette insertion étant en rapport avec la quantité 

moindre d'aluminium. 

1-3 Examen des raies de l'oude de nickel dans les composés calcinés 

à 500°C 

Afin de pouvoir rapprocher ces résultats de ceux fournis lors de la calcination "in 

situ" suivie par DRX, l'observation pour les trois solides où Ni/Me = 5 (Me=Ce, Al) et 

pour NiO s'est étendue à la température de calcination 500°C. 

La figure (ill-25) regroupe les spectres des trois composés et celui de NiR. Parrapport 

à la température de 300°C, la cristallisation s'est beaucoup améliorée pour NiR, elle est 

moins marquée pour les composés mixtes, spécialement pour ceux contenant de l'alumi

nium. 
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Un tableau regroupant les écarts en 6. ( 2 e) pour NiO dans les composés et NiR par rapport 

aux positions référencées dans le fichier JCPDS et une représentation schématique 

semblable à celle utilisée auparavant, apparaissent en figure (ill-26) et (ill-27) respecti

vement. L'incertitude de lecture sur la position des pics est maintenant estimée à 0.04° 

6.(28). 

111 200 220 

0.01 -0.03 

0.01 -0.09 

-0.02 o.os 0.12 

0.08 0.18 0.27 

0 0.10 0.12 

tableau (ill-26) Ecarts aux positions (en 29) du fichier JCPDS des pics de NiO dans les 
solides calcinés à S00°C et AlNis calciné à 800°C. 

Cette fois-ci, les raies de NiR occupent des positions semblables à celles données 

dans le fichier. Dans CeNis, les pics 111 et 220 ne restent que légérement décalés vers les 

petits 29. Pour AINis, le déplacement de la raie 220 s'est intensifié, et surtout tous les 

écarts aux positions du fichier sont maintenant dans le même sens, vers les grands 29, bien 

que le pic 111 continue à présenter une légère assymétrie. Les écarts sont de plus croissants 

avec les valeurs de 29. Comme nous l'avions déjà remarqué lors de la calcination à 300°C, 

les valeurs de déplacements des pics dans Ceo.sAio.sNis sont intermédiaires entre celles 

relevées pour AINis et CeNis, la phase de type NiO doit donc toujours tenir de chacune 

des phases présentes dans les composés mixtes. 

Pour AINis, un nouvel essai de calcul de paramétre de maille par affinement a été 

entrepris; les résultats se sont avérés négatifs. Selon l'hypothèse déjà invoquée lors de la 

calcination à 300°C, nous supposons donc que la substitution de Ni2 + par AJ3 + provoque 

d'une part bien sûr une contraction de la maille de NiO responsable des déplacements des 

pics, mais également une distorsion, qtti explique que nous ne puissions parvenir à un 

calcul correct de paramètre. 

Pour cet échantillon, l'étude a encore été prolongée à la température de calcination 800°C, 

les écarts enregistrés toujours dans le sens des grands 29 sont alors très faibles et inférieurs 

à ceux trouvés à 500°C (tableau III- 26). 
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pic 111 pic 200 pic 220 

t 1 1 NiO JCPDS 

1 
1 NiO 

1 1: CeNi
5 

~ :1 1 c~~~~i5 

1 : 1 1 AINi
5 

28 

avec ~ = 0.5° + 0.04° 

figure (III-27) Représentation schématique des positions des pics de la phase NiO 

dans les solides calcinés à 500°C 

La figure (III-28) reprend les diagrammes des solides A1Ni5 calcinés à 300, 500 et 800°C. 

Même dans ce cas où la cristallisation s'améliore, le calcul de paramétre n'a pas donné de 

valeur correcte; il semblerait d'ailleurs que la légère assymétrie du pic 111 soit toujours 

observable. A des températures aussi élevées, on peut donc penser que bien que la sub

stitution soit plus faible (puisqu'elle entraîne des valeurs de déplacements très inférieures), 

elle provoque toujours une distorsion de la maille. 
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figure (III-28) Spectres de diffraction de AlNis calciné à 300, 500 et 800°C 

t>e 
N liillitiJ 
--J ,.p. . - - - --
1 1 /// 

1-"CSI:D:DJ> 
..P.aJr-'r-'l' 
CSJW:ZCJO N 
l'J Ul 0 ~j ~ Ul 
)K t-4f'jl ......... l--f 

. t...J. 
UJ:Z:A::· :;d 
l-'• ---l> ~ I> 

OI::DL: 
UJ I:: 
~- IJj J.> ]) w 
,__. ~ rI> J> CSJ 
~-::J 7i 'l' 
OV1~GO 
OCUCJUlW 
::l ::1 cc en (J) 

<+ ~ t'J 
(t1 (]) '-! " 
U:~;...jr-->CJW 
::J .. n~ Ul 

(t1 ...::i--
r-'\ l.[ t---.:. .. 

L::l t~ ~ 
L' - 1-"N 
.. /""""'\ CJ t'-J. 

:L L" - CSJ 
1-"l'·- (S:i(t1 ,.p. 

l/Î ~ CSJ 
(J1 UJ.._ 

..P. l-" '~'J UJ 
tSl . . . (.,'] Cf) 
O'UlQUJ-
J>..P. CSJ 
0 CSJ '.:~! '~. 
~(JO 0-). CSJ 

J>,-;:;,-;:;N ,.p. 

~·~~~ Ul 

~ 
\ 

- ~(.D 
f_D,_ 

==· c L: 
--:Ll' 

i! 

: J-
n ~ 

>---30 
.. CJ 

0.00 Cps 

~ 

90.00 N 
1 
~ 
:y 
(]) 

<+ 
Pl 

UJ 
0 
Pl 
l-' 

rn 

l' 
~ 
cr' 
0 
'1 
~ 
c+-
0 

'1 
CD 

o.. 
CD 

n 
~ 
c+-
~ 

u: 
(/) 

CD 

I 
CD 
c+-
CD 
'1 
0 

tD 

CD 
::J 
rn 
CD 
c+-

I 
0 
3 
0 
tD 

tn 
::J 
CD 

w 
l-" 
1 

c.... 
~ 
::J 
1 

l-" 
i.ll 
i.ll 
~ 

l-" 
(JI 

w 
Ul 



85 

1-4 Examen des raies de l'o;nde de cérium 

Lors de l'étude des composés à l'état séché, nous avons abordé brièvement la position 

des raies de cérine dans les échantillons. En effet, l'hydroxyde de cérium se transforme 

pendant le séchage en étuve en oxyde de cérium. Le solide pur possédait à l'état séché des 

raies concordant parfaitement avec les positions du fichier JCPDS. Par contre, pour les 

composés ternaires, les pics de la phase de type cérine, et en particulier la raie 111, pré

sentaient une largeur à mi-hauteur importante, et se trouvaient également décalés par 

rapport aux positions attendues. 

1-4-1 Caractéristiques des raies 

La figure (ill-29) s'intéresse à tous les solides calcinés à 300°C, contenant une phase 

cérine. Pour tous les composés la phase cérine reste relativement mal cristallisée. Dans 

les composés ternaires, seule la raie 111 peut être véritablement prise en compte, en raison 

de l'inexistence ou de la très mauvaise résolution des pics sortant aux plus hautes valeurs 

de28. 

Bien que Ceo.sAio.1 Nis ait une composition massique proche de celle de CeNi 5, les 

allures des raies de l'oxyde de cérium de cet échantillon sont similaires à celles de 

Ceo.sAio.sNis. Une très faible quantité d'aluminium semble donc en mesure de freiner 

la cristallisation de CeOz. Dans CeNio.s, tous les pics de diffraction présents peuvent être 

interprétés en première approche par la phase cérine. Parmi tous les composés mixtes, 

c'est dans cet échantillon que cette phase est la mieux cristallisée et aucune-raie de dif

fraction de NiO n'est visible. 

Dans nos spectres, le bruit de fond va croissant tout d'abord avec la quantité de nickel 

et ensuite avec l'ajout d'aluminium, même si les deux composés ternaires présentent peu 

de différences. Il en va de même pour la variation de la largeur de raies. Ces deux 

caractéristiques, bruit de fond et largeur de raie augmentent suivant l'ordre: 

CeOz > CeNio.s >CeNis> Ceo.sAio.1Nis ~ Ceo.sAio.sNis 
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1-4-2 Positions des raies 

L'échantillon CeR est correctement placé par rapport aux valeurs référencées dans 

le fichier JCPDS pour l'oxyde de cérium. La position de la raie 111 de la phase de type 

cérine dans les composés ternaire semble toujours décalée. Pour CeNio.s, seuls des écarts 

faibles vers les grands 28 sont notables: les écarts relevés (à 0.06° près) sont les suivants: 

~(29) 

pic 111 

o.os 

pic 200 

0.07 

pic 220 

0.1S 

pic 311 

0.20 

CeNis est le composé où ce phénomène est le moins important. 

1-4-3 Interprétation 

Les déplacements qui vont dans le sens d'une diminution du paramètre de maille de 

la cérine, ainsi que l'élargissement des raies correspondantes, observé plus haut, pourraient 

s'expliquer par la formation d'une solution solide. Celle ci serait alors constituée par une 

matrice cérine dans laquelle une partie des ions cérium ont été remplacés par des cations 

de rayons ioniques inférieurs, Ni2 + et même AI3 + dans le cas des composés ternaires. 

111-1-B-2 ETUDE TEXTURALE 

2-1 Les aires spécitiWJes 

Le tableau (ill-30) regroupe les résultats portant sur les échantillons CeNis, AlNis, 

et Ceo.sAio.sNis. Les 3 températures de calcination étudiées sont 300, 400, et S00°C. 

solides Tcec) AS (m2jg) 

300 190 

CeNis 400 1S4 

soo 8S 

300 229 

AINis 400 180 

soo 127 

300 170 

Ceo.sAio.sNi s 400 130 

soo 109 

tableau (IIT-30) Variations de l'aire spécifique (AS) en fonction de la température de 

calcination (Tc) 
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Pour les trois solides, l'incidence de la calcination est la même: l'aire spécifique 

diminue toujours lorsque la température augmente. Une chute importante de cette aire 

est observable pour CeNis lors du passage de 400 à SOOOC. En accord avec les résultats 

issus de la diffraction de RX où les pics de diffraction de NiO évoluaient plus faiblement 

que dans CeNis, les échantillons contenant de l'aluminium offrent une plus faible variation 

de l'aire spécifique; ils conduisent donc à une plus grande division des particules. Quelle 

que soit la température, AlNis possède la plus grande aire spécifique. 

Les valeurs maximales sont obtenues à 300°C; cette température est à relier sur les courbes 

de thermogravimétrie à la fin de la zone de forte perte de masse, où la transformation en 

oxyde de nickel est terminée ou largement amorcée. 

Les aires spécifiques des autres solides à base de nickel ont été uniquement mesurées 

à la température de 300°C, le tableau (ill-31) regroupe l'ensemble de ces résultats ainsi 

que ceux se rapportant aux produits de références CeR et NiR. 

solides NiR CeR CeNio.s AINit.8 ce0.8Aio.1Ni5 

AS 68 13S 140 236 202 

(m2jg) 

tableau (ill-31) Aires spécifiques (AS) des solides calcinés à 300°C 

Les aires des composés mixtes sont toutes supérieures à celles des solides purs. Toutefois, 

pour CeNio.s, la valeur est très voisine de celle de la cérine. La valeur de l'aire de 

Ceo.sAio.sNis semble anormalement basse: en effet, par rapport au CeNis les autres 

solides voient tous leur aire croître avec l'augmentation de la teneur en aluminium. 

2-2 Tailles de particules 

Par l'utilisation de la méthode Scherrer, les largeurs de raies de diffraction donnent 

accès aux tailles de particules. Les raies de type Ce02 prises en compte sont les mieux 

définies, soient les raies 111, 220, et 311. Pour NiO, les calculs sont toujours effectués à· 

partir des trois premiers pics, soient 111, 200, 220. Comme nous le savons, un désordre 

cristallographique peut entraîner une augmentation de la largeur de raies. Les valeurs sont 

à prendre avec quelques réserves, et seule leur comparaison offre un réel intérêt. 
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Les tableaux (ID-32) et (III-33) concernent respectivement les solides calcinés à 300 et 

5000C. 

particules de particules de 
NiO Ce02 

50 

60 

45 

50 35 

35 20 

35 20 

30 

20 

tableau (ID-32) Tailles des particules (en Â) évaluées par DRX dans les solides calcinés 
à300°C. 

particules de 
NiO 

150 

80 
45 

45 

particules de 
Ce02 

35 

20 

tableau (ID-33) Tailles des particules (en Â) évaluées par DRX dans les solides calcinés 
à500°C 

2-2-1 Les particules de type NiO 

Pour les solides calcinés à 300°C, les particules de NiO dans NiR et CeNis sont 

identiques. Dans les autres composés, non seulement la présence, mais aussi la teneur en 

aluminium (pour Ni/ Al ~ 10) provoque une diminution de leur taille. Cette diminution 

peut être en réalité fictive si l'augmentation des largeurs de raies de la phase NiO incombe 

justement à la présence d'ions AI3 + à l'intérieur du réseau. L'évolution des tailles serait 
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alors une mesure de la substitution des ions Ni2+ par les ions AI3+. 

A S00°C, NiR et CeNis ne possèdent plus les mêmes valeurs de taille, la présence de 

cérium venant freiner l'évolution. L'aluminium provoque réellement ou artificiellement 

une diminution de taille, plus importante que pour CeNis. 

2-2-2 Les particules de type Ce02 

A 300°C, tous les composés ont une taille de particules inférieure à celle calculée 

pour CeR. La diminution de cette taille va de paire avec la teneur en nickel et la présence 

d'aluminium. La calcination à soooc n'est à l'origine d'aucun changement dans les valeurs 

de ces tailles pour les deux composés CeNis et Ceo.sAio.sNis. 

2-3 Corrélation entre les tailles de particules et les aires 

spécifiques 

Les tailles de particules sont directement reliables à la valeur des aires spécifiques 

(tab ill-30). Elles confirment pour CeNis, AlNis, Ceo.sAio.sNis que c'est l'augmentation 

de taille de particules de NiO qui entraîne une diminution de l'aire spécifique par passage 

de la température de calcination de 300 à S00°C, une variation plus importante pour CeNis 

provoquant une chûte de l'aire. Pourtant, l'examen des variations relatives des tailles de 

particules calculées et des aires spécifiques, prouve assez, s'il en était besoin, que l'éva

luation de la taille des particules uniquement à partir des spectres XRD est erronée pour 

ces solides et constitue une preuve supplémentaire que les variations de largeurs de raies 

observées sont essentiellement liées à un état de cristallisation. 

III-I-B-3 RECAPITULATION ET DISCUSSION 

Les déplacements des pics de NiO dans les solides MeNis (Me =Ce, Al), mis en 

évidence par XRD, le diffractomètre étant muni de la chambre haute température ont été 

confirmés par XRD classique. 

A 300°C, l'oxyde de nickel dans NiR n'est pas stoechiométrique, et l'association du 

nickel avec le cérium et/ ou l'aluminium accentue les déplacements des pics de Ni O. 

A S00°C, l'oxyde de nickel dans NiR devient stoechiométrique et l'écart à la stoe

chiométrie varie suivant l'ordre: 

CeNis < Ceo.sAio.sNis < AINis 
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Les composés AINix 

Que la température de calcination soit de 300 ou 500°C, l'évolution sensible de la 

position des raies de NiO en fonction de la teneur en aluminium est caractéristique de 

l'existence d'une solution solide et confirme l'incorporation d'aluminium dans le réseau 

de NiO. 

Le composé CeNio.s 
A ce point de la discussion, il n'est pas inutile de s'attarder sur ce solide et de rappeler 

les quelques points importants qui le concerne: 

-Aucune phase caractéristique d'un hydroxyde de nickel n'apparaît à l'état séché. 

-La phase NiO n'apparaît qu'à partir de 450°C en cours de calcination, c'est à dire, 

une fois le palier atteint en thermogravimétrie. Ceci signifie qu'à la différence des autres 

composés, la formation de NiO cristallisé n'est pas directement reliable à une transfor

mation hydroxyde de nickel- oxyde de nickel. 

-Outre l'absence de NiO, les raies de la cérine sont légérement modifiées et décalées 

après calcination à 300°C. 

-Enfin, dans la valeur de l'aire spécifique de CeNio.s, aucune contribution de l'espèce 

nickel n'est notable par rapport à la valeur obtenue pour l'oxyde de cérium de référence 

CeR. 

Ces différents points constituent une série d'arguments en faveur d'une incorporation 

du nickel dans le réseau de la cérine; ils recoupent de plus des résultats identiques pré

cédemment mis en évidence pour des solides de type CeNix préparés par TEA [10]. 

Dans cette hypothèse, la perte de masse enregistrée lors du traitement therinique peut 

être interprétée par une évolution du réseau avec création de lacunes suivant le mécanisme: 

2 OH- ----> H20 + o2- + 0 (1) 

En effet, lorsqu'un ion Ce4 + est remplacé par un ion Ni2 + dans la structure de la 

cérine, il y a un excès de deux charges négatives. Si la neutralité électrique est rétablie par 

le remplacement de deux ions o2- par deux ions OH-, lors de la calcination, il peut y avoir. 

création de lacunes anioniques suivant le schéma (1). 
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Un calcul basé sur la formule: Ce4+ xNi2+ yo2-zH+ z avec x/y=0.5 

x+y=l 

4x+2y-4+z=O 

conduit à une expression du type Ce4 + 0.67Ni2 + 0.33o2-zH + 0.67 ou 

Ce4+ 0.67Ni2+ 0.33(0H)-o.6702-1.33 à l'état séché et proche de 

Ce4 + 0.67Ni2 + 0.33o2-1.67 0 0.33 à l'état calciné. 

La formation progressive de NiO au delà de 450°C correspondrait alors à la démixion 

de la solution solide en CeOz et NiO avec réarrangement du réseau de la cérine. 

En tenant compte que la calcination complète de CeNio.s à l'état séché forme NiO 

et CeOz, la perte de masse est de 4.1 %, et donc équivalente à celle calculée à partir de la 

calcination de CeOz + 0.5 Ni(OH)z. 

Les composés CeNix 

A 300°C, selon que x= 5 ou 0.5, il y a superposition ou non d'une solution solide 

formée par l'incorporation de nickel dans la cérine et de NiO non stoechiométrique. 

Les composés ternaires 

La substitution partielle du cérium par l'aluminium dans CeNis modifie considé

rablement le réseau de la cérine au cours de la calcination. L'état de cristallisation de cette 

phase déjà mauvais au départ, même pour la faible teneur en aluminium ne s'améliore 

pas avant 700°C. 

De part l'ensemble des résultats, il n'est pas concevable de se fier aux valeurs de 

tailles de particules déterminées par DRX. De plus, les renseignements certes très inté

ressants que nous avons maintenant en notre possession ne concernent malheureusement 

que les phases cristallisées, et l'existence de phases amorphes, telle l'alumine, dans les 

composés contenant de l'aluminium reste à envisager. Une étude microscopique semble 

donc nécessaire à ce stade; la microdiffraction peut de plus venir en regard de la diffraction 

des RX, et la microanalyse fournir des données sur la répartition, homogène . ·1 non des 

éléments dans les solides. 
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ID-1-C MICROSCOPIE ELECTRONIQUE ET MICROANALYSE 

111-1-C-1 LA MORPHOLOGIE 

1-1 Ima~:es en électrons secondaires 

Deux types d'études ont été effectuées, portant sur des échantillons compactés ou 

non. Les trois solides, CeNis, AINis et Ceo.sAio.sNis (planche 1) sont calcinés à 300°C 

et n'ont subi aucun autre traitement par ailleurs; les photos montrent à faible grandisse

ment une grande hétérogénéité de taille, variant du micromètre à la centaine de micro

mètres, et de formes de particules. On distingue en particulier pour AlNi s un dépôt de 

petites particules sur les plus grandes. Les photos des échantillons pressés sous dix tonnes 

ne sont pas répertoriées car elles offrent bien sûr une moins bonne image du relief de 

l'échantillon; l'intérêt de ce traitement sera explicité lors de la microanalyse. 

1-2 La microscopie électronique par transmission (TEMl 

L'étude microscopique par transmission a été réalisée sur les oxydes de référence 

NiR et CeR, sur les trois composés mixtes CeNio.s, CeNis, AlNi set sur le composé ternaire 

Ceo.sAio.sNis, tous ces échantillons étant calcinés à 300°C. Min d'examiner l'impact de 

la température sur la morphologie des particules, CeNis calciné à soooc a également été 

étudié. 

La gamme de grandisse ment est très large, de 26 000 à 6SO 000 pour certains solides. 

Un exemple d'une photo de AINis à faible grandissement (planche 2), confirme la 

remarque précédente, valable pour tous les solides, à savoir qu'il existe une grande 

hétérogénéité de tailles de particules. Aucune différence de morphologie n'est donc visible 

entre les oxydes de référence et les autres. 

Les photos à fort grandissement ( ~ 200 000) d'aggrégats ou de bords de particules mettent 

en évidence (planche 2, 3 et 4) des fines particules dont la taille descend jusque 20 Â. 
Un examen précis de ces photos est nécessaire, car elles révélent de nombreuses parti

cularités selon la nature des solides. 

4-1-1 Les composés de référence (planche 2) 

Alors que les photos de la cérine montrent un ensemble de petites particules rondes 

de tailles (environ 60 Â) et de forme très homogènes, l'oxyde de nickel posséde deux types 
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PLANCHE 1 

CeNis 

0.1 mm 

AINis 

O.lmm 

ceo.sAlo.sNis 

O.lmm 
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PLANCHE2 
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de grains: des petites particules rondes dont le diamétre mesure environ 50 A, et des 

particules allongées de longueur 150 A. 

4-1-2 CeNi 5 (planche 3) 

A côté de petites particules rondes de diamétre de 40 Â, il existe une structure en 

fibres relativement importante; les longueurs de ces fibres sont évaluées à 400 A. 
L'augmentation de la température de calcination a peu d'effet sur les petites particules 

rondes qui gardent une taille d'environ 40 A; par contre, on assiste à une modification de 

la structure fibreuse remplacée par des particules transparentes de forme allongée ou 

même hexagonale de largeur proche de 60 A, et dont la longueur peut évoluer de 150 à 

2000Â. 

4-1-3AlNi5 (planche 3) 

Les photos à fort grandissement mettent en exergue l'homogénéité de l'ensemble 

des petites particules qui forment le solide AlNis et donnent à penser que la structure est 

poreuse. Les particules sont arrondies, leur diamétre étant compris entre 20 et 30 A. 

4-1-4 Ceo.sAlo.sNi5 (planche 4) 

Dans cet échantillon, on retrouve à la fois des zones comportant uniquement de très 

fines particules, et d'autres régions de structure fibreuse du type de celle visualisée dans 

CeNis calciné à 300°C.Les petites particules arrondies associées à ces dernières ont des 

tailles variant de 20 à 40 A, les mesures des longueurs des fibres se situant ëntre 200 et 

400À. 

La morphologie de ce solide tient donc de celles des deux composés binaires AlNis et 

CeNis. 

4-1-5 CeNio.5 (planche 4) 

La morphologie observée à fort grandisse ment montre que ce solide est relativement 

uniforme. Il est composé essentiellement de particules rondes de 25 à 30 A de diamétre, 

donc fines. 
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PLANCHE3 

CeNis Tc= 300oc 

400Â 

CeNis Tc=Soooc 

400Â 

AINis 

400Â 
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PLANCHE4 
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La structure fibreuse visualisée essentiellement dans CeNis et Ceo.sAio.sNis est à 

rapprocher de la morphologie d'un oxyde de nickel non-stoechiométrique de la biblio

graphie [11] préparé à 230°C par la décomposition de Ni(OH)z sous vide. Dans cet 

échantillon, toutes les particules semblent sous forme de fibres et ont une longueur estimée 

à 30 Â, les résultats XRD sont en accord avec cette valeur. 

III-1-C-2 LA DIFFRACTION ELECTRONIQUE 

Des résultats de microdiffraction électronique, obtenus à partir d'aires sélectionnées 

(variant de 0.2 à 1 micromètre carré) sur des photos prises en TEM viennent compléter 

l'étude précédente. La diffraction électronique permet de déterminer la nature des espèces 

qui diffractent. Les diagrammes se présentent sous la forme d'anneaux concentriques 

(planche S), se rapportant à la phase cérine ou à l'oxyde de nickel. Tout comme dans la 

diffraction de rayons X, aucune phase cristallisée à base d'aluminium n'a pû être mise en 

évidence. 

Pour les deux solides de référence, les anneaux correspondants respectivement à 

Ce Oz et NiO sont continus. Ceci atteste de la présence de petites particules dans les deux 

cas. Néanmoins, la largeur plus importante des anneaux dans le cas de CeR est en relation 

avec les tailles respectives de grains dans les deux échantillons. 

Le composé CeNio.s diffracte assez mal, et le diagramme de NiO est inexistant; On observe 

uniquement pour quelques rares régions quelques monocristaux de NiO. Les anneaux 

continus qui figurent sur le diagramme peuvent tous être attribués à la phase cérine. 

Les diagrammes des oxydes MeNis indiquent que seule la phase NiO est présente dans 

AlNis, qu'elle est largement prépondérante dans Ceo.sAio.sNis, et que CeNis est cons

titué d'un mélange de NiO et Ce Oz. On peut également noter la largeur des anneaux dans 

l'échantillon AlNis, qui est précisément celui qui comporte les grains les plus fins. 

Dans CeNis calciné à S00°C, les anneaux plus fins et ponctués de NiO traduisent une 

augmentation de la taille des particules de cet oxyde. Les anneaux de la phase Ce Oz restent 

au contraire continus et de même largeur n'indiquant pas ou peu de changement pour les . 

grains de cérine. 

.,..~ 
:··· .. ?~ ... '.u 

' ! * 
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111-1-C-3 LA MICROANALYSE 

Deux techniques ont été utilisées, l'une s'appuie sur la dispersion en énergie des 

rayons X (EDX), l'autre sur la dispersion en longueur d'onde (microsonde de Castaing). 

Elles présentent l'avantage de mesurer les teneurs nominales de chaque élément métal

lique, nickel, cérium ou aluminium dans un solide sans que celui-ci ne subisse de trans

formation chimique préalable. 

Par EDX, l'analyse a été effectuée sur des solides non compactés, présentant alors 

l'avantage de n'avoir subi aucun traitement mécanique, et sur les mêmes échantillons cette 

fois compactés, dont on est sûr que le relief n'a plus plus d'incidence sur la mesure effectuée 
par le détecteur. 

L'analyse en microsonde de Castaing concerne CeNis et AlNis, pressés sous 10 

tonnes. 

Le tableau (III-34) répertorie l'ensemble des résultats et rappelle les compositions 

obtenues par analyse chimique. Une analyse moyenne en microsonde de Castaing porte 

sur 30 pas de 1 micromètre. En EDX, les zones examinées sont de quelques micromètres 

carrés à quelques dizaines de micromètres carrés, les gammes de grandissement variant 

de 150 à 5000. Lorsqu'on examine des zones larges, l'effet du relief est en toute rigueur 

moyenné et ne peut influencer la mesure du détecteur. Dans le tableau (III-34), la zone 

1 représente une zone large, de grandissement égal à 150-200, la zone 2 une zone inter

médiaire et la zone 3 une zone aggrandie environ 5000 fois. 

Ni/Ce Ni/Al Ni/Ce Ni/Al 

EDX zone 1 4.4 4.4 8.5 8.5 

solides zone2 4.5 8.6 9.5 

zone3 4.5 8.7 8.9 

EDX zone 1 4.6 7.9 8.8 10.6 

solides zone2 4.2 4.3 8.6 8.8 

non zone3 4.5 6.3 8.5 10.2 

microsonde de 4.6 4.0 

analyses chimi- 5.0 5.05 9.8 9.1 

tableau (111-34) Résultats de microanalyse et analyse chimique des solides CeNis, 
AlNis, et Ceo.sAio.sNis. 
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Pour le solide CeNis, les deux techniques d'analyses fournissent, que l'échantillon 

soit compacté ou non, des résultats identiques. Il en est de même pour les rapports Ni/Ce 

dans le composé ternaire. 

Par contre, l'effet du compactage ou non compactage se fait ressentir sur le rapport 

Ni/ Al. La variation de ce rapport est en effet importante pour les échantillons non com

pactés, et ceci tout particulièrement pour AINis. On peut donc sc:: demander si ce phé

nomène est imputable à la nature de l'échantillon ou à la technique d'analyse d'un élément 

plus lourd (le nickel) par rapport à un plus léger (l'aluminium). L'analyse des échantillons 

compactés n'offrant plus de telles variations du rapport Ni/ Al, une raison technique n'est 

donc pas mise en cause à priori; cependant il est difficile de déterminer dans quelle mesure 

le solide n'a pas évolué en le pressant sous 10 tonnes. 

Pour AlNi s, le résultat moyen d'analyse relevé sur l'échantillon compacté est intermédiaire 

entre les valeurs obtenues par microsonde et analyse chimique. 

Dans tous les cas, on peut remarquer que les résultats de microanalyse sont inférieurs 

à ceux de l'analyse chimique. Cependant, en tenant compte de l'incertitude généralement 

admise pour ce type d'analyse, qui est de l'ordre de 10%, on peut conclure néanmoins à 

un accord satisfaisant entre l'analyse de masse effectuée par voie chimique, et l'analyse 

de surface sur une épaisseur de 1 micromètre. 

111-1-C-4 CONCLUSION 

La microscopie a permis de constater que les solides sont tous très hétérogènes et 

qu'ils présentent donc une grande diversité de tailles de particules au premier abord. 

Cependant, les photos d'aggrégats ou de bords de particules prises à fort grandissement 

les ont révélés homogènes à l'échelle de la centaine d'angstroms. Cette particularité des 

solides calcinés à 300°C confirme une fois de plus que la mesure de taille de particules à 

partir des pics de diffraction de RX peut être sujette à caution. 

Les résultats de diffraction électronique recoupent ceux de la diffraction X, ne 

révélant toujours aucune phase cristallisée à base d'aluminium. 

La répartition homogène des éléments nickel et cérium au niveau du micron est 

observée sans ambiguïté pour CeNis et pour le composé ternaire. Les fluctuations des 

rapports Ni/ Al, faibles dans le cas de Ceo.sAio.sNi s, deviennent conséquentes pour AlNi s, 

du moins lorsque cet échantillon n'a pas été préalablement compacté. Ces derniers 
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résultats sont pourtant à considérer avec prudence, et nécessiteraient une investigation à 

une échelle beaucoup plus petite. Cette analyse a été tentée en STEM, mais elle s'avère 

extrêmement délicate car les grains à analyser ont une taille inférieure à celle de la sonde; 

on se trouve alors en dessous des conditions limites de la microanalyse. 
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ID-I-D ANALYSES DE SURFACE 

Préalablement à l'analyse spectrale, les échantillons sont tous recalcinés "in situ" sous 

air, dans leurs conditions de calcination initiale, soit ici 300°C. 

Dans une première partie, nous étudierons les principales raies photoélectroniques 

des composés de références CeR et NiR. Cette étude sera complétée par une brève mise 

au point bibliographique sur l'analyse spectrale XPS de l'aluminium dans les oxydes. On 

comparera ensuite les spectres obtenus sur l'ensemble des solides avec les spectres des 

composés de référence et on discutera de leurs caractéristiques spectrales par rapport à 

celles de CeR, NiR, et des données de la littérature. 

L'analyse semi-quantitative, par la mesure des intensités des raies, donnera accès à 

la composition des différents éléments dans les couches superficielles du solide. Dans le 

cas des composés contenant de l'aluminium, cette analyse sera complétée par l'analyse 

par effet AUGER du nickel et de l'aluminium. La combinaison des résultats de ces deux 

techniques permettra l'obtention de valeurs de compositions superficielles sûres. 

Les spectres XPS des échantillons ont confirmé dans tous les cas, l'absence même 

en surface d'ions potassium pouvant provenir d'un mauvais lavage des hydroxydes formés 

par précipitation dans la potasse. 

111-1-D-1 ETUDE DES COMPOSES DE REFERENCES 

1-11e cérium dans CeR 

Les niveaux analysés sont les niveaux 3d et 4d qui présentent tous les dem: des raies 

complexes. Le spectre 3d sera commenté car son allure est beaucoup plus représentative 

du degré d'oxydation du cérium ; le spectre 4d qui présente une ligne de base mieux définie, 

sera plus particulièrement utilisé lors de l'analyse semi-quantitative. 

Le niveau 3d (fig ill-35), qui apparaît sous la forme d'un multiplet, se décompose en 

deux sous niveaux 3d5/2 et 3d3/2. L'interprétation de ce spectre a fait l'objet de nom

breuses études aussi bien expérimentales que théoriques sur la structure électronique du 

Ce4+, et il existe aujourd'hui encore de nombreuses controverses. 

Une interprétation due à Barr [12] attribue trois doublets, soit six composantes au 

spectre du cérium 3d réalisé sur une poudre de CeOz à 99% de pureté. Les travaux plus 

récents de Harisson [13], Jin[14] , Zhu[15] ou de Perrichon (16] et de leurs collaborateurs 

sont en accord avec cette déconvolution du spectre Ce3d. 



Ce 3d 
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v 

figure (ill-35) Spectres XPS du cérium dans CeR calciné à 300°C 
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figure (III-36) Spectre XPS du cérium dans CeÜ2 [18] 
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D'autres auteurs, comme Shyu [17] ou Tempère [18], ont relevé la présence de deux pics 

supplémentaires nommés généralement u' et v'( ou u2, v2) (fig III-36), sachant que les pics 

correspondants aux trois doublets sont notés u,u",u"' et v,v'',v"' d'après les travaux initiaux 

de Burrough [19]. 

Paparrazo [20] trouve pour sa part sur la cérine pure un spectre 3d à 6 composantes, 

qui évolue vers un spectre à 8 composantes après 45mn sous le bombardement des RX 

induits dans la transition Ka de l'aluminium. L'explication qu'il propose consiste en la 

décomposition de la cérine sous le faisceau par la chaleur intense localisée sur l'échantillon, 

des ions ce4 + se transformant en ions Ce3 +. 

Notre spectre expérimental, fig(III-35), posséde la même allure que les spectres cités 

dans la littérature, la décomposition en 6 ou 8 composantes est difficile à apprécier. 

Rejoignant les travaux de Paparrazo, il semble que ce spectre évolue trés faiblement après 

quelques heures passées dans le spectrométre : le pic v' augmente très légérement. Le 

même échantillon resté dix heures sous le faisceau de RX présente un spectre alors plus 

sensiblement modifié, les composantes u' et v' étant plus visualisables. 

Cette évolution sous l'effet des RX correspond à un passage des ions cérium d'une 

valence IV à une valence III: une partie du spectre 3d du cérium de degré d'oxydation III 

où les pics u' et v' sont trés importants, vient se superposer au spectre 3d du ce4 +, 

fig(III-35). 

Pour notre spectre expérimental, les caractéristiques spectrales rassemblées dans le 

tableau (III-37) sont à rapprocher d'une partie des résultats de la littérature. La relative 

diversité de valeurs observée d'un auteur à l'autre sur les positions des raies~épend peu 

du choix de décomposition en 3 ou 4 doublets. 

u"' u" u' u v"' v" v' v 

ce tra- 917.4 907.8 nd 901.6 899.2 889.4 nd 883.2 
v ail 
[14] 917.3 908.1 - 901.1 898.7 889.5 - 882.6 

[15] 916.7 907.5 - 901.4 898.4 889.2 - 882.3 

[18] 917.9 908.6 904.7 902.3 899.7 889.8 886.2 883.8 

nd:non déterminé 

tableau (III-37) Energie d'électrons (en eV) des raies observées dans le spectre 3d du 
ce4+ 
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1-2 l& nickel dans NiR 

Le niveau analysé est le niveau 2p et plus particulièrement le sous niveau 2p3 /2 qui 

posséde une allure caractéristique selon le degré d'oxydation du nickel et son environ

nement chimique. 

Le spectre Ni2p3/2 de l'oxyde de nickel, fig(ill-38), présente un pic satellite shake 

up (nommé sat) et un pic principal dédoublé (nommé pp). Le dédoublement de ce dernier 

donne lieu à un pic à 1.8 eV du pic principal; cette allure du pic Ni2p3 /2 est caractéristique 

de Ni2+ dans NiO, donc de Ni2+ en coordinance octaédrique d'ions o2-. 

L'analyse donne les valeurs d'énergie de liaison suivantes: 

pp: 854.2 eV ; sat: 861.2 eV 

Nos résultats sont en accord avec ceux de Narayanan [21]; ils sont également proches 

des valeurs de Hercules [22] qui donne l'énergie du pic principal Ni2p3 /2 dans NiO à 854.5 

eV. 

Ni 2p3/2 

El ev 

860 850 

figure (III-38) Spectre XPS du nickel dans NiR calciné à 300°C 
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1-3 L'oxygène dans CeRet NiR 

On analyse le niveau Ols de l'oxygène ; partant d'une matrice oxyde exempte 

d'impuretés, l'oxygène peut apparaître sous la forme o2-, OH- ou H20. Une énergie de 

liaison du pic Ols à 531.5 eV est caractéristique de l'espèce OH-, tandis qu'à 530 eV on 

se trouve en présence de o2-, les molécules d'eau piégées dans le solide entraînent quant 

à elles, l'apparition d'un pic vers 534 eV [23]. 

La figure (lll-39) représente le spectre Ols de l'oxygène de l'oxyde de cérium analysé 

précedemment, son énergie de liaison à 529.7 eV, est caractéristique d'un oxygène de 

réseau o2-' tout comme pour l'oxyde de nickel. 

El eV 

540 

0 ls 

530 

figure (III-39) Spectre XPS de l'oxygène dans CeR calciné à 300°C 



108 

1-4 L'aluminium 

Les raies utilisées pour caractériser l'aluminium dans nos échantillons sont les raies 

A12p et Al2s. La littérature rapporte que la raie Al2p de l'aluminium dans une matrice 

AI203 possède une énergie de liaison égale à 74.5 eV [24,25]. Dans ce cas, le pic de 

l'oxygène qui l'accompagne présente une énergie de liaison à 531,5 eV. Une énergie de 

liaison du pic Al2s à 119,0 eV [26] est également caractéristique de l'aluminium dans 

AI2o3. 

111-1-D-2 NATURE DES ESPECES DE SURFACE DANS LES SOLIDES_ 

L'analyse de la nature des espèces présentes dans les premières couches des solides 

s'appuie sur la valeur des énergies de liaison et l'allure des spectres. 

Un paragraphe précédent illustrait l'évolution de la cérine seule après quelques 

heures sous bombardement de RX ; des analyses préliminaires ont donc été effectuées 

pour divers échantillons, elles n'ont montré aucune évolution sous le faisceau du spectre 

3d du cérium, même après plusieurs heures. L'accumulation nécessaire à l'obtention de 

spectres bien résolus ne suscitera donc aucun problème de variations induites dans le 

spectrométre. 

2-1 L'aluminium 

Quatre solides sont concernés par les analyses des niveaux 2p et 2s de l'aluminium, 

AINit.8, A1Ni5, Ceo.sAio.sNi5 et Ceo.sAio.1Ni5. Pour ce dernier, cependant aucun pic 
relatif à l'aluminium n'apparaît. Dans les trois autres solides, les raies Al2p et Al2s 

interfèrent largement avec les raies Ni3p et Ni3s respectivement, la raie Ce4d venant 

s'ajouter à la zone spectrale (Ni3s, Al2s) dans le cas du composé ternaire (fig ill-40). Les 

énergies de liaison des pics Al2p et A12s sont donc déterminées en première approche par . 

la lecture de position du maximum apparent, difficilement réalisable dans le cas du 

composé Ceo.5Aio.sNi5 pour le pic Al2s. 
Pour les trois solides, l'énergie de liaison de la raie Al2p est de 73.4 (à ± 0.2 eV). La 

position du niveau Al2s dans A1Ni5 et AINi 1.8 est de 118.4 eV ( ± 0.2 eV). Ces valeurs 

des maximums apparents se sont avérées ensuite être les valeurs ''vraies" d'énergie 

d'électrons Al2p et Al2s, obtenues à l'aide de simulations de pics permettant d'accéder 
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figure (III-40) Spectres XPS de l'aluminium, du nickel et du cérium dans les solides 

calcinés à 300°C et contenant de l'aluminium 
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aux compositions superficielles (voir§ ITI-I-D-3). 

Ces positions sont inférieures à celles relevées dans la littérature pour l'espèce aluminium 

dansAI203. 

L'analyse supplémentaire du pic Ols d'énergie d'électrons bien inférieure à S31.S eV (tab 

ITI-41) confirme dès à présent que dans tous les cas, l'aluminium ne se trouve pas dans 

une matrice AI203. 

pics 
Ni2p3/2 Ols 

solides 

NiO S29.3 8S4.2 

CeNis S29.8 8S4.6 

AINis S30.3 8SS.8 

Ceo.sAio.sNis S30.3 8SS.6 

ee0.8AI0.1 Ni s S30 8SS.l 

CeNio.s S29.S 8SS.2 

A1Nil.8 S30.3 8SS.8 

tableau (ITI-41) Energie de liaison (en eV) des raies Ols et Ni2p3/2 

2-2 Le cérium 

Les énergies de liaison du niveau 3d varient très peu ( ± 0.2 eV par rapport à la 

référence cérine seule) et ces fluctuations ne sont pas significatives. 

Ce02 est un oxyde réfractaire et la terre rare se trouve spontanémënt au degré 

d'oxydation IV en présence d'oxygène; les échantillons ayant tous subi une calcination 

supplémentaire "in situ" à 300°C, il est normal de trouver uniquement des espèces ce4+. 

Les allures de ces spectres 3d sont identiques: la figure (ITI-42) regroupe à titre d'exemple 

les spectres 3d des composés CeNis et Ceo.sAio.sNis. Notons que le pic Ni2pl/2 interfère 

avec le pic Ce3d5 /2. 

2-3 Le nickel 

Les figures (ITI-43) et (ill-44) représentent le spectre Ni2p3/2 obtenu sur tous les 

solides, la figure (ITI-43) concerne les rapports Ni/Me=S (Me= Ce et/ou Al). 

Quelques différences sont déjà notables sur l'allure des spectres. 
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figure (ill-42) Spectres XPS du nickel et du cérium dans deux solides calcinés à 300°C 
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figure (lll-43) Spectres XPS du nickel dans trois solides calcinés à 300°C 
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figure (ID-44) Spectres XPS du nickel dans 3 solides calcinés à 300°C 
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Si, pour CeNiS et pour Ceo.sAio.l Nis, la forme de la raie semble très proche de celle 

observée pour le nickel dans NiR, notamment avec le dédoublement du pic principal 

marqué; pour les autres solides, ce dédoublement est très peu marqué (Ceo.sAio.sNis) 

ou inexistant. 

Ce premier examen appuie le fait que pour CeNio.s, le nickel ne semble pas être 

rigoureusement de type octaédrique. Les solides contenant suffisamment d'aluminium 

pourraient voir ce dédoublement également masqué par une raie Ni2p3 /2 due au nickel 

hydroxylé. Connaissant la propension à la fois de l'aluminium à attirer les OH et du nickel 

à s'hydroxyler, il n'est pas impossible d'avoir l'espèce Ni(OH)z en surface. Toutefois, il 

faut rappeler que les échantillons sont oxydés avant analyse et ne sont pas remis à l'air 

avant leur passage dans le spectrométre, il est donc peu probable que la surface est 

hydroxylée. 

Cette hypothèse peut être confirmée simplement par l'examen du pic Ols de l'oxygène: 

pour tous les échantillons, les allures de spectres (exemple fig(III-4S)) et les énergies de 

liaison (variant sur une faible amplitude) reportées dans le tableau (111-41) sont nettement 

plus caractéristiques d'un ion o2-, donc d'un oxygène du réseau que d'un oxygène de 

groupement hydroxyle d'énergie d'électrons Ols de l'ordre de S31.S eV. 

Complémentairement, la comparaison des énergies de liaison Eb du pic principal 

Ni2p3/2 également relevées dans le tableau (ill-41) nous montre que celles-ci sont sou

mises à de fortes variations suivant la nature du solide. La représentation schématique des 

valeurs de Eb, fig(III-46), permet de distinguer nettement trois catégories de solides: 

- NiO et CeNis forment un premier groupe: en plus de spectres aux allures proches, 

ils restent très voisins d'un point de vue valeurs de Eb. 

-Les solides à teneur élevée en aluminium (tels que Al/Ni~O.l) en composent un 

deuxième. Ils possédent des valeurs de Eb nettement supérieures aux précédentes, qui 

s'approchent même, avec l'augmentation de la teneur en aluminium, de la position du 

nickel dans le spinelle NiAlz04, cette valeur étant représentée en pointillés sur la figure 

(III-46). 

-Enfin viennent s'intercaler, CeNio.S dont les caractéristiques sont trés particulières 

et différentes du nickel dans NiO, et Ceo.sAio.lNis, où c'est l'ajoût d'une faible quantité 

d'aluminium qui est à l'origine de la position déplacée par rapport à celle observée dans 

Ni O. 
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CeNis 
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540 530 

figure (Ill-45) Spectres XPS de l'oxygène dans trois solides calcinés à 300°C 
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figure (ill -46) Energie de liaison (El) de la raie Ni2p3/2 pour tous les solides 

La justification de cette répartition des solides est donc basée, à la fois sur les valeurs de 

Eb et l'allure de la raie Ni2p3/2. 

La figure (ill-43) illustre l'évolution de ces deux critères sur des composés de deux caté

gories. 

2-4 Discussion de la nature des espèces de surface 

-Le solide CeNio.s posséde des espèces nickel particulières présentant des caractères 

différents des ions Ni2+ en site octaédrique. On peut affirmer qu'il s'agit certainement 

d'un nickel en forte interaction avec les ions Ce4 +.L'insertion de nickel en solution solide 

dans la cérine est en accord avec un tel comportement. 

-Au contraire, le composé CeNis, à teneur élevée en nickel, offre de grandes simi':' 

litudes avec NiO, et si l'on soupçonne par la technique XRD, la coexistence de nickel de 

type NiO et de nickel inséré dans la cérine, les caractéristiques des spectres restent 

fortement imprégnées par la première espèce. 

-Pour les échantillons AlNi 1.8 et AINis, les caractéristiques du spectre Ni2p3 /2 sont 

proches de celle de Ni2+ dans NiA1204. 

Ni2 + et AJ3 + semblent donc intimement liés, même si Ni2 + n'apparaît pas en toute 
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rigueur comme un nickel de type aluminate, où par exemple le rapport d'intensités sat/pp 

est fort différent de celui de NiO [22]. Cette phase pourrait donc être une phase de type 

spinelle très mal organisée, et précurseur de la phase spinelle visible en XRD à très haute 

température. La coexistence d'une phase de type NiO n'est cependant pas exclue. 

- Dans les composés ternaires, l'espèce nickel évolue en fonction de la teneur en 

aluminium, elle peut être plus ou moins de type Ni2+ dans NiO ou associée à des ions 

AI3 + dans une pseudo spinelle, dont on voit également l'apparition à trés haute tempé

rature par XRD dans Ceo.sAio.sNis. 

A ce stade, la technique XPS ne peut argumenter en faveur d'une phase nickel insérée 

dans la cérine. 

Pour les composés à teneur élevée en aluminium, les énergies de liaison des raies 

Al2s et A12p sont plus faibles que celles observées classiquement dans Alz03, confirmant 

l'absence de cette phase. Elles sont peut-être à relier à une interaction nickel-aluminium. 

Peu de travaux ont été effectués sur la caractérisation de l'aluminium dans un aluminate 

de nickel; des auteurs [26] rapportent cependant une énergie de Al2s à 119.3 eV dans une 

matrice spinelle, très proche de leur valeur obtenue dans une m:::. trice alumine (119 eV). 

111-1-D-3 PROPORTION DES ESPECES DANS LES PRECURSEURS OXYDES 

Dans le cas de CeNis et des composés ternaires, les raies du nickel2p et 3s interférent 

respectivement avec les raies 3d et 4d du cérium. Des corrections ont été apportées pour 

tenir compte de la contribution réelle de chaque élément. Les calculs de rapports ato

miques ont été menés à la fois à partir des zones spectrales (Ni2p3/2 + Ce3â) et (Ni3p 

+ Ce4d). La ligne de base du niveau Ce4d étant moins soumise à fluctuatior.s, les valeurs 

du rapport Ni/Ce tirées des pics (Ni3p,Ce4d) sont celles retenue ; dans le tableau (III-47). 

Pour les composés contenant de l'aluminium, les raies Al2s et Ni3s ainsi que Al2p 

et Ni3p ont des énergies de liaison très voisines, une même raie contient donc deux 

composantes, voire trois dans le cas des ternaires où les raies Ce4d, Al2s et Ni3s se che

vauchent. Les contributions réelles de chaque élément se sont avérées difficiles à calculer, . 

tant par la complexité des raies que par le choix arbitraire de l'allure du fond spectral, en 

particulier pour Ce3d. Pour obtenir des rapports Al/Ni satisfaisants, le recours à deux 

autres méthodes a été adopté: 

a) La simulation par ordinateur permet de décomposer un pic et d'estimer ses diverses 

composantes, la mesure de leurs aires donnant alors accès à un rapport stoechiométrique 

de surface. Un exemple de simulation du pic (A12s,Ni3s), fig(III-48), concerne AINis. 
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Ni/Al 
simulation 
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10 10.2 10 2.5 2.3 

6.25 6 10 nd nd 

0.5 0.6 

1.8 0.8 0.9 

tableau (ill-47) Composition de surface des solides à l'état oxyde 
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figure (ill-48) Décomposition par simulation de la raie (Al2s, Ni3s) dans A1Ni5 calciné 
à3000C 
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b) La spectroscopie Auger-Auger peut également fournir les rapports atomiques 

Ni/ AI. Deux façons d'accéder au rapport d'intensités sont possibles: l'une à partir de la 

mesure de la hauteur des pics Auger, l'autre à partir de la mesure de l'aire de l'aile négative 

des pics, fig(ill-49). Dans ces deux cas, les relations entre le rapport d'intensités mesuré 

et le rapport atomique ont été établies à partir des résultats de [27] et sont les suivantes: 

nAI/nNi = 3.70 W/INi (mesure de la hauteur) 

nAI/nNi= 3.1 W/INi (mesure de l'aire) 

L'application de ces deux méthodes a donné lieu à des rapports atomiques Nif AI 

quasi identiques (à ± 0.2 près). 

Les valeurs de compositions de surface en nickel et aluminium (tableau Ill -4 7) issues 

de l'utilisation des deux techniques précédentes se recoupent bien, confirmant ainsi la 

fiabilité de ces deux méthodes, et en particulier, de l'analyse semi-quantitative AUGER. 

Si les compositions en nickel et cérium (tableau Ill-47) sont peu éloignées des rap

ports massiques attendus, on constate par contre, un net enrid:issement en aluminium des 

couches superficielles, deux fois supérieur pour AINis et AlNi 1.8· quatre fois dans le cas 

de Ceo.sAio.sNis. Dans le solide Ceo.sAio.tNis, aucun pic Auger n'a pu être relevé, tout 

comme aucune composante XPS relative à l'aluminium n'avait pu être mise en évidence. 

La quantité d'aluminium présente, même en raison d'un enrichissement en surface, est 

trop faible pour être détectée sur cet échantillon. 
Tc= 300°C 

Auger Al KL2,3L2,3 

Ecev 

1410 1390 1370 

Auger Ni L2M4,sM4,5 

EceV 

860 840 

figure (Ill-49) Raies AUGER de l'aluminium et du nickel dans AINis calciné à 300°C 
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111-1-D-4 CONCLUSION 

Les analyses semi-quantitatives mettent en évidence que: 

-Les rapports Ni/Ce de surface sont proches de ceux obtenus en masse par analyse 

chimique. 

-Pour les solides contenant de l'aluminium, hormis Ceo.sAio.lNis pour lequel cet 

élément n'est pas détecté, la surface est nettement enrichie en aluminium. 

Les résultats XPS et AUGER, portant en particulier sur l'analyse de l'espèce nickel, 

permettent de classer les solides en deux familles et deux solides distincts: 

- CeNio.s, auquel l'insertion complète des ions Ni2+ dans la cérine confère des 

caractéristiques particulières. 

- Ceo.sAio.lNis, où c'est la faible quantité d'aluminium qui permet d'isoler ce solide. 

- NiR et CeNis forment la première famille de solides. L'existence d'espèces nickel 

en solution solide dans CeNis semble alors masquée par la majorité des espèces nickel 

cristallisant dans une phase NiO "libre". 

-Les solides à forte teneur en aluminium, AlNix et Ceo.sAio.sNis, deuxième famille 
de composés, dont les caractéristiques sont issues de la forte interaction nickel-aluminium. 

Cette interaction peut avoir lieu dans le cadre de l'insertion soit d'aluminium dans l'oxyde 

de nickel ou de nickel dans une phase Alz03. Les teneurs élevées en aluminium n'excluent 

pas l'existence d'une phase amorphe de caractéristiques spectrales proches de la phase 

spinelle NWz04 aux côtés de la phase NiO non stoechiométrique, visible en XRD. 

Pour ces solides, il est à rappeler que les analyses des pics 0 ls et Al2p confirment l'absence 

de phase alumine, même non cristallisée. 
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W-1-E CONCWSION DU CHAPITRE ID PARTIE 1 

Toutes les études ont été effectuées dans le but de caractériser les solides calcinés 

à 300°C, qui se sont révélés les précurseurs les plus intéressants lors des tests catalytiques 

en hydrogénation. 

Pour CeNio.s, les résultats de l'ensemble des techniques utilisées (thermogravimé

trie, XRD, XPS, diffraction électronique) convergent vers l'existence d'une espèce nickel 

particulière, insérée dans le réseau de la cérine et formant un premier type de solution 

solide. 

Pour CeNis, toutes les analyses sont fortement imprégnées des caractéristiques de 

la phase cristallisée oxyde de nickel. La présence de la solution solide est à en envisager 

avec une incorporation moindre du nickel dans la cérine. 

Le calcul des rapports atomiques Ni/Ce mesurées aussi bien en surface que sur une 

profondeur de 1 micromètre ou en masse sont identiques aux erreurs d'incertitudes près 

incombant à chaque technique. 

Les composés à forte teneur en aluminium, AIN ix et Ceo.sAio.sNi 5, forment un 

groupe particulier vis à vis de toutes les techniques. L'analyse XRD a montré sans ambiguïté 

possible l'insertion d'aluminium dans l'oxyde de nickel, donnant lieu à un second type de 

solution solide. La spectrométrie XPS réfute l'existence d'une phase de type alumine et 

met en avant une forte interaction nickel-aluminium, compatible avec la présence de cette 

seconde solution solide, mais également avec une phase de type spinelle non visible en 

XRD. 

La microanalyse effectuée sur AINis révèle la possibilité d'une certaine inhomogénéité, 

à l'échelle du micromètre, en accord avec la coexistence des phases de type spinelle et de 

type NiO précédemment citées. Cependant, à l'échelle de quelques nanomètres, le même 

échantillon apparait homogène. 

La plupart des techniques (XRD, XPS, microscopie électronique) dévoilent en 

premier lieu pour les composés ternaires un comportement intermédiaire entre les solides 

binaires nickel-cérium et nickel-aluminium, qui tend vers celui des AlNix avec l'aug-. 

mentation de la teneur en aluminium. 

Pourtant, la phase de type cérine est particulièrement modifiée, ce qui traduit sans nul 

doute l'impact de la présence d'aluminium sur le réseau de type cérine. 
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CHAPITRE III 

ETUDE DES SOLIDES A L'ETAT 

CALCINE 

Partie II : Les solides à base de cuivre 
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III-11-A ETUDE DYNAMYQUE DE LA CALCINATION 

III-11-A-1 LA THERMOGRA VIMETRIE 

Pour ces échantillons, les thermocalcin.ations ont été effectuées jusque 800°C sous 

air reconstitué (20% d'oxygène et 80% d'azote). Le débit utilisé est de 51/h et la vitesse 

de montée en température de 100°C/h. 

1-1 Analyse des composés de référence 

Les courbes de calcination de CeRet CuR apparaissent en figure (III-II-1). 

1-1-1 CeR 

Lors de la préparation de l'hydroxyde de cérium seul, que l'agent précipitant soit la 

potasse (KOH) dans les composés à base de nickel, ou la soude (NaOH) dans le cas présent, 

il n'a aucune influence sur la phase obtenue après séchage de l'hydroxyde: la diffraction 

de rayons X avait révélé en effet uniquement la présence d'oxyde de cérium dans les deux 

préparations. 

La courbe de la perte de masse peut être découpée en quatre zones: 

-de 120 à 280°C: la perte de masse est relativement forte (3.5%) par rapport au total 

de la masse perdue jusque 800°C (6.5%). Elle doit correspondre à la perte d'eau d'hy

dratation. 

- de 280 à 500°C: la perte de masse est un peu moins accentuée, elle est assimilée à 

une déshydratation progressive. 

- de 500 à 680°C: la perte de masse est encore ralentie, nous sommes ici dans le 

pseudo-palier. 

- à partir de 680°C: le palier est atteint. 

1-1-2 CuR 

Pour ce solide, la courbe de calcination se divise en trois parties. 

- de 120 à 250°C: la perte de masse est la plus conséquente. 

-de 250 à 450°C: la perte continue d'être régulière avec toutefois une pente moins 
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accentuée. 

-de 450 à 800°C: La perte-faiblit mais sans toutefois atteindre de palier. 

figure (111-11-1) Calcination de CeRet CuR 

Q) 
(J) 

~ 
E 
Q) 95 

"C 

~ 
Q) 
a. 

200 

1-1-3 conclusion 

300 400 500 
Température de calcination ec) 

CBR --~~ 

Conformément à l'étude de la diffraction des RX sur les solides séchés qui a montré 

que les transformations hydroxydes-oxyde (de cuivre ou de cérium) avaient lieu lors du 

séchage en étuve, les pertes de masse sont relativement faibles et essentiellement attri

buables à la perte d'eau. 

1-2 Les solides CeCux 

Les courbes de calcination de quatre solides (x=0.2, 0.5, 1, 2) sont représentées sur 

la figure (III-II-2). 

Les dernières parties de courbes à partir de 550°C sont à peu près similaires, elles 
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se présentent sous la forme de palier ou pseudo-palier, celui ci étant tout de même moins 

net pour l'échantillon de plus faible teneur en cuivre. 

La première partie de courbe peut être détaillée. Les échantillons pour lesquels 

x= 0.2, 0.5, et 1 ont des comportements proches, les changements de pente sont simplement 

plus marqués avec l'augmentation de la teneur en cuivre. On observe donc: 

- une première zone, de pente relativement importante. 

- un affaiblissement de cette pente. 

- une pente à nouveau plus forte, sur une gamme très courte de température pour 

CeNio.2 et CeNio.5, où l'on peut même parler de rupture de pente, celle ci se situant vers 

380°C. Pour CeNi h le point d'inflexion est à environ 3400C. 

Dans CeNi2, on distingue trois zones en première partie de courbe. 

- une perte de masse similaire à celle visualisée dans Ce Cu 1 de 120 à 200°C, en 

relation avec une perte d'eau de cristallisation. 

- un perte très accentuée, visible dans aucune autre courbe de 200 à 220°C. 

- une diminution de la pente, qui reste très importante cependant de 220 à 420°C. 

Q) 
en 
~ 
E 
Q) 

"'C 

~ 
Q) 
c. 

100 

95 

90 

figure (111-11-2) Calcination des solides 
Ce Cu x 
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1-3 discussion sur l'ensemble des thermogrammes 

Les spectres de diffraction des CeCuo.2 et CeCuo.5 séchés, qui présentaient uni

quement la phase cérine sont en accord avec l'allure générale du thermogramme de CeR, 

même si la perte de masse finale est plus importante (5.6%) pour CeR que pour les 

échantillons (environ 4% ). 

L'observation d'une phase supplémentaire à la cérine par DRX dans CeCu1 séché 

peut sans doute expliquer, l'allure un peu différente de la courbe qui doit voir l'apparition 

d'oxyde de cuivre. Dans CeCu2, l'hydroxyde de cuivre initialement présent doit se trans

former en oxyde cuivrique en grande partie entre 200 et 220°C, le thermogramme est 

ensuite à rapprocher de celui de CuR. 

III-11-A-2 LA DIFFRACTION DES RAYONS X 

Les calcinations "in situ" de CeCuo.s et CeCu1 sont maintenant suivies par XRD. 

Les courbes sont représentées en figure (III-II-3 et 4) respectivement. Les conditions de 

calcination sont identiques à celles utilisées lors de la thermogravimétrie. 

2-1 description de l'évolution des spectres de diffraction 

2-1-1 CeCuo.5 (fig III-II-3) 

La phase Ce02 semble la seule présente initialement, de très faibles raies sortent 

cependant du bruit de fond et pourraient être attribuables à l'espèce cuivre. La phase CuO 

ne commence à apparaître clairement qu'après 350°C; les raies très larges de l'oxyde de 

cérium s'affinent à partir de 550°C, l'amélioration de la cristallisation est alors régulière. 

Au contraire, la phase d'oxyde cuivrique ne montre qu'une faible évolution de ses pics de 

diffraction. 

2-1-2 CeCuJ (fig III-II-4) 

En plus de la cérine, deux types de phases relatives au cuivre sont visibles, une sous 

forme CuO, l'autre mal identifiée (en raison de la faible intensité des pics et de leur nombre 

réduit), qui est une phase d'hydroxy-nitrate de cuivre, comme nous l'avons vu lors de l'étude 
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de l'état séché. En effet, cette dernière disparait complétement dès 350°C, température 

à laquelle les nitrates sont généralement transformés. La cristallisation de CuO s'améliore 

de ce fait, et ceci de façon régulière jusqu'à 800°C. L'amélioration de la cristallisation de 

Ce02 intervient après 450°C, elle est régulière et du même ordre que celle observée dans 

CeCuo.s à haute température. 

2-2 Comparaison avec les résultats de thermogravimétrie 

Pour les deux solides, après 600°C, les thermogrammes atteignent un palier, au 

moment où les pics de diffraction s'affinent fortement avec l'augmentation de la tempé

:cature. La différence entre les deux thermogrammes se situant entre 200 et 600°C s'explique 

largement d'une part, par la disparition dans CeCu 1 à 350°C de la phase de type nitrates 

basiques de cuivre qui conditionne l'amélioration de la phase CuO, et d'autre part par 

l'affinement plus rapide des pics de Ce02 dans CeCu 1· ayant lieu dès 450°C. 
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111-11-B ETUDE STRUCTURALE ET TEXTURALE APPROFONDIE DES SOLIDES 

CALCINES 

Les thermogrammes ont montré que le palier ou pseudo palier de calcination n'était 

atteint qu'à partir de 450°C. Les températures de calcination étudiées sont donc 400°C, 

700 et 800°C, les solides étant calcinés pendant quatre heures dans un réacteur classique. 

111-11-B-1 LA DIFFRACTION DES RAYONS X 

1-1 Spectres des solides calcinés à 400°C, 

La figure (III-II-5) regroupe les spectres de CeR et des composés CeCux (x~ 0.5). 

Les spectres de diffraction des solides Ce Cu x (x> 0.5) sont pour leur part représentés sur 

la figure (III-II-6). 

En plus de la cérine, seule phase présente dans CeCuo.1 et CeCuo.2 (fig III-II-5), 

dans le spectre de l'échantillon CeCuo.5. apparaissent très faiblement, sortant à peine du 

bruit de fond, deux pics attribuables à l'oxyde de cuivre. 

Le bruit de fond, et de façon plus marquée, la largeur des raies de diffraction de la 

cérine vont croissants avec l'augmentation de la teneur en cuivre, sauf pour le solide 

CeCuo.z, comme nous l'avions déjà remarqué lors de l'étude de l'état séché effectuée dans 

le chapître II. 

D'un point de vue position des pics, ceux ci apparaissent globalement bien placés 

par rapport à la référence donnée par le fichier JCPDS. 

Tous les solides CeCux (x>O.S) cristallisent sous deux phases CeOz et CuO (fig 

III-II-6). Là encore, l'augmentation de la teneur en cuivre provoque un accroissement du 

bruit de fond. La phase d'oxyde de cérium est d'ailleurs très pauvrement cristallisée dans 

CeCu5. Cependant, il faut noter que l'élargissement des raies de type cérine n'est plus 

visible par passage de Ce Cu 1 à CeCuz. 

Pour tous les échantillons, un léger déplacement des pics de la phase cérine vers les plus . 

hautes valeurs de 28 est visible, et apparaît en particulier sur le pic 111 isolé (figure III -II -7). 

Pour les pics de CuO qui sont relativement fins dès le spectre de CeCuz, la largeur 

à mi-hauteur croît avec l'augmentation de la teneur en cuivre, d'un point de position, ils 

semblent globalement en accord avec les valeurs du fichier JCPDS. Il est cependant difficile 

de les caractériser. En effet, les raies sont des doublets, il serait donc nécessaire de les 

séparer pour discuter plus en avant. 
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On observe toujours, comme lors de l'étude effectuée dans le chapitre II peu de différences 

sur l'intensité des pics de la phase CuO entre CeCuo.S et Ce Cu 1, bien que la teneur en 

cuivre double d'un solide sur l'autre. 

Pour les solides à faible teneur, Ce Cu x (x~ 0.5), la largeur de raies augmente avec 

la teneur en cuivre, ce phénomène étant vraisemblablement dû à l'interaction cuivre

cérium et se poursuivant jusque Ce Cu 1· Cependant alors que les déplacements des pics 

de Ce02 sont nets pour les fortes teneurs en cuivre, ils n'apparaissent pas si x~O.S. Une 

meilleure cristallisation de la phase de type cérine devrait permettre de voir s'il existe sans 

ambiguïté possible un déplacement de ces pics pour les faibles teneurs. 

C'est pourquoi les échantillons CeCux (x~0.5) ont été calcinés à 800°C et étudiés par 

diffraction X 

1-2 Spectres des solides CeCux (x< 0.5) calcinés à 800°C 

La figure (111-11-8) regroupe les spectres de diffraction des composés calcinés à 800°C. 

Les pics de diffraction relatifs à la phase cérine sont tous très fins. et quasi-similaires 

au premier abord dans les trois composés. La phase CuO, visible dans CeCuo.s l'est 

nettement moins dans les deux autres solides, où malgré la forte température de calci

nation, les pics sont à peine visibles. 

Cependant, un aggrandissement (fig ill-11-9) centré en particulier sur le pic 111 de 

la phase cérine met cette fois en évidence non seulement un déplacement net de ce pic 

vers les plus grandes valeurs de 28 et ceci pour les trois solides, mais également un élar

gissement par passage de CeCuo.1 à CeCuo.s, CeCuo.2 ne semblant toujours pas suivre 

cette évolution de la largeur de raies. 

1-3 Discussion 

Les conclusions tirées de l'étude des solides à l'état séché et relatives à la phase 

cérine se confirment. Des ions cuivriques pourraient s'insérer dans cette phase provoquant 

un certain désordre dans la maille cristalline, visible par l'accroissement du bruit de fond,. 

l'augmentation de la largeur de raies jusque CeCu h et le déplacement de ces raies visibles 

en particulier pour les solides à forte teneur en cuivre calcinés à 400°C. Les spectres de 

diffraction des solides de faible teneur calcinés à 800°C révèlent un déplacement des pics 

de la phase de type cérine vers les plus hautes valeurs de 28. 
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L'insertion des espèces cuivre dans la phase Ceü2 croît donc vraissemblablement jusque 

Ce Cu 1, même si, dès le rapport CeCuo.5, aux côtés de la solution solide est présente une 

phase oxyde de cuivre libre. 

Ces résultats sont à rapprocher d'une étude antérieure sur des composés CeNix 

(0.1 ~x~7) [10], où l'existence d'une solution solide de nickel dans la cérine avait été mise 

en évidence pour tous les composés, ceux de plus forte teneur (pour x~ 0.5) contenant 

également une phase NiO libre. 

III-11-B-2 LES AIRES SPECIFIQUES 

Le tableau (III-11-10) regroupe les aires spécifiques des solides calcinés à 400°C. Le 

tableau (III-11-11) s'intéresse aux solides calcinés à 700°C. 

solides CeR CeCuo.1 CeCuo.2 CeCuo.5 CeCu1 CeCu2 CeCu3 CuR 

A.S 97 136 80 100 105 87 28 8 

tableau (III-II-10) Aire spécifique (A.S) en m2jg des solides calcinés à 400°C. 

solides CeR CeCuo.l CeCuo.2 CeCu1 CeCu2 CeCu3 

AS 12 27 12 44.5 28 5.1 

tableau (III-II-11) Aire spécifique (A.S) des solides calcinés à 700°C 

A 400°C, pour une teneur x:=: 2 en cuivre dans les Ce Cu x, seul CeCuo.1 bénéficie . 

d'une augmentation conséquente de l'aire par rapport à celle de CeR, sinon la variation 

des aires spécifiques est faible et les valeurs sont proches de l'aire déterminée pour CeR. 

L'ajout de cuivre à ces teneurs a donc peu d'impact sur la valeur des aires, même si on 

semble noter un affaiblissement de cette aire en fonction de l'augmentation de la teneur 
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Avec l'augmentation de la température de calcination, toutes les valeurs des aires 

diminuent fortement et passent cette fois par un maximum pour l'échantillon Ce Cu 1· CeR 

et CeCuo.2 présentent encore des valeurs identiques. L'échantillon de plus forte teneur 

en cuivre étudié, CeCu3 possède à nouveau l'aire la plus faible. 

Pour la réelle signification des résultats, il est nécessaire de garder à l'esprit que 

certains solides contiennent du sodium, dont une des propriétés est de remonter en surface 

avec l'augmentation de la température de calcination. Des travaux dans la littérature [28] 

mentionnent également le rôle du sodium sur la diminution des aires spécifiques. 



139 

111-11-C ANALYSE DE SURFACE 

Le composé CeCuo.5 a été choisi pour être étudié par XPS. D'une part, sa teneur 

en cuivre (Ce /Cu= 0.5) le rapproche du CeNio.5 à teneur équivalente en cation métallique, 

d'autre part, des caractéristiques particulières ont pû être révélées par l'observation des 

spectres de diffraction. En effet, une partie du cuivre qui n'apparait pas sous forme CuO 

par XRD pour le solide calciné à 400°C pourrait se trouver en solution solide dans la 

cérine, de manière analogue à ce qui se passe pour le nickel dans le composé CeNio.5 . 

Afin d'examiner une surface "propre", le solide est recalciné sous air "in situ" pendant 

quatre heures à 400°C. 

111-11-C-1 GENERALITES SUR L'ANALYSE XPS DU CUIVRE 

1-1 Raie 2p3/2 du cuivre 

Le photopic d'électrons 2p3 /2 présente diverses formes bien caractéristiques. Dans 

le cas où ne sont présentes que les espèces Cu(I) ou Cu (0), le photopic de l'électron2p3/2 

n'est constitué que d'un pic principal étroit. Le pic Cu2p3/2 caractéristique de l'ion cui

vrique comporte une raie principale (pp) et une raie satellite (sat) juxtaposée à la pré

cédente, à plus basse énergie cinétique, traduisant le processus nommé "shake-up". 

La raie satellite témoigne de la présence de cuivre dans un état d'oxydation II, mais une 

exploitation plus fine peut apporter des informations sur le type de symétrie de l'ion engagé 

dans un oxyde donné. Ainsi le rapport de l'intensité du pic satellite à l'intensité du pic 

principal informe sur l'environnement des ions eu2+. -

1-2 Raie Auger du cuivre 

Comme nous l'avions vu pour les composés à base de nickel, l'électron Auger posséde 

une énergie indépendante de l'énergie initiale utilisée pour la photoémission, les raies. 

Auger sont par conséquent caractérisées par les énergies cinétiques correspondantes. La 

position du maximum de la raie Auger CuL3M4 5M4 5 du cuivre permet dans certains cas , , 
de différentier des espèces cuivre ayant les mêmes énergies de liaison pour le niveau 2p3 /2. 
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111-11-C-2 NATURE DES ESPECES DE SURFACE DANS CeCuo.S 

2-1 Le cérium 

La première investigation a consisté à vérifier qu'il n'existait pas d'évolution des raies 

de cérium correspondant à une réduction partielle sous le faisceau de RX, comme dans 

le cas de la cérine seule. L'analyse et les commentaires sur ce solide de référence n'ont 

pas été repris car ils sont tout à fait similaires à ceux précédemment effectués dans le cadre 

des solides à base de nickel. 

TI semblerait donc que le cérium associé à un cation métallique (cuivre ou nickel) n'ait 

plus le même comportement et soit en quelque sorte protégé de la transformation induite 

par les RX. 

L'analyse du niveau 3d du cérium (fig ill-ll-12) est en accord avec la présence d'ions 

Ce4+ de l'oxyde de cérium. L'allure du spectre et les positions des pics (tab ill-IT-13) sont 

semblables (à ± 0.2 eV) à celles trouvées dans les divers composés à base de nickel. Là 

encore, il est difficile de trancher entre un spectre à 6 ou 8 composantes, selon les deux 

formes proposées dans la littérature. 

Ce 3d 

El ev 
910 . 890 

figure (III-II-12) Spectre XPS du cérium dans CeCuo.s calciné à 400°C 
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u"' u" u' u v"' v" v' v 

917.6 908.3 nd 901.6 899.4 889.8 nd 883.4 

nd:non déterminé 

tableau (rn-IT-13) Energie d'élec~ons (en eV) des raies observées dans le spectre 3d du 
Ce + du composé CeCuo.5 

2-2 Le cuivre 

Le spectre de la raie Cu2p3/2 (fig rn-IT-14) comporte un pic principal et un pic 

satellite associés. Conformément aux données de la littérature (tableau rn-ll -15), le cuivre 

se trouve donc sous forme eu2+. 

Les caractéristiques spectrales du pic Cu2p/2 sont les suivantes: 

El (pp) = 934.4 eV 

l(sat)/l(pp) = 0.47 

largeur à mi-hauteur(pp) = 3.9 eV 

Ec (raie Auger CuL3M4,5M4,5) = 917 eV, (fig 111-11-16) 

L'ion cuivrique dans CeCuo.5 présente des caractéristiques très légérement diffé

rentes de celles observées pour un ion eu2+ dans une matrice oxyde de cuiwe. 

TI est bien sûr également différent d'un ion eu2+ dans une phase Cu(OH)z (tableau 

rn-ll -15). De plus, l'analyse du niveau 0 1s (fig rn-Il -17) dont la valeur d'énergie de liaison 

est de 529.8 eV, ainsi que la forme de ce pic qui ne comporte pas d'épaulement aux plus 

hautes valeurs d'énergie de liaison, confirme la présence d'oxygène uniquement sous la 

forme o2-, en tant qu'oxygène du réseau. 

La diffraction des RX alliée à la thermogravimétrie avaient suggéré la présence dè 

cuivre en partie sous forme de solution solide dans la cérine. TI semble bien que cette 

hypothèse ne soit pas contredite par les résultats d'analyse de surface, même si l'XPS n'est 

pas en mesure de donner pour notre étude la quantité de cuivre présente sous cette forme 

insérée. 
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Cu 2p3/2 

El eV 940 

figure (ill-11-14) Spectre XPS du cuivre dans CeCuo.5 calciné à 4000C 

!Etat d'oxydation Energies (eV) 

Cu2p3/2 CuL3M4.5M4.5 sat/pp références 

Cu 932.67 918.65 0 [29] 
932.6 918.8 0 [30] 
932.7 918.6 0 [31] 

eu+ ceu2o) 932.6 916.6 0 [32] 
933.1 916.2 0 [33] 
932.7 916.6 0 [31] 

eu2+ ceuo) 933.8 917.9 0.55 [32] 
933 917.9 [34] 

933.8 917.6 0.55 [31] 

eu2+ 935.2 915.9 0.74 [35] 
(Cu(OH)2) 

tableau (III-11-15) Principales caractéristiques spectrales du cuivre sous différents états 
d'oxydation. 
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Ecev 

910 920 

figure (TII-II-16) Raie auger du cuivre dans CeCuo.s calciné à 400°C 

El eV 

540 

0 ls 

530 

figure (TII-II-17) Spectre XPS de l'oxygène dans CeCuo.s calciné à 400°C 
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111-2-C-3 REPARTITION DES ESPECES DE SURFACE DANS CeCuo.S 

Les calculs des rapports atomiques ont été menés à la fois à partir des wnes spectrales 

(Cu2p3/2 + Ce3d) et (Cu3p + Ce4d). La première zone conduit à un rapport Cu/Ce= 
0.47, effectif dans les 10-20 premiers angstroms; au delà le rapport Cu/Ce a une valeur 

de 0.25, obtenue par l'analyse de la deuxième zone spectrale considérée. Comme nous 

l'avions remarqué pour les composés à base de nickel, il est vrai que la ligne de base de 

la raie spectrale Ce3d est difficile à déterminer avec précision. Toutefois, l'incertitude sur 

la valeur du rapport Cu/Ce que pourrait entraîner un choix particulier de ligne de base 

est loin d'expliquer une valeur du rapport Cu/Ce passant du simple au double. 

Au vu de cette importante variation que nous cherchons à expliquer, les rapports 

d'espèces émettrices d'électrons Cu2p3/2 et Cu3d d'une part, Ce3d et Ce4d d'autre part 

ont été calculés. Les résultats donnent: 

n (Ce3d)/n (Ce4d) = 0.96 n (Cu2p3/2)/n (Cu3p) = 1.78 

L'espèce cuivre ne possède pas la même densité d'atomes selon la profondeur 

d'analyse. La variation de composition de surface en fonction de cette profondeur d'analyse 

est donc imputable à l'espèce cuivre. 

Un modèle d'empilement de couches (fig ill-II-18) tenant compte des variations de 

concentration en cuivre enregistrées peut alors être proposé: 

CuO 

CeCu 0.25 

figure (lli-II-18) Modèle d'empilement de couches 

dans le solide CeCu 05 



145 

Ainsi sur 100 Â, correspondant à la valeur totale de la profondeur analysée par XPS, 

la contribution de CuO en extrème surface (fig III-II-18) apparait négligeable et le rapport 

Cu/Ce trouvé est de 0.25. Par contre, une analyse en plus faible profondeur, de 10 à 20 Â 
prend largement en compte la présence de ce CuQ et fait augmenter le rapport Cu/Ce 
jusque 0.47. Ce dernier résultat est curieusement pratiquement égal à la composition en 

masse obtenue par l'analyse CNRS de l'échantillon CeCuo.s. 

111-11-C-4 CALCUL DE L'EPAISSEUR DE COUCHE DE CUO 

Afin de compléter ce modèle d'empilement des couches, des essais de calculs de 

l'épaisseur de la couche de CuO ont été entrepris. 

L'hypothèse est la suivante: la composition telle que Cu/Ce= 0.25 est homogène sur toute 

la profondeur d'analyse XPS et l'écart à cette composition est dû à la ségrégation de CuO 

en extrème surface. 

Le modèle d'une couche d'épaisseur d de CuO à la surface du solide nous conduit à la 

relation suivante: 

lcu2p3/l lcu000
• [1- exp(- d/ÂcuCuO)] 

-------- = ---------------------------------

L'ensemble des calculs est détaillé en annexe 2. 

Aux valeurs d'énergies cinétiques utilisées, 550-580 eV, le libre parcours moyen À cu 

(ou À. ce) est estimé à 12 Â. 
A partir des valeurs des intensités et des énergies cinétiques déduites de l'analyse 

des spectres, nous obtenons dans le cadre de cette hypothèse une épaisseur de la couche 

d très proche de 1 Â. Cette valeur de 1 Â n'a pas de réalité chimique, mais il est tout à fait 

envisageable d'avoir par exemple une couche de CuQ d'épaisseur 10 Â répartie sur un 

dixième de la surface de l'échantillon. 

111-11-C-5 COMPARAISON AVEC LES VALEURS DONNEES PAR LA CHIMIE 

Pour être sûr de la réalité du modèle proposé, donc d'une part, de l'incorporation 

en masse du cuivre, et d'autre part de la possibilité d'avoir effectivement une très faible 

épaisseur de CuO en surface, il est intéressant de calculer une valeur approchée de 

l'épaisseur que l'on trouverait si la quantité totale d'oxyde de cuivre contenue dans 
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l'échantillon se déposait en surface. 

Partant d'une cérine calcinée à 400°C et d'aire spécifique égale à 97 m2.g-1, la teneur 

en cuivre telle que Cu/Ce=0.5 impose une couche d'oxyde de cuivre d'épaisseur égale à 
4Â. 

Cette valeur quatre fois plus élevée que l'épaisseur statistique de CuQ trouvée 

précédemment, est en accord avec une insertion majoritaire de cuivre dans la masse. Ce 

cuivre, comme tend à le prouver l'ensemble des techniques de caractérisations utilisées 

se trouve en partie dans le réseau de la cérine et en partie sous forme d'oxyde cuivrique 

en extrème surface. 

ID-11-D CONCLUSION 

Les solides à base de cuivre et de cérium préparés par coprécipitation admettent 

tout comme les solides à base de nickel et de cérium une insertion de cations métalliques 

dans la phase cérine, vraissemblablement croissante avec l'augmentation de la teneur en 

cuivre, du moins jusqu'au rapport Ce/Cu= 1. 

Les analyses de surface effectuées sur le composé CeCuo.s montrent qu'une faible 

couche de CuQ recouvre en partie un solide de composition CeCuo.2s; ceci recoupe tout 

à fait les résultats de diffraction de rayons X, à savoir que paralléllement à la solution 

solide, il existe dans CeCux une phase oxyde de cuivre cristallisée dès x= 0.5. 
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CHAPITRE IV 

ETUDE DES SOLIDES A L'ETAT 

REDUIT 
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IV-A LA REDUCTION" IN SITU". ETUDE PAR THERMOGRAVIMETRIE 

ETDRX. 

Cette étude est divisée en trois grandes parties qui concernent les composés de 

référence, les composés de type CeMe'x (Me'= Ni, Cu), les composés à base d'aluminium 

et de nickel, MeNix, (Me = Ce, Al). 

Les échantillons de chaque groupe sont analysés par les deux techniques thermo

gravimétrie et diffraction de RX, le diffractomètre étant muni de la chambre haute tem

pérature permettant les traitements "in situ". 

Les composés à base de nickel et de cuivre sont préalablement calcinés à 300 et 

4000C respectivement, avant d'être réduits "in situ". Les réductions sont toutes effectuées 

sous hydrogène pur (51/h), la vitesse de montée en température étant de 100°C/h. 

IV-A-l LES COMPOSES DE REFERENCE 

1-1 La thermoréduction 

1-1-1 NiR 

Le thermogramme (fig IV-1) se divise en trois parties très nettes: 

-jusque 230°C, on observe une perte de masse quasi-nulle 

- de 230 à 260°C, la perte de masse est très importante et correspond vraissembla-

blement à la réduction du nickel 

-après 260°C, un palier indique l'absence de transformation du composé. 

L'équation de réduction du nickel, 

NiO +Hz ----> Ni+ HzO 
conduit à une valeur théorique de perte de masse de 21.4%, en bon accord avec la perte· 

de masse de 22.5% observée sur le graphe. La légère supériorité de la valeur expérimentale 

s'explique par une faible deshydratation visible dans la première partie de la courbe de 

thermogravimétrie. 
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figure (IV-1) Réduction de NiR 

200 
température de réduction ec) 

-
Sonthermogramme (fig IV-2) se divise également en trois domaines bien distincts, 

où les pertes de masse sont attribuées aux mêmes phénomènes que ceux observés dans 

NiR: 

- Jusque 160°C, la perte de masse très faible est à relier à une déshydratation. 

- De 160 à 220°C, la perte de masse importante est certainement due à la réduction 

de l'oxyde de cuivre, avancée par rapport à celle du nickel. 

- Après 2200C, le palier est atteint 

L'équation de réduction du cuivre, 

CuO + Hz ----> Cu + HzO 
entraine une perte de masse théorique de 20%. La perte expérimentale d'environ 22% 

est en bon accord avec cette valeur. 
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figure (IV-2) Réduction de CuR 
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température de réduction ec) 

1-1-3 CeR 

Cet échantillon a été étudié de façon approfondie par rapport à la suite _9e ce travail 

qui porte sur l'étude des composés de type CeMe'x (§ IV-A-2). D'une part, deux tempé

ratures de calcination ont été envisagées, 300 et 400°C, pour se rapprocher des conditions 

de calcination utilisées pour les solides à base de nickel et de cuivre. D'autre part, les 

figures (IV-3) et (IV-4) relatives aux solides calcinés à 300 et 4000C respectivement, 

comportent en plus des courbes de thermogravimétrie (courbes noires) relativement 

complexes, les dérivées de ces courbes (courbes grises) afin de permettre une analyse plus 

facile. Les réductions sont effectuées jusque 9000C. 

Les deux courbes sont divisibles en 5 domaines: 

- jusque 180°C, un premier domaine de perte de masse relativement importante, 

centrée sur 110 ou 95°C, et correspondant sans doute à une perte d'eau adsorbée sur les 

échantillons. 

- une deuxième zone se situe autour de 300°C, on y observe une brusque perte de 

masse. 
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figure (IV-3) Réduction de CeR calciné à 300°C 
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- la perte de masse reste ensuite relativement forte et continue jusque 580°C, mais 

dans les deux cas, on note cependant un léger accident de pente autour de 460°C. 

-A 590°C, apparait une nouvelle rupture de pente menant à une perte de masse plus 

faible et même à un palier de courte durée (sur 300C) dans le cas de CeR calciné à 300°C. 

-vers 9000C, la perte de masse n'est toujours pas achevée et semble au contraire 

s'accentuer. 

D'une manière générale, peu de différences apparaissent dans les thermogrammes 

de CeR calciné à 300 ou 400°C. Elles sont surtout notables lors de la déshydratation de 

l'échantillon, dans la première zone. Toutes les ruptures de pente dans les courbes de 

thermogravimétrie, visibles sur les courbes dérivées ont lieu quasiment aux mêmes tem

pératures pour les deux solides, mais se trouvent plus marquées pour CeR calciné à 300°C. 

La perte de masse globale est de 8% pour CeR calciné à 400°C contre 9% pour CeR 

calciné à 300°C. Toutefois en ne tenant pas compte de la perte de masse de la première 

zone, attribuée à la perte d'eau, la perte de masse globale tombe à 4% dans les deux cas. 

La réduction de la cérine suivant l'équation 

2CeOz + Hz ----> Cez03 + HzO 

mène à une perte de masse théorique de 4.6%. Malgré l'imprécision des taux de déshy

dratation initiale, il semble que cette valeur ne soit pas atteinte à 900°C pour nos deux 

échantillons. 

Cette remarque est en accord avec l'allure des thermogrammes qui, à 900°C, semble 

tendre vers une perte de masse plus importante. 

A ce stade, il est difficile d'aller plus en avant pour l'interprétation des courbes, sans 

le recours à d'autres techniques d'analyses. 

1-2 La diffraction de RX 

Conformément aux régies d'utilisation du diffractomètre, dans un souci de sécurité, 

les échantillons ne sont pas réduits à une température supérieure à 800°C. L'utilisation de. 

la chambre haute température entraine pour tous les spectres, comme nous l'avions vu 

dans le chapitre précédent, l'apparition de raies attribuables au platine, issues de la dif

fraction du porte-échantillon. 
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1-2-1 NiR 

Les spectres de diffraction de la réduction de NiR sont relevés en figure (IV-5). Lors 

de la réduction, la phase NiO initialement présente se transforme en nickel métallique 

entre 220 et 260°C, qui correspond exactement au domaine de forte perte de masse dans 

la courbe de thermoréduction. A partir de 260°C, seul le spectre du nickel métallique est 

visible et l'augmentation de la température de réduction s'accompagne uniquement d'un 

affinement régulier des raies de diffraction. 

1-2-2 CuR 

Sur la figure (IV-6), le spectre initial à 27°C présente toutes les raies caractéristiques 

de CuO; cette phase disparaît entre 150 et 250°C, en excellent accord avec les résultats de 

thermoréduction. La cristallisation de cette phase est immédiate, les pics évoluent en effet 

très peu jusque 800°C. 

1-2-3 CeR 

De manière globale, lors de la réduction de CeR calciné à 300 ou 400°C (fig IV-7 et 

IV- 8 respectivement), on n'observe ni disparition, ni apparition de nouvelles raies mais 

essentiellement un léger affinement des pics de la phase Ce02 présente lors de l'état 

calciné. Le sesquioxyde Cez03 de structure hexagonale n'est donc pas obtenu. 

Cependant, un examen plus attentif montre qu'il existe au cours de l'augmentation 

de température un déplacement des raies de la phase de type cérine vers les plus faibles 

valeurs de 28. Ainsi, pour des températures supérieures à 600°C, les pics 220 (initialement 

situés vers 47.5°) et 400 (initialement situés vers 69.5°) dans les graphes (IV-7) et (IV-8) 

viennent se confondre avec les pics de platine voisins sortant d'après les valeurs du fichier 

JCPDS à 46.243, et 67.454° respectivement. 

a) Déplacement des raies 

En première approche, un déplacement du spectre de la phase cérine vers les plus 

petits 28 est principalement visible par passage de 575 à 600°C pour CeR calciné à 300°C, . 

et par passage de 600 à 625°C pour CeR calciné à 400°C, ce phénomène étant plus marqué 

pour les pics sortant à des positions élevées en 28. Un agrandissement centré sur le pic 

(311) de la cérine (fig IV -9) permet de constater l'évolution très irrégulière de déplacement 

du pic en fonction de la température. 
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figure (IV-9) Aggrandissement de la figure (IV-7) centrée sur le pic 311 de la cérine 
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En complément à cette intéressante observation, nous avons décidé de suivre 

l'évolution de position des pics de "cérine" sur toute la gamme de température étudiée. 

Pour ce faire, un étalonnage de l'évolution des positions des raies de platine (fig IV-10) 

avec la température a été effectué et a conduit à des variations similaires à celles précé

demment trouvées lors du suivi de la calcination "in situ" par XRD. 

Dans un deuxième temps, les pointés des pics de cérine sont effectués et corrigés de l'erreur 

systématique due à la dilatation du porte-échantillon lors de l'augmentation de tempé

rature. 

Puis, pour chaque pic (hkl), la différence 6. ( 2 9) entre sa position dans le spectre initial 

effectué à 27°C et sa position dans un spectre à une température de réduction Tr est portée 

sur un graphe en fonction de la température de réduction Tr. 

Comme nous l'avions constaté dans le chapître rn lors de l'étude "in situ" par dif

fraction, la soustraction spectre à spectre des positions corrigées des déplacements dus à 

la température est un moyen de s'affranchir de la plupart des autres paramètres pouvant 

entraîner des déplacements de raies. 

Les graphes (IV-11) et (IV -12), 6. ( 2 e) = f(Tr ), ayant trait à CeR calcinée à 300 ou 400°C 

ne reflétent donc que l'évolution de position due à la nature du solide. Ils indiquent que 

lorsque 6. ( 2 e) est positif, les pics de diffraction considérés se déplacent vers les plus petits 

28, et inversement. 

Ces graphes ont la même allure pour CeR calciné à 300 ou 400°C et de façon générale 

à l'intérieur d'un même graphe, les déplacements des pics (111), (200) et (311) suivent les 

mêmes évolutions; les pics sortant à plus haute valeur de 28 présentent simplement sur 

toute la gamme de température des déplacements plus conséquents. Grossièrement, les 

graphes se décomposent en trois domaines qui sont les suivants: 

- une première zone de 27 à 350°C ou 400°C, où les pics ne se déplacent quasiment 

pas ou très peu vers les plus grands 28 (zone I). 

-une deuxième zone (zone II) correspondant en fait à la première vague de dépla

cement vers les plus petits 28, étalée de 350-400°C à environ 550-575°C. 

- enfin une troisième zone (zone III) où apparaît une deuxième vague de déplacement 

où celui-ci est particulièrement important sur 50°C, puis s'affaiblit tout en restant consé

quent. 
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figure (IV-1 0) déplacement sous hydrogène des 
raies du platine en présence d'un composé 

pic 111 

100 200 300 400 500 600 700 800 
température de ·réduction (°C) 

figure (IV-11) Déplacement des ral~s de CeR 
calciné à 300°C lors de la réduction in situ 
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figure (IV-12) Déplacement des raies de CeR 
calciné à 400°C lors de la réduction in situ 
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Ainsi, la représentation graphique permet d'observer fmement les déplacements des 

pics avec la température de réduction. n faut cependant préciser l'incertitude !1 ( 2 e) sur 

les pointés de pics qui évolue en fonction de la température : 

-de 27 à 400°C, !1(2e) = 0.1° 

- de 400 à 600°C, t1 C 2 e) = 0.06° 

-de 600 à 800°C, !1(2e) = 0.03° 

On peut d'ores et déjà noter l'importance de l'incertitude dans la zone 1, ainsi que 

la diminution des déplacements des pics lorsque l'échantillon a été préalablement calciné 

à plus haute température. 

Par contre, toutes les raies évoluent dans le même sens au delà de 400°C, et les valeurs 

limites de déplacements sont identiques pour les deux autres zones aux erreurs de pointés 

près. Cependant, les mêmes phénomènes de brusques variations de déplacements ont lieu 

avec de légères diiférences de température entre le solide calciné à 300 ou 400°C. 

Notamment une faible avance apparaît en faveur de CeR calciné à 300°C: apparition de 

la deuxième vague vers 550°C par rapport à 575°C-6000C pour CeR calciné à 4000C d'une 

part, rupture de pente observée vers 600°C pour l'un et 6500C pour l'autre solide, d'autre 

part. Après 750°C, une amorce vers un pseudo palier est uniquement visible pour les 

déplacements des pics de CeR calciné à 400°C. 

b) Comportement de CeR au delà de 5500C 

Outre l'évolution remarquable de position des raies de cérine au cours de la 

réduction, il semblerait qu'en plus, des déformations de ces pics existent dans la zone de 

brusque déplacement autour de 600°C. 

Dans un premier temps, ces déformations nous sont apparues comme légères, et 

entre deux prises de spectres à 25°C d'écart, seul un faible changement de profil de raie . 

semblait visible, comme le montre par exemple sur la figure (IV -7) les pics de type cérine, 

sortant aux plus hautes valeurs de 26, par passage de 575 à 625°C. 
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Cependant, en fin de manipulation, le spectre trouvé à 27°C (fig IV -13) est un spectre 

double, qui présente à la fois les raies de la cérine et les raies relatives à un autre composé 

dont les pics sortent à plus bas angle de diffraction. D'autre part, la superposition du spectre 

de la cérine calcinée à 800°C "in situ" et réduite à 800°C "in situ" sur la figure (IV-13) 

confirme sans nul doute que la cérine évolue sous hydrogène, chaque pic de diffraction 

du composé cérine calciné étant déplacé vers les plus faibles valeurs de 28. Il serait alors 

raisonnable de penser qu'un composé provenant de la réduction de la cérine et présentant 

également la structure fluorine se forme entre 550 et 600°C. 

La présence de deux phases à 27°C peut s'expliquer en considérant que le composé 

existant à 800°C sous atmosphère réductrice est relativement instable et s'est, pour une 

part réoxydé en redonnant l'oxyde de cérium initial. En effet, malgré toutes les précautions 

prises, une microfuite n'est pas complétement exclue. La nouvelle phase, issue de la phase 

cérine, ne semble en différer que par une expansion du paramètre de maille. Curieusement, 

son diagramme de diffraction à 27°C se positionne entre celui de la cérine et celui d'un 

hydrure de cérium CeH2.53 [1] préparé à partir de cérium métal par Tellefsen et al et 

référencé dans le fichier JCPDS (39-0819). 

Un examen de la phase présente à 800°C a alors été effectué. Les valeurs de 

déplacement sont quasi équivalentes pour CeR calciné à 300 ou 400°C (mais semblent se 

stabiliser uniquement pour CeR calciné à 400°C), et sont les suivantes: 

0.65° pour le pic 111 

O. 70° pour le pic 200 

1.12° pour le pic 311 

Ces valeurs ont été relevées pour plusieurs séries de spectres et moyennées, la 

précision sur les déplacements peut être estimée à o.e. 

Le déplacement du pic 220 ne peut être généralement mesuré car ce pic de la phase. 

initiale de type cérine placé à 47.478° d'après le fichier JCPDS vient se confondre avec le 

pic 200 de platine voisin à 46.243°. 

En considérant, comme nous l'avons vu lors de l'étude des composés calcinés, 

qu'initialement CeR calciné à 300 ou 400°C se trouve dans les positions données par le 

fichier JCPDS pour Ce02, et en soustrayant à ces positions les déplacements relevés à 
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800°C, les positions approximatives des pics de diffraction de la nouvelle phase présente 

à 800°C sont: 

27.90° pour le pic 111 

32.40° pour le pic 200 

55.20° pour le pic 111 

Ces valeurs sont véritablement très proches des positions de la phase CeH2.53, 

hydrure de cérium (tableau IV-14). 

pic (hkl) 111 002,200 202,220 113,311 

28 27.964 32.363 46.358 54.971 

tableau (IV-14) Positions des pics de diffraction de la phase CeH2.53 (JCPDS 39-819) 

Cette phase de type tétragonale possède des paramètres a etc voisins (5.543 et 5.561 

Â respectivement) qui expliquent que les pics 002 et 200, 202 et 220, 113 et 311 sortent 

aux mêmes valeurs. 

1-3 Discussion des résultats obtenus par les deux techniques 

Pour les deux composés de référence, NiR et CuR, les techniques de thermoréduction 

et XRD sont en parfait accord, et conduisent à la formation attendue de nickel et de cuivre 

métallique respectivement. 

Pour les composés CeR, calcinés à 300 ou 400°C, les résultats de thermoréduction 

et XRD sont beaucoup plus surprenants. 

En aucun cas, la phase Ce203 n'est atteinte. La structure de base reste de type 

fluorine. 

D'autre part, il est frappant de constater que les domaines de températures de plus fortes 

pertes de masse correspondent: 

- pour 300°C à la zone 1 dans laquelle les variations !:l ( 2 e) sont faibles, voire 

inexistantes. 

-pour 460°C à l'expansion de maille qui apparaît dans la zone II. 

- pour 590°C à la rupture de pente attribuée à un changement de phase (zone III). 
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Compte-tenu de la faible amplitude des variations !:!. ( 2 e) relevées dans la zone 1 et 

de l'incertitude sur ces valeurs, ainsi que de la légère différence qui existe entre CeR 

calcinée à 300 et 400°C, nous ne discuterons pas en détail des modifications dans ce 

domaine. 

Il est par contre assez curieux d'observer dans la zone II qu'à une perte de masse, 

essentiellement attribuable à la perte d'ions oxygène, correspond une expansion de la 

maille cérine. 

Une explication possible serait que parallélement à la création de vacances anioniques, il 
y ait réduction de ce4+ en ce3+ de rayon ionique supérieur à celui de ce4+ (1.07 A 
comparé à 0.9 Â). Une autre possibilité serait d'envisager l'incorporation d'hydrogène 

parallélement à l'extraction d'oxygène. Le solide formé en cours de réduction serait alors 

du type CeOxHy. phase oxyde contenant de l'hydrogène que nous nommerons oxhydrure. 

Dans la zone rn, les positions des pics attribuables à une nouvelle phase sont proches 

des positions de la phase hydrure de cérium, CeHz.53· Cependant, il est difficile d'imaginer 

avoir soustrait l'ensemble de l'oxygène du réseau de la phase CeOz initiale. 

La thermogravimétrie réfute d'ailleurs cette hypothèse. La transformation de cérine 

en hydrure de cérium suivant l'équation: 

CeOz + 2.265 Hz ---- > CeHz.53 + 2HzO 
provoquerait une perte de masse de 17%, en complet désaccord avec ce que nous 

observons. 

On peut d'ailleurs remarquer que le changement de phase détecté vers 600°C se 

poursuit continuement au delà de cette température. 

1-4 Confrontation des résultats obtenus pour CeR avec les donn&s 

bibliographiques 

Pour tenter de comprendre les différents phénomènes, un aperçu des travaux déjà 

effectués sur la cérine est résumé ci-après. 

1-4-1 Données bibliographiques 

La cérine est un composé fort intéressant ce qui explique l'abondance de littérature 

à son sujet. Son rôle important dans les catalyseurs de post combustion 3 voies a déjà été 

souligné pour le maintien de l'aire spécifique de l'alumine à haute température, et 

l'augmentation de la dispersion du platine ou du palladium [2,3]. Cependant son rôle ne 

s'arrête pas là; en effet la cérine est un composé connu pour s'éloigner de sa stoechiométrie 
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Ce Oz en particulier sous atmosphère réductrice à haute température en formant de l'oxyde 

de cérium non stoechiométrique CeOz-x [4]. Cette propriété induit donc une capacité à 

stocker et à libérer de l'oxygène, très intéressante dans le domaine des catalyseurs de post 

combustion [5], mais aussi pour celui des électrolytes solides [6]. 

La transformation Ce01.5 + O.Z5 Oz ----> CeOz est plus favorable énergéti

quement que la formation de Cez03. C'est pourquoi la cérine tend à rester dans sa structure 

fluorine initiale [7], où les ions oZ- occupent les sites tétraédriques dans le réseau cubique 

faces centrées formé par les ions Ce4+. Le composé non stoechiométrique CeOz-x est 

formé par la création de vacances anioniques dans un réseau stable d'ions cérium sous les 

deux états Ce4 + et Ce3 + [8]. A haute température ( > 680°C), x apparaît comme une 

variable continue dans une gamme telle que Z ~ 2-x ~ 1. 72 [9]; à basse température, la cérine 

forme une série discrète de composés non stoechiométriques. 

L'oxygène mobile dans une cérine calcinée à 800°C et d'aire spécifique inférieure à 

10 mZ a été mesuré en fonction de la température par TPR [10]. Yao et Yao ont montré 

les premiers que la présence de deux pics en TPR était attribuée à l'existence de deux 

types d'ions oxygènes dans Ce Oz: un anion oxygène de surface attaché à un Ce4 + de 

surface et qui peut être réduit à 500°C, un anion oxygène de la masse lié à deux Ce4 + et 

qui est réduit à 750°C. 

Des analyses de suceptibilité magnétique [11] sur des oxydes de cérium de grande aire 

spécifique (115 mZjg) ont montré que cette distinction entre la réduction superficielle et 

celle en masse était difficile à apprécier. 

De nombreuses études en TPR admettent généralement la présence de deux pics, appa

raissant selon les conditions de manipulation, soit vers 500 et 800°C, soit vers 600°C et à 

une température supérieure à 800°C: par exemple les travaux de Barrault [1Z] en TPR sur 

la cérine présentent une consommation d'hydrogène qui commence à partir de 500°C, avec 

un maximum centré autour de 6Z0°C, et un second maximum plus large centré autour de 

800°C. Certains auteurs [13] observent également l'existence d'un pic supplémentaire, plus 

faible vers 400-500°C, généralement sous la forme d'un épaulement du pic suivant. 

Fierro et al. [14] ont déterminé qu'une large quantité d'hydrogène est incorporé dans 

l'oxyde de cérium lors de sa réduction, ce qui produit l'extraction des ions oxygène de la 

maille et modifie les propriétés de l'oxyde. Par thermogravimétrie, ces auteurs observent 

un gain de poids jusqu'à 250°C qu'ils attribuent à une incorporation d'hydrogène: 

CeOz + x/Z Hz ---- > CeOzHx 

puis le phénomène de réduction proprement dit intervient au travers de la réaction: 

CeOzHx + x/2Hz ---- > CeOz-x + xHzO 

créant une perte de masse. 
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Le suivi de la réduction par H-RMN et IR leur a indiqué que l'incorporation d'hydrogène 

à des températures inférieures à 400°C est un phénomène de masse, donc que l'hydrogène 

diffuse dans la cérine. Pour des températures supérieures à 400°C, ils supposent qu'une 

extraction des ions o2- via l'hydrogène a lieu, menant à 5000C au composé Ce0t.9· 

Toumayan et son équipe [15) ont étudié le stockage de l'hydrogène dans la cérine; 

Les mesures en TPR et TPD ont montré que plus la température de réduction est élevée 

Gusque 600°C), plus le stockage d'hydrogène est important et plus la désorption de cet 

hydrogène est facile. 

Des études d'adsorption de l'acétonitrile [16] ont montré que pour des températures 

de réduction inférieures à 400°C, la réduction de la cérine s'accompagne d'une hydroxy

lation de la surface, donc d'une diminution des sites o2-. Pour des températures supérieures 

à 400°C, la déshydroxylation de la surface régénére partiellement les sites o2-, crée des 

lacunes oxygène et rend les cations réduits Ce3+ accessibles à l'adsorption. 

Ces travaux indiquent que le traitement réducteur à 400°C provoque la réduction 

superficielle Ce4 + --- > Ce3 +;une étude récente [11 ], en particulier, montre que celle ci 

débute vers 200°C quelle que soit la surface spécifique de l'échantillon, mais ne s'achève 

que vers 400°C. Une composition stable Ce0t.83, sans qu'elle apparaisse par XRD, est 

atteinte pour une température inférieure à 650°C, seuil qui doit être franchi pour réduire 

d'avantage l'oxyde. Ces auteurs [11) sont en accord avec l'interprétation de Fierro sur la 

formation d'espèces de type bronzes pour expliquer le stockage de l'hydrogène. 

Yamaguchi et al. [17] ont observé par XRD l'effet de la réduction de la cérine, celle 

ci étant d'abord traitée à une température donnée sous une pression d'hydrogène de 10 

torrs, puis évacuée à la même température. Les spectres de diffraction de la cérine soumise 

à des températures inférieures à 700°C correspondent au spectre classique de 1a structure 

fluorite CeOz. Par contre, le spectre de l'échantillon traité à 800°C présente un épaulement 

sur chaque pic de diffraction à plus bas angle, cette tendance s'accentue à 1000°C par 

l'observation du dédoublement de chaque pic. lls attribuent le dédoublement du spectre 

à la présence d'une nouvelle phase Ce0t.812 dont la structure dérive de la structure 

fluorine et n'en différe que par 6 atomes d'oxygène manquants. Cette phase nommée ~ 

d'après les travaux de Bevan [8] possède une structure rhomboédrique, provenant d'une. 

légère distorsion du cube le long de la diagonale [18]. 

D'autres analyses effectuées par diffraction de RX "in situ" sur la cérine ont été 

menées par Ozawa et al [19]. La cérine est tout d'abord chauffée sous un mélange 

azote-oxygène jusqu'à 700°C, puis purgée sous Nz, la descente s'effectue sous un mélange 

CO-Nz. Les auteurs ont observé les variations de paramètres de la cérine par le biais du 

déplacement du pic de diffraction (311 ). Les variations, croissantes et linéaires lors de la 
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montée en température sous 02-N2 en raison de l'expansion thermique, ne le sont plus 

par retour à la température ambiante sous le mélange réducteur CO-N2 et présentent une 

brusque variation de paramètre de maille à 600°C. Lors de l'oxydation de CO, des ions 

oxygène du réseau de la cérine diffusent vers la surface, et les vacances anioniques créées 

diffusent vers l'intérieur du solide. Ce phénomène est donc dépendant de la température. 

Très récemment, des analyses en TPR [20] mettent l'accent sur le fait qu'après avoir 

stocké de l'hydrogène jusqu'à environ 530°C, la cérine relache une partie de cet hydrogène, 

un nouveau pic de consommation de l'hydrogène apparaissant cependant vers 700°C. Les 

auteurs préconisent de relier avec prudence, en particulier pour les solides de grande aire 

spécifique, le profil de TPR au degré de réduction de la cérine qui stocke de l'hydrogène. 

La consommation d'hydrogène peut également être faussée par l'hydrogénation de car

bonates ou de nitrates provenant de la préparation de la cérine. 

1-4-2 Confrontation de nos résultats avec ceux de la littérature 

Le technique XRD n'a, à notre connaissance jamais été employée pour suivre la 

réduction "in situ" sous hydrogène de la cérine. Notre travail qui met en regard les résultats 

de thermogravimétrie et de diffraction X se place donc de façon originale par rapport à 

la bibliographie. 

Tout en recoupant les analyses en TPR qui montrent l'existence d'un pic de consommation 

d'hydrogène centré sur 600°C, nos résultats mettent en évidence la formation à ces tem

pératures d'une nouvelle phase cubique issue de la structure fluorine, différente de la 

phase~ rapportée par Bevan et d'un oxyde de cérium sous stoechiométrique Ce6Ü11 

(Ce01.83) de structure monoclinique référencé dans le fichier JCPDS (32-196). Après 

600°C, l'expansion continue de la maille est peut-être à relier à l'existence d'une série 

continue de composés Ce02-x ou à une nouvelle incorporation d'hydrogène. 

La zone II dans les graphes !::.(29) semble correspondre à l'épaulement vers 400-500°C 

du pic de TPR à 600°C mentionné par quelques auteurs; elle se comporte également pour 

nous comme un épaulement de la zone III. Cette zone II pourrait traduire l'insertion 

d'hydrogène proposée dans la bibliographie, qui serait alors directement visualisée à l'aide. 

de la représentation des déplacements des pics de cérine. 

On peut également noter que la zone I correspond à un domaine de température pour 

lequel certains auteurs observent un début de réduction de la cérine, difficile à visualiser 

sur la représentation ô. ( 2 e) = f(Tr ). Toutefois, en thermogravimétrie, la perte de masse 

autour de 300°C est importante et pourrait correspondre à une réelle réduction de la cérine. 
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IV-A-2 INFLUENCE DU NICKEL OU DU CUIVRE SUR LE 

COMPORTEMENT DE LA CERINE AU COURS DE LA REDUCTION: 

ETUDE DES COMPOSES CeMe'x (Me'= Ni, Cu) 

Sur le modèle précédent, les solides seront tout d'abord examinés par thermoré

duction, puis par XRD. 

2-1 La thermoréduction 

Les graphes (IV-15-16-17) se rapportent aux solides CeNio.s. CeCuo.s et CeCuo.2· 

lls comportent les thermogrammes des réductions effectuées jusque 800 ou 900°C (courbes 

noires) ainsi que les courbes dérivées (courbes grises). 

Les thermoréductions des solides CeNis (fig IV-19), CeCu1 et CeCu2 (fig IV-20) ne 

comportent pas les courbes dérivées, les phénomènes apparaissant sur la cérine étant 

moins marqués du fait de la réduction majoritaire de l'espèce métallique Me'. 

2-1-1 CeMe'x (x~0.5) 

Le tableau (IV-18) reprend les températures mises en évidence sur les courbes 

dérivées sur lesquelles sont centrées les différentes zones de pertes de masse, pour les 

solides CeMe'x (x~O.S), les composés CeR, NiR et CuR. 

CeR 305 455 591 -
(Tc=300°C) -

CeR 299 463 590 -
(Tc=400°C) 

CeNio.s 246 - - 547 868 

NiR 235 

CeCuo.s 120 - - 593 -

CeCuo.2 126 - - 597 890 

CuR 180 

tableau (IV-18) Températures ec) sur lesquelles sont centrées les différentes pertes de 

masse visibles en thermoréduction. 
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figure (N-15) Thermoréduction de CeNio.s 
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figure (IV-16) Thermoréduction de CeCuo.s 
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figure (IV-17) Thermoréduction de CeCuo.2 
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Les thermogrammes des solides se découpent tous en quatre grands domaines. Ce 

sont essentiellement les deux premières zones qui différent selon les solides. 

En effet, le premier domaine, attribuable à la perte d'eau est beaucoup plus prononcé 

dans CeNio.s, calciné uniquement jusque 300°C; le deuxième domaine, zone de forte perte 

de masse centrée sur 246 et l20°C pour les solides à base de nickel et de cuivre respecti

vement est vraissemblablement à corréler à la réduction des espèces nickel ou cuivre. 

Les domaines suivants gardent dans les trois cas des allures très proches des 

thermogrammes de CeR. On observe toujours une brusque perte de masse autour de 

590°C, cette température étant cependant nettement avancée (de plus de 40°) pour 

CeNiQ.S· Cette avance en température explique peut-être la présence du pic à 868°C, qui . 

n'a pas d'équivalent visible pour CeR. Pour CeCuo.2, en plus d'un pic marqué vers 590°C, 

un autre pic apparait à 890°C; ce dernier n'a pû être déterminé pour les autres solides, car 

les thermoréductions n'ont pas été poursuivies à si haute température. 
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figure (IV-19) Réduction de CeNiS 
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2-1-2 CeMe'x (x>0.5) 

Les thermogrammes des solides Ce Cu 1 et CeCu2 présentent des allures de courbes 

identiques: 

- la forte perte de masse entre 120 et 200°C est attribuée vraissemblablement à la 

réduction de l'espèce cuivre. 

- De 200 à 800°C, la perte de masse est beaucoup plus faible et semble plus parti

culièrement relative à l'évolution de la cérine comme nous l'avons vu précédemment. Dans 

cette partie de courbe, on note une toujours une rupture de pente vers 600°C, ce phénomène 

étant moins net en raison de l'augmentation de la teneur en cuivre et donc de la perte de 

masse dans la première zone. 

Le thermoréduction relative à CeNis n'a été enregistrée que jusque 500°C. Elle 

présente donc principalement la partie de courbe s'intéressant à la réduction du nickel, 

ayant lieu probablement dans la zone de forte perte de masse, entre 210 et 310°C; la courbe 

semble alors atteindre un palier. 

2-1-3 Comparaison avec la thennoréduction de CuR et NiR. 

Pour les solides à base de cuivre, la zone de forte perte de masse est avancée d'environ 

50°C par rapport à celle enregistrée pour CuR, sauf pour Ce Cu 1, où cette avance bien 

qu'elle existe toujours semble plus faible (30°C). Dans tout les cas, comme pour CuR, ce 

domaine s'étend sur 50-60°C. 

Pour les composés à base de nickel, la zone de forte perte de masse semble débuter 

avec un léger retard par rapport à celle observée dans NiR, mais s'étale surtout sur une 

plus large gamme de température. 

2-2 La diffraction des RX 

2-2-1 Description des spectres expérimentaux 

a) CeNiO.S et CeCu0.2 (fig IV-21 et IV-22) 

Nous avons distingué ces deux solides qui, lors de l'étude de l'état calciné dans le 

chapitre rn n'avaient révélé par diffraction aucune phase NiO ou CuO libre, et donc pour 

lesquels, la quasi-totalité des cations métalliques est en solution solide dans le réseau de 

la cérine. 
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Pour ces deux solides, la seule phase présente initialement est donc la phase de type 

cérine, composée plus particulièrement de raies larges pour CeNio.s, en raison de la 

quantité d'ions Ni2+ insérés. L'évolution de la phase cérine est très progressive, du même 

genre que celle visible dans CeR, sans transformation en Ce203, avec en première 

approche uniquement une diminution lente de la largeur de raies. 

Cependant un examen un peu plus attentif permet encore de noter un décalage de 

position important entre le spectre pris à 550 et 600°C pour les deux solides. Ce décalage 

entraîne de plus à 600°C un changement de profil de raies net pour CeNio.S· Pour CeCuo.2, 
ce phénomène plus marqué, existant uniquement à 600°C, se présente sous la forme d'une 

augmentation très importante de la largeur des raies composant le spectre. Chaque pic 

semble en fait dédoublé et contient vraissemblablement la phase présente avant 600°C et 

la nouvelle phase, de structure fluorine, apparaissant seule après 600°C et mise en évidence 

pourCeR. 

Il est à signaler que dans ces composés, les phases cristallisées nickel et cuivre 

apparaissent à 450 et 550°C respectivement. 

b) CeNiS (fig N-23) et CeCux (x>0.5) (fig N-24.25,26,27) 

Pour tous ces échantillons contenant à l'état calciné une phase NiO ou CuO libre, 

les oxydes libres sont réduits entre 250 et 300°C pour NiO et 150 et 200°C pour Cu O. Les 

pics de la phase nickel sont initialement larges et la cristallisation de cette phase croît avec 

l'augmentation de la température, alors que pour les composés à base de cuivre, les pics 

semblent atteindre immédiatement une largeur de raie donnée et ils évoluent ënsuite très 

peu. 

Les pics de cérine s'affinent progressivement avec la température de réduction, et 

on note toujours un changement de phase aux alentours de 600°C. Celui-ci est particu

lièrement net pour le solide CeCuo.s. Autour de 600°C, les spectres ont été relevés tous 

les 12° environ afin de mieux visualiser ce phénomène. Le graphe (IV-25) est un. 

agrandissement d'une partie du spectre; ainsi à 587°C, la diminution de la cristallisation 

du spectre relatif à la phase de type cérine est sans équivoque et se traduit par un élar

gissement conséquent des raies, où chacune d'entre elles est en fait constituée de deux 

pics, et ceci sur un domaine de température très étroit. 
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2-2-2 Evolution des raies de cérine au cours de la réduction 

Tous les solides ont globalement un comportement proche de celui des composés 

CeR, notamment autour de 600°C. Sur le même modèle que celui effectué pour la cérine, 

les déplacements des pics de cérine en fonction de la température de réduction ont été 

reportés sur un graphe pour chacun des composés. 

a) Les composés à base de nickel 

Les graphes (IV-28) et (IV-29) sont relatifs à CeNio.s et CeNis respectivement. 

Le graphe (IV-28) présente deux zones pour les trois pics de diffraction pointés qui ont la 

même allure de déplacement, celui ci étant simplement plus marqué pour les pics sortant 

à plus fort angle de diffraction. La première zone dont le maximum est centré autour de 

2S0-300°C a la forme d'un pic. La deuxième zone présente un déplacement fort important 

entre SOO et 600°C, après quoi il croît de façon régulière. 

Pour CeNis, on ne distingue moins clairement cette première zone possédant un 

maximum autour de 2S0°C. Même si le déplacement reste plus important dans la gamme 

de température S00-600°C, celui ci croît constamment avec l'augmentation de température, 

et présente beaucoup moins de fluctuations. 

b) Les composés à base de cuivre 

Les graphes (IV-30,31,32) relatifs aux solides CeCuo.s, CeCu1, CeCu2-respective

ment ont une ressemblance frappante. Ils présentent de 100 à 400°C une première zone 

de déplacement fort large, qui est elle-même découpée en deux domaines. Cette allure 

de courbe particulière est très nette dans le graphe relatif à Ce Cu 1· 

La deuxième zone est toujours composée d'un déplacement très important de SSO à 600°C, 

suivi d'une évolution régulière qui, bien que moindre reste importante. 

Pour le solide CeCuo.2 (graphe IV -33), l'intensité de la première vague est très faible, 

les déplacements étant inférieurs à 0.02°, la deuxième vague est semblable à celle décrite 

précédemment. 
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figure (IV-28) Déplacement des raies de Ce02 
dans CeNi0.5 lors de la réduction ln situ 
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figure (IV-29) Déplacement des raies de Ce02 
dans CeNiS lors de la réduction ln situ 
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figure (IV-30) Déplacement des raies de Ce02 
dans CeCuO.S lors de la réduction in situ 

100 200 300 400 500 600 700 800 
température de réduction ec) 

plcJ11 plcfiOO plcJ11 

figure (IV-3 1) Déplacement des raies de Ce02 
dans Ce Cu 1 lors de la réduction in situ 
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figure (IV-32) Déplacement des raies de Ce02 
dans CeCu2 lors de la réduction in situ 

100 200 300 400 500 600 700 800 
température de réduction (°C) 
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figure (IV-33) Déplacement des raies de Ce02 
dans CeCu0.2 lors de la réduction in situ 

100 200 300 400 500 600 700 800 
température de réduction (°C) 

plcrJ11 pic tf.OO pic J11 
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2-3 Corrélation entre les résultats de thermogravimétrie et 

la diffraction X. 

La corrélation entre la zone de forte perte de masse et l'apparition du cuivre métal 

ou nickel métal existe dans le cas de CeCuo.s, CeCut, CeCu2 et CeNis. Cependant, elle 

n'est plus vérifiée pour CeCuo.2 et CeNio.s pour lesquels l'espèce cuivre ou nickel se 

trouvait uniquement en solution solide dans la phase cérine. Cette particularité peut alors 

expliquer leur comportement différent. L'apparition de cuivre ou nickel métal cristallisé 

a lieu dans ce cas à 550 et 450°C respectivement. 

Après ce domaine de forte perte de masse, nous avons vu que les thermogrammes 

semblaient se rapporter plus particulièrement à la phase de type cérine. 

La relation la plus évidente entre les deux techniques a alors lieu de façon générale autour 

de 550-600°C, où le brusque déplacement des pics de la phase "cérine" correspond à la 

rupture de pente visible dans les thermogrammes. 

2-4 Discussion 

Les graphes ~(29) = f(Tr) relatifs à CeR présentaient trois zones. Le même type 

de graphes relatifs aux composés mixtes n'en comportent que deux; la zone 1 de dépla

cement à plus haut angle de diffraction dans CeR est supprimée. La zone rn qui correspond 

au changement de phase, puis à la légère évolution de cette phase, se retrouve pour tous 

les composés et quasiment aux mêmes températures. 

Cependant, en comparant attentivement les thermogrammes et les déplacements des pics 

de cérine, dans la zone nommée rn pour CeR, il semble pour les composés Ce Me' x' que 

moins la rupture de pente est marquée en thermogravimétrie, et plus la zone de fort 

déplacement s'étale en température, comme on peut le constater sur les graphes (IV-28) 

et (IV-29) relatifs à CeNix.Ceci est beaucoup moins marqué pour les composés à base de 

cuivre. La nature de l'espèce Me' semble donc intervenir lors du passage de la zone II à. 

la zone III. 

Mais, c'est essentiellement dans la zone ll de CeR que la présence d'un cation 

métallique, de même que sa teneur, ont un effet marquant. 

Dans tous les cas, cette zone qui apparaissait à partir de 350-400°C dans les composés CeR 

est largement avancée pour les solides mixtes. 
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Pour les composés, CeCux, où x~O.S et CeNio.s, en plus de l'avancement en tem

pérature de cette zone, on constate une augmentation importante des déplacements 

b-(29). 

Dans CeNio.s, cette zone, en forme de bosse, est centrée sur 250°C, qui correspond au 

maximum de perte de masse en thermogravimétrie. 

Dans Ce Cu 1 et CeCuz, cette même zone se divise en deux parties, l'une centrée sur 1S0°C, 

donc légérement décalée par rapport à l'apparition de cuivre métal, l'autre centrée sur 

300'C. 

Dans CeCuo.s, cette décomposition se retrouve mais apparait plus vraissemblablement 

centrée 200, donc après l'apparition de cuivre métal par XRD et le maximum de perte de 

masse, et sur 3S0°C, donc retardée par rapport aux composés précédents. 

Pour CeCuo.2 et CeNis, l'effet du cuivre ou du nickel sur l'augmentation des 

déplacements des raies de cérine est moins marqué. 

Au vu de l'ensemble des résultats, il est donc clair que les déplacements de pics de 

cérine ont un lien avec la réduction des espèces métalliques même si celle ci ne se traduit 

pas toujours par un changement de phase. 

On pourrait ainsi expliquer que l'existence de deux domaines dans la zone II pour 

les composés à base de cuivre soit reliée à une réduction partielle des espèces eu2+ en 

Cu+ puis en eu O. 

De plus, les valeurs maximales de déplacement tJ. ( 2 9) dans cette même zone II, 

mettent en avant le rôle de la solution solide. En effet, les déplacements semblent liés au 

degré d'incorporation des cations Me'2 + dans la cérine. Ceci est particulièrement net 

pour CeNio.s où le nickel est bien inséré dans le réseau de CeOz; l'évolution de b-(29) 

avec x (x~ O.S) pour les composés Ce Cu x va également dans ce sens (cf chap III). Par 

contre, l'effet sur la cérine est moins important pour CeCuo.2 et CeNis pour lesquels les 

quantités de cuivre ou nickel inséré sont relativement faibles. 

Ainsi, si l'on considère que l'expansion du réseau de cérine dans la zone II est due 

à l'insertion d'hydrogène, ces résultats mettent directement en évidence l'influence de la 

solution solide sur le stockage de l'hydrogène dans les solides. Par ailleurs, l'apparition de. 

nickel ou de cuivre métal à 4SO et ssooc dans CeNio.s et CeCuo.2 indique que la démixion 

a eu lieu et l'on retrouve les phénomènes dûs à la cérine pure au delà de ces températures 

avec un relachement probable d'hydrogène en fin de zone II. Pourtant, les composés au 

nickel se démarquent de leurs homologues au cuivre quant au domaine de température 

de transition de phase qui a lieu dans la zone III. Ceci est à ce stade sans explication. 
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2-5 Confrontation de nos résultats avec la bibliographie 

2-5-1 Données bibliographiques 

La littérature sur les solides à base de cérium concerne pour la plus grande part, les 

solides supportés sur cérine, essentiellement des métaux de transition du groupe VIII et, 

dans une plus faible mesure les intermétalliques, notamment pour les systèmes cuivre

cérium. 

Pour le premier groupe de solides, les auteurs sont en accord avec l'interaction entre le 

métal et le support, certains y voyant l'effet SMSI (Strong Metal Support Interaction) 

[12,21] mis en évidence par Tauster [22], d'autres attribuant les différentes propriétés de 

ces systèmes à des effets moins classiques [23]. 

Tous les métaux évoqués dans la littérature ont un rôle sur la réduction partielle de la 

cérine, et donc sur l'interaction du système Metal- Ce02 avec l'hydrogène. Des études en 

TPR montrent que sur PtjCe02, la réduction des espèces oxygène du support corres

pondant au premier pic de TPR situé vers 500°C pour la cérine seule, a lieu à des tem

pératures plus basses de 200°C en présence de platine [24 ]. Cet avancement de la réduction 

partielle de Ce02 a également été rapporté par Lavalley [25] sur un solide PdjCe02 et 

par Cunningham et al [21] sur un solide Rh/Ce02. D'autres travaux montrent en plus que 

le pic apparaissant par TPR à plus haute valeur de température de réduction (vers 800°C) 

n'est pas affecté par la présence de Rh, les auteurs [26] concluent donc à un rôle promoteur 

du rhodium dans la réduction tout en suggérant que ce métal interagit essentiellement 

avec la surface de l'oxyde de cérium. Tournayan [15] et al ont étudié le solide IrjCe02 

par TPR jusque 600°C, le pic apparaissant pour Ce02 seule a 580°C est avancé vers 510°C, 

les auteurs notent la présence supplémentaire de deux pics à 89 et 140°C, ~amme de 

température à laquelle Ir02 se réduit. 

Cette aide à la réduction de la cérine et au stockage de l'hydrogène est généralement 

attribuée à un effet d'épandage de l'hydrogène. Certains auteurs [15] évoquent également 

la possibilité de former des clusters d'intermétalliques, par exemple Ir-Ce, présents sous 

forme d'hydrures, ou encore des espèces hydrures de cérium CeH2 +x aux microinterfaces 

de RhjCe02 [27]. 

Des études en TPR de la réduction sous CO d'un échantillon Pt-Ce02/ Al203 [28] ont 

mis en évidence l'effet du platine sur l'avancement de la réduction de la surface de la 

cérine, confirmant l'interaction platine-cérine mise en évidence lors de réduction sous 

hydrogène. Ne pouvant attribuer ce phénomène à un effet de "spill-over" de l'hydrogène 
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sur le platine, les auteurs proposent soit un affaiblissement de la liaison C-0 quand CO 

est adsorbé sur le platine, soit une diminution de la longueur de liaison Ce-0 pour la cérine 

localisée près du platine. 

Les études sur les intermétalliques à base de cuivre et de cérium [29] décrivent ces 

catalyseurs comme étant en partie formés de petits crystallites de cuivre, non visibles en 

XRD et en interaction avec une phase cérine très faiblement cristallisée. 

2-5-2 Apport de nos résultats 

De la confrontation de nos résultats avec ceux essentiellement obtenus par TPR sur 

des catalyseurs de type métal (Pt, Pd, Ir, Rh) supporté sur cérine, il ressort que dans la 

zone ll, l'expansion de maille de cérine est probablement due à une incorporation d'hy

drogène, et que l'association cérine - métal de transition avance cette incorporation. 

Dans cette hypothèse, le suivi du déplacement des pics de cérine par XRD lors de 

la réduction "in situ" des composés mixtes s'avère donc être une technique tout à fait 

originale qui permet de visualiser l'interaction cérium-hydrogène. 

Elle présente l'avantage: 

- de montrer directement l'influence du cuivre ou du nickel sur la température 

d'incorporation de l'hydrogène dans la cérine, ainsi que l'importance du phénomène 

lorsque des espèces cuivre ou nickel sont insérées dans le réseau de la cérine. 

- d'isoler le phénomène d'incorporation d'hydrogène sur la cérine en n'y mêlant pas 

la réduction des espèces métalliques, contrairement à la TPR souvent utilisée. 

- de montrer que l'évolution de la réduction de la cérine est encore légèrement 

dépendante de la nature du cation métallique à plus haute température. 

Enfin, la thermogravimétrie mise en regard des résultats XRD permet de montrer 

que l'insertion d'hydrogène est liée à la réduction des espèces métalliques. 
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IV-A-3 LES COMPOSES MeNis (Me = Ce, Al) 

Ce paragraphe est relatif aux échantillons AINis et Ceo.sAio.sNis; il reprend et 

complète également l'étude de NiR et CeNis. 

3-1 La thermoréduction 

Le graphe (IV-34) regroupe les thermogrammes des composés AlNis et 

Ceo.sAio.sNis effectués jusque SOOoC; les thermoréductions de NiR et CeNis y figurent 

pour mémoire afin de comparer les solides. 

Les thermogrammes se divisent en trois zones pour chacun des solides. On observe 

tout d'abord une faible perte de masse correspondant à une déshydratation, puis une forte 

perte de masse, enfin la présence d'un pseudo-palier plus ou moins marqué. 

Le tableau (IV -3S) énonce les différentes plages de températures correspondant à 
chacune des zones précédemment citées. 

zone CeNis AINis Ceo.sAio.sNi s NiR 

1 120-210 120-280 120-270 120-230 

2 210-300 280-4SO 270-430 230-260 

3 300-500 450-500 430-SOO 260-SOO 

tableau (IV-3S) Etendue des trois zones observées sur les courbes de thermoréduction. 

Les deux échantillons à base d'aluminium ont un comportement très proche. La zone 

de forte perte de masse commence à beaucoup plus haute température et se trouve net

tement plus étalée, par rapport à NiR ou même CeNis, ce qui met en avant le rôle par

ticulier que peut jouer l'aluminium. 
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figure (IV-34) Réduction de CeNiS, AINiS 
Ce0.5AI0.5Ni5 et NiR 

200 300 400 500 
température de réduction (°C) 

~'J.!!{!! ~9!~ c_~/'({5 - N_,l!_-

3-2 La diffraction X 

3-2-1 Description des spectres expérimentaux 

a) AINis (fig IV-36) 

A27°C, la seule phase cristallisée est NiO, composée de raies larges dues à l'insertion 

d'ions AI3+ dans la matrice NiO. La disparition de cette phase s'effectue entre 300 et 

400°C; la phase nickel présente alors des raies très larges. L'amélioration de la cristalli- · 

sation est beaucoup moins rapide que celle observée pour Ce Ni 5 et ne commence à prendre 

véritablement effet qu'après 550°C. A 800°C, le nickel est encore la seule phase cristallisée 

visible, aucune phase relative à l'aluminium n'étant apparue. 
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b) Ceo.sAio.sNis (fig IV-37) 

Comme précédemment, la phase NiO qui apparait à 27°C est composée de raies 

larges, et seul le pic 111 de la phase cérine apparaît faiblement vers 28.5°. La réduction 

de l'oxyde de nickel s'étale de 250 à 350°C. Comme pour AlNis, la cristallisation du nickel 

est plus importante à partir de 550°C et l'affinement des pics est comparable dans ces deux 

échantillons. 

L'évolution de la phase cérine est tout à fait particulière dans cet échantillon. On ne note 

aucune apparition des autres raies de CeOz, et aucune amélioration de la cristallisation 

sur toute la gamme de température. Il semble même que le pic 111 voit son intensité 

diminuer lors de la montée en température. Le comportement de la phase cérine dans le 

composé ternaire est donc tout à fait dissemblable à celui visualisé dans CeNis, qui ne 

contient pourtant en proportion atomique que deux fois plus de cérium. 

Cependant, à 800°C une nouvelle phase cristallisée semble apparaitre; cette cristallisation 

se poursuit au cours du temps si bien que le spectre pris à 27°C, après la montée en 

température jusque 800°C présente une meilleure cristallisation de cette nouvelle phase, 

identifiée comme étant de l'aluminate de cérium, CeAI03. Il est à remarquer que dans 

cette phase le cérium se trouve dans le degré d'oxydation III. 

3-2-2 Etude des déplacements des raies de nickel 

Nous avons examiné comme nous l'avons fait vis à vis de la phase cérine l'influence 

de l'hydrogène sur la phase nickel et ceci à des températures de réduction particulières. 

Pour ce faire, le solide choisi est réduit "in situ" jusqu'à la température voulue, puis 

refroidi jusqu'à température ambiante, où s'effectue la prise de spectre. 

Nous avions vu lors des études précédentes que de nombreux paramètres pouvaient influer 

sur la position des pics. La procédure adoptée supprime bien sûr l'influence du paramètre 

température. La correction choisie pour se soustraire de l'effet des autres facteurs repose 

sur l'utilisation du platine en tant qu'étalon interne. Les pics de platine sont pointés très 

précisément et des corrections sont apportées si les valeurs ne correspondent pas à celles . 

référencées dans le fichier JCPDS. Elles sont alors utilisées pour corriger les positions des 

pics de nickel. 

Deux séries de prises de spectres ont été effectuées pour chaque échantillon: l'une 

après une première réduction jusque 400, 450 ou 500°C correspondant au début du 

pseudo-palier en thermogravimétrie, et une deuxième après un traitement réducteur 

jusqu'à 800°C. 



>< 
~ 
0 ..... ..... 
(,) 
cd 
~ ....... ..... 
"0 

~ 
o.. 
Q) ....... 
. ::: 

;::1 
en 

-~ z 
V) 

0 
< V) 

0 
!""--
0'1 e ..... 

Q) 
"0 

B ....... 
en 
~ : ...... 
~ 
0 ..... ..... 
(,) 
;::1 

"0 
'Q) 

0::: ,....... 
!""--
('l') 

1 

> -'-" Q) 
1-; 

.§ 

....... 

2-Theta - Scale 
!SI 
lf) 

û) 
N 
[l') 
orl 

"'~~" 

Laboratoire de Catal~se Heterogene et Homogene 30-Jun-199q 20:13 

• 
• 

.Â 

...._..,27 

VJ 
o. 
u 

1 "~Sa 

~~~=F . . -- .. . . . :: 
~=== ;: ~~:~S~•::::3? 

25 30 35 q0 45 50 55 
z-axis : Temperature 
B:,CEALNIH2.RAW CEALNIH2 CWL: 1.5405Ao) 

034-0394 ~ Ce02 Cerianite-(Ce), s~n CWL: 1.5405Ao) 
0 4-0835 I NiO Bunsenite, s~n (WL: 1.5405Ao) 
• NL Nu.~e.\ 

+ CefHO~ 
• P\a\\oe 

50 55 70 75 



198 

Les valeurs répertoriées dans le tableau (N -38) représentent les écarts observés 

entre les positions des pics de la phase nickel (le solide ayant été réduit jusqu'à la tem

pérature Tr) et les valeurs référencées dans le fichier JCPDS. Des valeurs négatives 

reflétent des positions déplacées vers les plus basses valeurs de 29, et donc une 
augmentation de la taille de la maille cristalline. L'incertitude est estimée à 0.05°. 

L'ensemble des résultats montre que la réduction à plus basse température entraîne 

pour tous les solides un déplacement des pics de nickel dans le sens d'une expansion de 

la maille cristalline. 

Par contre, à plus haute température de réduction (800°C), la phase nickel dans les 

composés mixtes ne se trouve pratiquement plus décalée. 

pic 111 pic 200 pic 220 

CeNis -0.18 -0.25 -0.42 

Tr=400°C 

CeNis -0.05 -0.03 -0.08 

Tr=800°C 

AINis -0.17 -0.25 -0.34 

Tr=550°C -

AINis -0.06 -0.09 -0.06 

Tr=800°C 

Ceo.sAio.sNi s -0.22 -0.23 -0.30 

Tr=550°C 

Ceo.sAio.sNi s -0.02 -0.07 -0.09 

Tr=800°C 

tableau (IV-38) Ecarts de position entre les pics de nickel dans les composés et la 

valeur référencée dans le fichier JCPDS 
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3-3 Conclusion 

Thermogravimétrie et diffraction X concordent à montrer que l'ajout d'aluminium 

dans AINis et Ceo.sAio.sNis retarde la réduction des espèces nickel beaucoup plus que 

ne le fait le cériullL 

D'un point de vue structure, le composé ternaire se démarque des oxydes binaires 

dans l'étape de réduction par: 

-la quasi-absence de Ce Oz, même mal cristallisée, dans un domaine de température 

étendu {Tr < 7000C) 

- la formation d'aluminate de cérium CeAI03 cristallisé à haute température. 

Cette phase a déjà été mise en évidence par Shyu et al. [13] dans les solides supportés 

CeOz/ Alz03 réduits sous hydrogène, la température de réduction nécessaire à la for

mation de la nouvelle phase diminuant avec la teneur en cérium. D'autre part, des données 

thermogravimétriques (30] indiquent qu'à haute température de réduction ( > 800K), la 

transformation de Ce Oz en CeAI03 est plus favorable que la formation de Cez03 ou d'un 

sous oxyde Ce02-x· La formation d'une solution solide entre la cérine et l'alumine a été 

également proposée comme étape intermédiaire par Kaufherr et al. [31 ]. Il se pourrait 

que l'on soit, du moins en partie, dans une situation analogue pour Ceo.sAio.sNis. 

Un examen attentif des positions des raies de nickel dans les solides MeNix réduits 

à basse température ( 400°C < Tr < 500°C) montre qu'il y a une expansion quasi-identique 

de la maille de nickel dans tous les cas. Ces résultats sont à rapprocher de certaines 

caractéristiques des catalyseurs de type nickel de Raney et de l'étude d'un échantillon de 

nickel déjà étudié dans le cadre des composés CeNix [32], qui montrent l'insertion d'hy

drogène dans le nickel. 
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IY-B MESURES DES QUAN'Il'l'ES D'HYDROGENE INSERE DANS LES 

SOLIDES 

Les mesures ont pour but de: 

- déterminer si l'expansion du réseau de la cérine dans la zone II des graphes tl ( 2 e) 

est due effectivement à une incorporation d'hydrogène dans le réseau. 

-préciser le rôle joué par le cérium ou l'aluminium dans le stockage éventuel d'hy

drogène pour les différents composés. 

Les résultats sont reportés dans les tableaux (IV-39) et (IV-40). Pour ce faire, les 

solides à base de nickel sont calcinés à 300°C, puis réduits 16 heures à 3000C, les solides 

à base de cuivre étant calcinés à 400°C et réduits à 200°C. Après une purge de 30 minutes 

sous hélium, l'hydrogène est extrait par l'isoprène (cf chap 1) selon une méthode mise en 

place au laboratoire [32] . Un exemple de courbe de variation de l'activité d'hydrogénation 

de l'isoprène en fonction du temps est présenté en figure (IV-41). Les résultats donnés 

par l'intégration de cette courbe permettent d'accéder aux quantités d'hydrogène 

extractible. 

IV-B-1 LES SOLIDES A BASE DE NICKEL 

Le tableau (IV-39) regroupe les mesures de quantité d'hydrogène inséré. rapporté à 

un atome de nickel (H/Ni) ou à un atome Me (H/Me ). 

Mise à part la cérine où la méthode de dosage ne permet pas d'extraire de l'hydrogène 

[33], tous les solides analysés sont des réservoirs d'hydrogène, en particulier le nickel pur 

(NiR) et la solution solide (CeNio.s) où le nickel n'a pas été détecté. 

Dans tous les autres cas, on constate sur le rapport (H/Ni) l'effet bénéfique de l'aluminium 

et du cérium. Les valeurs (H/Me) mettent d'autre part en évidence la supériorité du cérium 

sur l'aluminium pour l'ensemble des composés MeNis. Un troisième calcul a été fait pour· 

tenir compte de l'hydrogène inséré dans le nickel (H/Me )'. Les résultats sont donnés à 
titre indicatif. 
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solides H/Ni H/Me (H/Me)' 

CeR - - -
NiR 0.81 - -

CeNio.s - 2.70 2.70 

CeNis 1.20 6.0 1.95 

AINit.8 1.33 2.50 0.96 

AINis 1.02 5.11 1.06 

Ceo.sAio.sNis 1.17 5.84 1.79 

Ceo.8Aio.1 Nis 1.25 7.35 2.56 

tableau (IV-39) Mesures de l'hydrogène inséré dans les solides à base de nickel 

IV-B-2 LES SOLIDES A BASE DE CUIVRE 

Le tableau (IV -40) ne présente que les mesures d'hydrogène inséré ramenées à 

(H/Ce ), le cuivre seul ne permettant pas l'insertion d'hydrogène dans sa structure. 

Là encore, tous les solides sont des réservoirs d'hydrogène. Lorsqu'ils sont réduits à 

200°C, les mesures d'hydrogène inséré n'offrent qu'une relative variation. Cependant, en 

fonction de la teneur en cuivre, la valeur de (H/Ce) passe par un maximum pour CeCu2. 

Pour le solide CeCuo.1. deux températures de réduction ont été envisagées, ~00 et 400°C. 

L'augmentation de cette température fait chuter la valeur de l'hydrogène extractible de 

plus de la moitié. 

solides H/Ce 

CeCuo.1 Tr = 2oooc 0.83 

CeCuo.1 Tr = 400°C 0.41 

CeCuo.2 0.86 

CeCut 1.04 

CeCu2 1.15 

CeCu3 0.95 

tableau (IV -40) Mesures de l'hydro~ène inséré 
dans les solides à base de cuivre. 
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figure(IV-41) Courbe d'activité du solide 
CeCu0.2 en hydrogénation de l'Isoprène 
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N-CETUDETEXTURALE 

IV-C-l MESURE DES AIRES SPECIFIQUES 

Pour tous les solides, les aires spécifiques ont été mesurées après une réduction d'une 

quinzaine d'heures à 300°C sous hydrogène pur. En plus des mesures effectuées sur les 

solides à base de nickel, l'aire spécifique de l'échantillon CeCuo.s a été déterminée. Une 

deuxième température de réduction ( 400°C) a également été envisagée pour les solides à 

base de nickel tels que Ni/Me = 5. 

Ces résultats sont répertoriés, ainsi que les valeurs obtenues à l'état oxyde dans les tableaux 

(IV-42, 43). 

Seuls les échantillons à forte teneur en aluminium AINix et Ceo.sAio.sNis voient 

leur aire spécifique augmenter lors de la réduction à 300°C. 

L'ajout d'une faible quantité d'aluminium dans Ceo.sAio.1Nis ne différencie pas son 

comportement de celui CeNis, dont l'aire chute de 50% lors de la réduction à 300°C. 

CeNiQ.S présente une diminution de la valeur de l'aire spécifique beaucoup plus faible, 

sans doute relative à la présence de la solution solide, alors que le composé à base de 

cuivre CeCuo.s voit son aire augmenter faiblement lors de la réduction. 

La réduction à 400°C a un effet néfaste sur l'aire spécifique pour tous les échantillons sauf 

AINi5. 

s 
Tc=3000C 

AS 91 233 260 
Tr=300°C 

AS 72 268 133 
Tr=4000C 

tableau (IV-42) Aires spécifiques AS (m2/g) des solides calcinés à 300°C 
et réduits à 300 et 400°C. ' 



AS 
Tc=3000C 

AS 
Tr=3000C 

68 135 

22 147 

204 

140 202 236 100 

87 98 242 118 

tableau (IV-43) Aires spécifiques AS (m2/g) des solides calcinés 
et réduits à 300°C. 

IV-C-2 ETUDE MICROSCOPIQUE 

Elle porte sur les solides CeNis, AINis et Ceo.sAio.sNis préalablement réduits 16 

heures à 300°C sous hydrogène pur avant leur passage dans le microscope. Il faut cependant 

signaler une certaine difficulté à maintenir l'état réduit malgré toutes les précautions prises, 

en raison du caractère pyrophorique de ces échantillons. 

2-1 Les diagrammes de diffraction 

Le diagramme relatif à CeNis (planche 1) confirme la présence des phases nickel et 

cérine cristallisées. Contrairement à ce qui se passait pour la phase NiO à l'état calciné, 

les anneaux de diffraction du nickel métal sont légèrement ponctués, ce qui signifie que 

la réduction de NiO a provoqué un grossissement des grains. Les anneaux de diffraction 

attribués à la phase cérine sont au contraire continus et semblables à ceux visualisés pour 

le composé calciné. 

Dans le diagramme de diffraction de AINis (planche 2), deux phases peuvent être 

distinguées, NiO et Ni. La phase nickel métallique apparaît très faiblement. Les anneaux 

correspondant à la phase oxyde de nickel sont encore larges mais toutefois moins que sur 

le diagramme de l'échantillon calciné. On note de plus quelques tâches de diffraction sur 

les anneaux de la phase NiO, qui dénotent la présence probable de quelques cristaux un 

peu plus gros. 

Le diagramme de diffraction du composé ternaire présente des anneaux trop faibles 

et trop larges pour être analysés sans équivoque, mais prouve le mauvais état de cristal

lisation de cet échantillon. 
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2-2 Imaa:es en transmission 

Le grandissement utilisé est de 300 000, et l'on s'intéresse de ce fait aux aggrégats 

de petites particules. 

La photo de CeNis (planche 1) recoupe tout à fait les observations de la microdif

fraction, à savoir que de petites particules rondes, de taille homogène (environ 50 Â) et 

donc attribuables à la phase cérine, sont mêlées à des particules de taille variant de 100 

ÂàSOOÂ. 

AlNis (planche 2) possède une texture très différente de celle de CeNis, faisant 

penser à l'image de ce même échantillon à l'état oxyde. Les particules sont fines (30 Â) 

et forment un ensemble très homogène, où il est impossible de différencier les phase nickel 

métal et oxyde. Seules quelques particules apparaissent plus importantes (100-150 Â) et 

sont vraissemblablement à l'origine des tâches de diffraction observées dans le diagramme 

de diffraction. 

Pour cet échantillon, la même photo a été prise en champ noir (planche 2) à l'aide 

d'une technique qui permet de sélectionner l'ensemble d'un anneau de diffraction. Pour 

cette photo, le diaphragme choisi couvre les anneaux 111 et 200 de Ni O. Ce champ sombre 

indique que la répartition des espèces nickel est homogène dans l'échantillon. 

Le composé ternaire (planche 1) présente une texture cette fois beaucoup plus 

homogène qu'à l'état calciné et donc plus proche de celle de AINis. Les différents types 

de particules ne peuvent être distingués et les tailles sont légèrement plus importantes que 

celles relevées pour AlNis. 
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IV-D ANALYSES DE SURFACE 

Cette étude porte sur l'ensemble des échantillons à base de nickel et sur un échantillon 

à base de cuivre déjà sélectionné pour l'analyse de surface à l'état oxyde, soit CeCuo.s. 

Du fait de la rapidité des solides à se réoxyder, ou même à s'enflammer spontanément, 

l'étude de l'état réduit nécessite un traitement "in situ", effectué dans le spectromètre 

Leybold HERAUS LHS 10. Les deux températures de réduction choisies sont 300 et 400°C, 

et elles sont étudiées successivement sur le même échantillon qui est toujours préalable

ment calciné à 300°C (ou 400°C pour le composé à base de cuivre). Pour se rapprocher le 

plus possible des conditions de tests catalytiques, le temps de réduction à une température 

donnée est d'une quinzaine d'heures, sous un mélange N2-H2 (80-20%). 

Suivant l'ordre établi lors de l'étude de la calcination par XPS, après avoir présenté 

les spectres réduits des solides de référence CeR et NiR, nous commenterons d'une part, 

les caractéristiques principales des spectres relatifs aux composés binaires et ternaires, 

d'autre part, leurs évolutions en fonction de la température de réduction. 

L'analyse semi-quantitative, appuyée par l'analyse Auger, donnera accès aux com

positions superficielles et il sera alors possible d'estimer le pourcentage de réduction des 

espèces cérium et nickel (ou cuivre) pour tous les échantillons. 

IV-D-l ETUDE DES COMPOSES DE REFERENCE 

1-1 Le cérium dans CeR 

Le niveau analysé est le niveau 3d. Quelle que soit la température choisie, 300 ou 

400°C, le traitement réducteur ne semble avoir aucune influence sur notre échantillon de 

cérine pure. Le spectre Ce3d (fig IV -44) est semblable à celui obtenu sur la cérine calcinée. 

L'effet du bombardement par RX reste le même, soit une très faible augmentation de la 

composante v' après deux heures sous faisceau. Après un temps beaucoup plus long (7 

heures), comme lors de la calcination, les rayons X sont à l'origine du changement d'allure 

dans le spectre 3d, où apparaissent alors les composantes u' et v' (fig IV-44) attribuées à 

la présence de ce3 + . 

Le spectre 3d de ce3+ (fig IV-45) est donc pris en référence dans la littérature. Il 

est généralement obtenu à partir du sexquioxyde; on le trouve également à partir de la 

réduction à 623 K d'une zéolithe CeNaX [34]. 
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figure (IV -44) Spectres XPS du cérium dans CeR réduit à 300°C ou à 400°C 
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figure (IV-45) Spectres XPS du cérium, (a) dans Ce02 pur 
, (b) dans CeillNaX zéolithe [34] 
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Dans un échantillon contenant des espèces cérium partiellement oxydées, le spectre 

3d est une combinaison linéaire des spectres 3d de Ce4 + et de ce3 +. La non linéarité 

des lignes de bases montre qu'on ne peut effectuer de comparaison directe; on note 

cependant que pour des degrés d'oxydations rn du cérium, la composante u"' (ou u4) 

disparaît tandis que les composantes u' et v' (ou s2, t2) augmentent. 

Plusieurs auteurs se sont attachés à estimer le pourcentage de ee3 + dans le spectre 

d'un échantillon comportant les deux degrés d'oxydation: d'après un calcul de Shyu, dans 

un échantillon de cérine pure, la contribution u"' représente 13.4% de la surface totale 

du spectre 3d et on considère que le pourcentage de u"' est représentatif de l'état d'oxy

dation du cérium (pour u"' = 0% , on a uniquement des ions Ce3 + et pour u"' = 13.4% , 

uniquement des ions ce4 + ). Shyu [35] et ses collaborateurs ont vérifié expérimentalement 

que les mélanges d'oxydes de cérium de valences 3 et 4 en proportions connues sont bien 

situés sur la droite délimitée par ces deux points. 

D'autres calculs récents [11,34,37] utilisent une décomposition plus complexe pour 

un spectre comportant les deux degrés d'oxydation (fig IV-46): aucune position des pics 

du spectre 3d du cérium au degré d'oxydation IV ne correspond exactement aux positions 

relevées dans le spectre 3d de Ce3 + qui comporte deux doublets. Les auteurs travaillent 

sur les évolutions de l'ensemble des raies pour estimer le taux de réduction en ce3 + . 

170 

v. v v· v· 

--ldsn·-- -ld>n-
!. 

920 E(N) 

figure (N -46) Spectre XPS du cérium dans la cérine partiellement réduit [37] 
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Par ailleurs, Perrichon et al [11) ont montré que lorsque le taux de réduction de la cérine 

traitée sous hydrogène jusqu'à 450°C restait inférieur à 25%, les composantes u' et v' 

n'apparaissaient pas dans le spectre Ce3d. TI n'est donc pas exclu qu'une faible réduction 

puisse avoir lieu dans CeRet que nous ne puissions la mesurer. 

Enfin, nous n'utiliserons qu'en partie les méthodes de calcul du taux de réduction 

du cérium. En effet, le choix de la ligne de base pour la déconvolution apparaît comme 

un élément déterminant de la fiabilité du résultat. De plus pour tous les composés à base 

de nickel, le spectre Ni2pl/2 interfère généralement avec les composantes 3d5/2 du 

cérium. 

1-21& nickel dans NiR 

Un traitement réducteur à 300 et 4000C transforme complétement NiO en nickel 

métallique. Le nickel métallique présente un spectre 2p3 /2 avec un faible satellite déplacé 

vers les-plus basses énergies cinétiques. Le spectre de NiR réduit (fig IV -4 7) est en accord 

d'un point de vue forme et position (Eb = 853 eV) avec les résultats de la littérature [36]. 

Ni 2p3/2 

El eV 

860 850 

figure (IV-47) Spectre XPS du nickel dans NiR réduit à 300°C ou à 400°C 
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1-31.& cuivre et l'aluminium 

Pour ces deux espèces, les données spectrales sont tirées de la littérature. Elles ont 

été précédemment utilisées lors de l'étude de l'état oxyde et sont à nouveau répertoriées 

dans les tableaux (IV -48) et (IV -49). 

Etat d'oxydation Energies (eV) 

Cu2p3/2 CuL3M4_._5Mt_5 sat/pp références 

Cu 932.67 918.65 0 ill[29] 
932.6 918.8 0 ill[30] 
932.7 918.6 0 ill[31] 

eu+ (Cu20) 932.6 916.6 0 ill[32] 
933.1 916.2 0 ill[33] 
932.7 916.6 0 rn [31] 

eu2+ (Cuo) 933.8 917.9 0.55 ill[32] 
933 917.9 ill[34] 

933.8 917.6 0.55 Ill [31] 

eu2+ (Cu(OH)2) 935.2 915.9 0.74 ITI [35] 

tableau (IV -48) Principales caractéristiques spectrales du cuivre sous différents états 
d'oxydation. 

Al2p Al2s Ols références 

74,5 531.5 ill-24 

74.5 531.5 ill-25 

- 119 531.5 ill-26 

tableau (IV-49) Energies d'électrons (eV) des raies Al2p, Al2s et Ols dans l'alumine 
Al2Û3. 
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IV-D-2 LES COMPOSES A BASE DE NICKEL 

L'interprétation des spectres XPS des composés binaires et ternaires se fait en trois 

étapes: 

Dans un premier temps, une analyse des spectres permet de déterminer les effets 

marquants du traitement réducteur, en particulier sur les espèces nickel et cérium. Une 

étude plus fine est également effectuée pour l'analyse de l'aluminium. Puis les résultats 

des compositions superficielles des solides obtenus par l'analyse semi quantitative (XPS 

et AUGER) donnent une estimation des teneurs en Ce3 + et NiD. Ces teneurs en espèces 

réduites, notamment en ce3 +, sont alors comparées aux valeurs issues des essais de 

décomposition de spectres. 

Avant tout début d'interprétation, il faut rappeler que le cérium dans les solides 

binaires ou ternaires n'évolue pas sous le faisceau de rayons X dans nos conditions de 

prises de spectres. Les variations relevées dans les spectres ne sont dues qu'à l'effet du 

traitement réducteur. 

2-1 Analyse qualitative 

2-1-1 Les composés à base d'aluminium et de nickel 

Dans les échantillons binaires à base d'aluminium et de nickel, le nickel n..,est à priori 

absolument pas affecté par le traitement réducteur à 300°C (fig IV -50). A 400°C (fig IV -51) 

le nickel est majoritairement sous forme métallique dans A1Ni5, il reste cependant une 

faible composante de Nï2+ dans le spectre Ni2p3/2. La part de la composante Ni2+ 

augmente de façon importante dans AlNi 1.8 avec l'accroissement de la teneur en alumi

nium. 
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Ni 2p3/2 

AINis 
El eV 

860 850 

figuré (IV-50) Spectres XPS du nickel dans A1Ni1.8 et AlNis réduits à 300°C 

Ni 2p3/2 

El ev 
860 850 

figure (IV-51) Spectres XPS du nickel dans A1Ni1.8 et AlNis réduits à 400°C 
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2-1-2 Les composés à base de cérium et de nicke~ avec éventuel 

ajout d'aluminium 

Les figures (IV-52) et (IV-53) regroupent les spectres (Ce3d, Ni2p) des solides 

CeNio.s, CeNis, Ceo.sAio.lNis, Ceo.sAio.sNis réduits à 300 et 400°C. 

Pour tous les échantillons, la réduction du nickel à 300°C est incomplète. Dans 

CeNio.s, le nickel est encore en grande partie sous forme oxyde alors que dans CeNis, le 

nickel métal est fortement majoritaire. 

L'ajout d'une faible quantité d'aluminium dans Ceo.sAio.tNis provoque une diminution 

nette de la quantité de nickel réduit. L'augmentation de la quantité d'aluminium dans 

Ceo.sAio.sNis accentue encore ce phénomène. 

A 400°C, d'un point de vue réduction du nickel, les différences observées à 300°C 

s'aplanissent. Le nickel est pour la plus grande part sous forme métallique pour tous les 

échantillons, et seul Ceo.sAio.sNis présente encore une composante Ni2+ nette dans le 

spectre Ni2p3 /2. 

Dès 300°C (fig IV-52), le traitement réducteur provoque l'apparition de Ce3 + pour 

tous les solides, de façon un peu plus faible dans CeNis. A 400°C, dans tous les cas, la 

réduction du cérium semble plus importante, etc' est à cette température que les différences 

entre les solides sont les plus marquées. On constate en particulier que le cérium est 

beaucoup plus réduit dans les composés ternaires, et qu'à plus forte teneur en aluminium 

correspond une réduction presque complète du cérium. 

2-1-3 Analyse qualitative de l'aluminium. 

L'analyse rapide de l'ensemble des échantillons met en avant le rôle de l'aluminium 

sur la réductibilité des espèces. En effet, l'aluminium non seulement freine fortement la 

réduction du nickel, mais il favorise considérablement celle du cérium. 
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Ce 3d Ni 2p 

Ceo,sAio,sNis 

Ceo,sAio,1 Nis 

CeNis 
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910 890 

figure (N-52) Spectres XPS du cérium et du nickel dans quatre solides réduits à 300°C 
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Ce 3d Ni 2p 

Ceo,sAio,sNis 
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figure (IV -53) Spectres XPS du cérium et du nickel dans quatre solides réduits à 400°C 
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Comme nous l'avions déjà constaté lors de l'étude à l'état oxyde, le composé ternaire 

Ceo.8Alo.1Ni5 à l'état réduit ne présente aucune raie caractéristique de l'aluminium, la 

figure (N -54) représentant les zones spectrales (Al2p Ni3p ), (Al2s Ni3s) ne concerne donc 

que les solides AlNi 1.8' AINis et Ceo.sAio.sNis réduits à 400°C. 

De façon complémentaire, l'oxygène est examiné dans ces échantillons au travers du pic 

Ols (fig N-55). 

Pour ces solides, les positions des pics Al2p, Al2s et Ols aux deux températures de réduction 

sont répertoriées dans le tableau (N-56). Les valeurs dans l'état oxyde y sont également 

rappelées. La lecture de la position du niveau Al2s reste indéterminée dans Ceo.sAio.sNi 5· 

Pour cet échantillon traité aux deux températures de réduction 300°C et 400°C, la position 

du niveau Ols est inchangée et semblable à sa valeur dans l'état oxyde (à ± 0.2 eV). Par 

contre, la valeur de l'énergie de liaison du niveau Al2p diminue nettement lors de la 

réduction, présentant 1 eV d'écart entre les valeurs obtenues à l'état oxyde et à l'état réduit 

à 400°C. 

Les deux composés binaires en aluminium et nickel se comportent différemment de 

l'échantillon ternaire. La réduction à 300°C provoque l'augmentation légère des valeurs 

de position de 0 ls, Al2p et Al2s. A 400°C, cette tendance se poursuit essentiellement pour 

A1Nit.8· 

Tc=300°C Tr=300°C Tr=400°C 

Al2p Al2s Ols Al2p Al2s Ols Al2p Al2s Ols 

73.4 118.4 530.8 73.6 118.6 530.9 74.2 119 531.6 

73.4 118.4 530.3 74 118.8 531 73.9 119 531.3 

73.4 530.3 73 530.5 72.4 530.4 

tableau (N-56) Energie de liaison des pics A12p, Al2s et Ols des solides A1Nit.8, A1Ni5 

et Ceo.sAio.5Nis sous différents traitements. 
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figure (IV-54) Spectres XPS de l'aluminium, du nickel et du cérium dans les solides 

réduits à 400°C et contenant de l'aluminium 
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figure (IV-55) Spectres XPS de l'oxygène dans les solides réduits à 400°C et contenant 

de l'aluminium 
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2-2 Analyse quantitative 

Comme lors de l'étude de la calcination, les résultats semi-quantitatifs proviennent 

de l'examen des pics XPS. Les compositions atomiques des échantillons contenant de 

l'aluminium sont issues des résultats de simulation de spectres SPX et de l'analyse semi

quantitative Auger. 

Les compositions superficielles aux deux températures de réduction sont reprises 

dans le tableau (IV-57) par comparaison avec les compositions à l'état oxyde. 

Les rapports atomiques Ni/Ce décroissent avec le traitement réducteur. Dès la 

température de 300°C, pour CeNis, la proportion de nickel en surface diminue de près 

des deux tiers, et celui ci apparaît en grande partie sous forme réduite. Pour des solides 

où la réduction est moindre, le rapport Ni/Ce diminue plus faiblement. 

Pour les rapports Ni/ Al, les tendances précédentes restent vraies avec quelques 

nuances. A 300°C, la réduction des espèces nickel est faible et le rapport Ni/ Al n'évolue 

pratiquement pas. Lorsque la température de réduction passe à 400°C, ce rapport diminue 

alors. 

L'évolution des rapports Nif Al et Ni/Ce peut en grande partie s'expliquer par un 

phénomène d'agglomération des grains de nickel. 

Tc=300°C Tr=300°C Tr=400°C 

Ni/Ce Ni/Al Ni/Ce Ni/Al Ni/Ce Ni/Al 

5.8 2.1 1.9 

2.4 2.6 1.9 

10.2 2.5 7.1 2.7 4.8 2 

6 nd 3.3 nd 2.7 nd 

0.6 0.4 0.2 

0.8 1 0.8 

nd: non déterminé 

tableau (IV -57) Evolution de la composition superficielle des solides au cours 
des différents traitements 
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Cependant, des petites différences de comportements entre les rapports Ni/ Al et 

Ni/Ce sont observées dans le composé ternaire Ceo.sAio.5Ni5: à 300°C, le rapport Ni/Ce 

chute alors que Nif Al n'évolue pratiquement pas. De façon complémentaire, le calcul du 
rapport Ce/ Al (tableau IV-58) montre que celui-ci augmente par passage de l'état oxyde 

à l'état réduit 300, et ceci de façon d'autant plus importante que la température de réduction 

augmente. 

0.24 0.38 0.42 

tableau (IV-58) Evolution du rapP.ort atomiq~e Ce/ Al dans Ceo.sAio.5Ni5 au cours de 
différents traitements. 

Une explication plausible à l'ensemble de ces évolutions serait, qu'à côté de l'agglomé

ration des grains de nickel, il y ait une migration inverse des espèces cérium et aluminium: 

les cations aluminium diffuseraient dans la masse alors que les cations cérium 

remonteraient en surface, et ceci de façon d'autant plus importante que la température 

de réduction augmente. 

2-3 Estimation du taux de réduction du nickel et du cérium 

Selon les travaux initiaux de Shyu [35], la quantité de Ce3 + peut être calculée à 

partir du pourcentage de la composante u"' dans le spectre 3d. En plus de cette méthode, 

utilisée comme moyen de comparaison, nous avons recours à une méthode originale. 

Le calcul du pourcentage d'espèces réduites est basé sur la diminution deia quantité 

d'oxygène (mesurée par l'intermédiaire de la raie Ols) lors du passage de l'état oxyde à 

l'état réduit. Cette diminution est ensuite attribuée, au vu des variations observées sur les 

raies Ce3d et Ni2p, à la réduction des espèces nickel et/ou cérium. Les calculs s'effectuent 
à partir des compositions superficielles obtenues après les différents traitements. 

Ainsi pour AJ.Ni5, seul le nickel se réduit. Les résultats du calcul donnent une valeur 

de 15% de réduction à 300°C, et 80% à 400°C. L'allure des pics Ni2p3/2 est donc connue , 

pour ces taux de réduction intermédiaires. 

Pour Ceo.sAio.5Ni 5, le nickel n'est pratiquement pas touché par la réduction à 300°C: 

une réduction estimée inférieure ou égale à 10% pour le nickel, conduit par le calcul à 
une réduction du cérium de plus de 60% 

Les pourcentages de réduction en ce3+ et NiO pour chaque solide sont donnés à 10% 

près dans le tableau (IV-59). Le tableau (IV-60) énonce de plus les pourcentages de 
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réduction en ce3 + obtenus à partir d'essais de décomposition de spectres. 

Les valeurs trouvées par décomposition spectrale sont toutes inférieures à celles 

déterminées précédemment. Ce résultat n'est pas inattendu car, par exemple, pour 

Ceo.5Alo.5Ni5, la raie Ni2p1/2 empiéte largement sur la raie Ce3d, rendant difficile la 

décomposition. D'un solide à l'autre, le fond spectral de la raie Ce3d est également for

tement modifié, même si la raie Ni2p1/2 n'intervient pas. 

Toutefois, dans les deux cas, les valeurs suivent les mêmes variations et sont d'un même 

ordre de grandeur. 

A partir d'une nouvelle technique de déconvolution très précise en dix pics du niveau 

Ce3d du cérium, Roméo et coll [37] ont récemment calculé pour différents composés des 

pourcentages en Ce3 + égaux à 44, 61 et 66%. Les spectres correspondants à ces différents 

taux ont été rapportés dans la littérature; leurs allures sont en bon accord avec les nôtres, 

bien que notre pourcentage de réduction semble légèrement surestimé, restant cependant 

dans les limites d'incertitudes fixées à 10%. 

Les différentes comparaisons effectuées valident nos estimations du pourcentage de 
réduction de la cérine, notamment pour des taux supérieurs à 40%. C'est uniquement pour 

des taux de réduction faible ( < 25% ), comme dans le cas de CeR que les mesures s'avèrent 

beaucoup plus délicates. 

Tr=300°C Tr=400°C 

NiÜ ce3+ NiÜ ce3+ 

80 40 90 50 

15 80 

10 60 60 90 

40 50 75 70 

50 50 80 60 

10 40 

tableau (IV-59) Taux de réduction (en%) du nickel et du cérium dans les solides 
réduits à 300 et 4000C. 

Tr=300°C Tr=400°C 

+ + 

25 35 

40 60 

55 80 

50 50 

tableau (IV-60) Taux de réduction(%) du cérium estimé à partir de la décomposition 
spectrale de la raie Ce3d. 
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IV-D-3 DISCUSSION 

1) Dans CeNïo.s, une grande partie des ions nickel est conservée à l'état Ni2 +, même 

après la réduction à 300°C. Cette protection vis à vis de la réduction confirme l'hypothèse 

de la présence d'une solution solide de NiO dans la cérine, émise à partir des résultats 

obtenus sur le composé calciné. De plus, le cérium est lui aussi en partie réduit. La présence 

de nickel amène donc un comportement tout à fait particulier de l'espèce cérium, car la 

cérine seule n'est pas ou très peu touchée par la réduction. 

2) CeNis, pour lequel une partie des espèces cérium est réduite et une faible part 

de nickel protégé de la réduction à 300°C, a un comportement très proche de CeNis préparé 

par coprécipitation dans la TEA, où l'existence d'une solution solide était la condition sine 

qua none à la réduction du Ce4 +. Le changement du type de préparation n'influe donc 

pas sur cette propriété, de manière aussi bien qualitative que quantitative. 

3) Dans AlNis et AlNit.g, la présence d'aluminium freine fortement la réduction du 

nickel. L'explication qu'on peut proposer est à rapprocher des conclusions préliminaires 

tirées de l'étude XPS des composés à l'état oxyde, à savoir qu'il existe de fortes interactions 

aluminium-nickel, en accord avec une phase de type NiO ayant insérée de l'aluminium, 

mais peut-être également avec la présence d'une phase amorphe pseudo-spinelle formée 

d'ions AI3 + et Ni2+. 

4) Le composé ternaire Ceo.sAio.sNis a un comportement tout à fait original, 

notamment lors de la réduction à 400°C. En plus de la basse réductibilité du-nickel déjà 

énoncée pour les solides AIN ix (x= 1.8, S), on y observe la quasi totale réduction du cérium. 

D'autre part, dans le spectre Al2p de ce composé réduit à 400°C, les électrons 2p possèdent 

une énergie de liaison anormalement basse, qui permet de supposer que les ions AI3 + se 

trouve en partie dans un autre environnement que ceux des composés AlNix. De plus, si 

l'on tient compte (i) des résultats de l'analyse XPS semi-quantitative en accord avec une 

migration opposée des cations cérium et aluminium, (ü) de l'évolution particulière de ce 

solide en XRD, qui conduit à la phase CeAI03 à 800°C, on peut penser que l'on se trouve 

en présence, dans les conditions opératoires adoptées, d'un précurseur de la phase alu

minate de cérium où les deux cations seraient en interaction. 



225 

IV-D-4 ETUDE DE CeCuo.S 

Comme pour les composés à base de nickel, le spectre 3d du cérium dans CeCuo.s 

n'évolue pas sous faisceau de rayons X dans le temps d'utilisation nécessaire à la prise de 

l'ensemble des spectres, soit moins d'une dizaine d'heures. Par contre, le cuivre se réduit 

sous le faisceau dans cette même gamme de temps. Il est donc nécessaire d'observer son 

spectre dans un délai beaucoup plus court (inférieur à deux heures). 

4-1 Analyse qualitative 

4-1-1 Le cérium 

L'observation de l'allure du spectre 3d révèle que dès 300°C, le traitement réducteur 

provoque l'apparition de Ce3 +. L'élévation de température de réduction fait encore 

croître la quantité de Ce3+ ,(fig IV-61). Ce comportement est donc différent du composé 

CeR, pour lequel aucune réduction de la cérine n'était visible. 

4-1-2 Le cuivre 

A la suite du traitement réducteur à 400°C et au travers de l'examen de la raie Cu2p3 /2 

(fig IV-62) et de la raie Auger CuL3M4,5M4,5 (IV-63), le cuivre dans CeCuo.s présente 

toutes les caractéristiques du cuivre métal (tab IV-48). 

Par contre, les énergies d'électrons de la raie Cu2p3 /2 et de la raie Auger du même 

composé réduit à 300°C ne sont plus en parfait accord avec les données spectrales du cuivre 

métal. De plus, on constate un affinement des raies Cu2p3 /2 et Auger par passage de l'état 

réduit de 300 à 400°C. 

A 300°C, il semble donc que le cuivre n'est pas dans un état euO "classique". Deux 

hypothèses sont alors envisageables: 

- Le cuivre est bien sous forme euO métallique, inséré et isolé dans la cérine. 

- Le cuivre est en grande partie du cuivre métallique, mais il en reste une part sous , 

forme Cu+ qui vient perturber les composantes Auger et CU2p3 /2. 

- un troisième cas serait la combinaison de ces deux hypothèses. 



El eV 

930 910 

226 

Ce 3d 

v' 

Tr = 400°C 

890 870 

figure (IV-61) Spectres XPS du cérium dans CeCuo.s réduit à 300 et à 400°C 
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Cu 2p3/2 

El ev 
940 930 

figure (N -62) Spectres XPS du cuivre dans CuR réduit à 300°C et à 400°C 
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Ecev 

910 920 

- figure (IV -63) Raie auger du cuivre dans CuR réduit à 300°C et à 400°C 
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4-2 Répartition des espèces de surface 

Comme pour l'état oxyde, le calcul du rapport atomique (cuivre/cérium) a été 

effectué à partir des deux zones spectrales (Cu2p3/2, Ce3d) et (Cu3p, Ce4d). Le tableau 

(N-64) regroupe ces résultats. 

zone( Cu2p3 /2,Ce3d) zone(Cu3p,Ce4d) 

Tc=300°C 0.47 0.25 

Tr=300°C 0.22 0.17 

Tr=400°C 0.17 0.13 

tableau(N-64) Rapports atomiques superficiels (Cu/Ce) obtenus dans CeCuo.s selon 
le traitement et la zone spectrale considérés. 

De manière générale, la réduction entraîne une forte diminution de ce rapport. Cet 

important écart à la teneur massique s'explique par un frittage progressif des particules 

de cuivre_ avec la température de réduction. 

43 Estimation du taux de réduction du cérium 

L'estimation des taux de réduction du cérium et du cuivre à partir du pic Ols n'a 

donné aucun résultat fiable, en raison de la très faible évolution de celui-ci. L'examen des 

spectres XPS et Auger permet cependant de supposer que les taux de réduction du cuivre 

sont très importants et vraisemblablement supérieurs à 80%. 

Le pourcentage de réduction du cérium a, quant à lui, était estimé à partir de la décom

position du pic Ce3d. Les résultats, donnés à 10% près, sont les suivants: 

Tr = 300°C Ce3't 25% Tr = 400°C Ce3 + =50% 

Nous avions vu lors de la réduction de CeR que la mesure de taux de réduction faibles 

pouvait entraîner des erreurs. La valeur de 20% doit donc être prise avec quelques réserves. 

Toutefois, de manière qualitative, en examinant les spectres Ce3d des solides CeR et 

CeCuo.s réduits à 300°C et 400°C, il est clair que la présence de cuivre permet de réduire 

en surface le cérium, à des températures auxquelles la cérine seule n'est pas ou peu touchée. 
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IV-D-5 COMPARAISON DE CeCuo.S ET CeNio.S· 

L'ajout de cuivre ou de nickel permet de réduire de façon importante le cérium à 

des températures inférieures à 400°C. 

A 300°C, l'influence du nickel est plus importante sur l'augmentation du taux de 

réduction du cérium. A 400°C, le pourcentage de réduction du cérium est proche dans les 

deux composés. 

Dans les échantillons réduits à 300°C, le nickel présente encore une forte proportion 

d'espèces Ni2+ tandis que le cuivre est très proche de la forme métallique classique eu O. 

Cette différence s'explique aisément car CuR se réduit en masse avant 200°C, donc environ 

1000 avant la température de réduction massique de NiR. La raie Cu2p3 /2 du composé 

CeCuo.5 réduit à 200°C aurait sans doute présenté des caractéristiques spectrales sensi

blement différentes de celles de euO. 
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IV-E DISCUSSION 

IV-E-l MODELISATION DES MECANISMES D'INCORPORATION 

D'HYDROGENE 

L'étude de la réduction "in situ" par XRD a permis de visualiser l'évolution de la 

maille cérine sous hydrogène, repérée par les déplacements l:!. ( 2 a) des pics de diffraction. 

Sur la gamme de température étudiée sont observables: 

- 3 zones de déplacements des pics pour le solide Ceûz pur. 

- 2 zones de déplacements dans le cas des composés mixtes CeCux et CeNix; la zone 

1 entre 100 et 3500C qui présente des valeurs de déplacements l:!.(2a) faibles dans le cas 

de la cérine pure est alors supprimée. 

La zone rn est commune à tous les solides; elle se situe approximativement aux 

mêmes températures, entre 600 et 800°C, et présentent des valeurs de déplacement l:!. ( 2 a) 

quasiment identiques. Nous rejoignons donc dans cette zone le comportement de la cérine 

pure, particulièrement pour les composés CeCux. Cette zone de température élevée est 

moins intéressante pour l'étude des solides en tant que catalyseurs, cependant l'afflux de 

bibliographie sur la cérine dans ce domaine de température nous amène à discuter de nos 

résultats par rapport à ceux de la littérature. Divers travaux [8, 11, 17] proposent la formation 

d'une phase, soit de composition stable CeOts (ou Ce60u), bien que la diffraction X 

ne révèle que la présence de la structure fluorine de la cérine, soit de structure rhom

boédrique de type Bevan. Cependant les résultats de diffraction de rayons X ne proviennent 

pas de mesures effectuées "in situ", qui se sont avérées essentielles pour mettre en évidence 

autour de 6000C la brusque variation de déplacements des pics (hkl), l:!. ( 2 a) concordant 

avec un léger changement de phase de la structure fluorine. Seuls des travaux effectués 

"in situ" [ 19] sous un mélange réducteur CO-N 2 recoupent les nôtres et signalent un brusque 

changement de paramètre de maille vers 600°C pour la cérine. 

Les variations de positions des pics de la zone II sont régies d'une part par l'extraction, 

d'ions oxygène du réseau de la cérine (visible par la perte de masse en thermogravimétrie), 

d'autre part par l'incorporation d'hydrogène. En effet, des quantités appréciables d'hy

drogène ont pû être extraites de tous les solides de type Ce Me' x réduits à des températures 

appartenant à la zone II. 
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Dans tous les cas de figures, on considère donc que dans cette zone, il y a compétition 

entre 2 réactions: 

H2 + o2- + 0 ----- > OH- + H- (1) 

2 oH- ----- > o2- + H2o + o (2) 

La réaction (1) correspond à une dissociation hétérolytique de H2 sur un ensemble 

formé par un ion o2- et une lacune anionique voisins. 

La réaction (2) correspond à une deshydroxylation avec création de vacances arno

niques. 

L'intervention des espèces hydrures H- dans ces oxydes est basée sur des études 

mécanistiques antérieures effectuées sur des solides à base de cuivre et de chrome [38] et 

qui présentent les mêmes caractéristiques vis à vis de l'hydrogénation des diènes que les 

solides CeCux. Ce concept a d'ailleurs été étendu par la suite à d'autres oxydes à base de 

cuivre [39] et à des sulfures [40]. 

La réaction (1) est à l'origine d'une expansion de maille. 

La réaction (2) conduit à une contraction de la maille. 

Il apparait donc que la condition essentielle à l'incorporation d'hydrogène soit la 

création de lacunes anioniques. Il va sans dire que ce phénomène qui concerne non seu

lement la surface mais également la masse, s'accompagne de migrations d'ions o2- vers 

la surface, de lacunes anioniques et d'ions hydrures vers l'intérieur. 

Afin d'expliquer les différences qui existent entre le cérine pure et les composés CeNix et 

CeCux, nous allons examiner le processus de création de lacunes anioniques dans chacun 

des cas. 

1) Cas de Ce02 

La réduction des ions ce4+ dans la cérine peut s'écrire: 

2Ce4+ + o2- + Hz -----> 2Ce3+ + HzO + 0 (3) 

Cette réaction est lente et limitée comme l'indique l'absence de palier, même à 800°C, 

sur les courbes de thermoréduction. L'analyse XPS a confirmé que même en surface cette 
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réduction est difficile, et les valeurs de la littérature [11] relatives au taux de réduction de 

la cérine s'élèvent à Z5% vers 450°C. Si l'on considère les courbes de thermoréduction, la 

réduction débuterait vers 300°C. 

2) Cas de la solution solide CeNio.s 

Dans ce cas, plusieurs autres réactions sont à prendre en compte: 

NiZ+ + oZ- + Hz -----> NiO + HzO + D (4) 

NiD 

H2 ----- > ZH (5) 

zce4+ + oZ- + ZH -----> ZCe3+ + HzO + D (6) 

zce4+ + NiD~ ZCe3+ + NiZ+ (7) 

La réaction (4) rend compte de la réduction des ions NiZ+ dans la solution solide, 

plus facile que celle des ions Ce4 +.En effet, la perte de masse en accord avec la réduction 

des espèces nickel se situe vers Z50°C. 

La réaction (5) exprime la dissociation homolytique de H2 catalysée par les espèces 

NiÜ formées, qui peut à son tour faciliter la réduction de Ce4+ (réaction 6). 

La réaction (7) correspond à la possibilité d'une réaction d'oxydo-réduction entre 

Ce4 + et NiÜ à l'intérieur de la solution solide, qui permet la création de lacunes anioniques 

supplémentaires par le biais d'une nouvelle réduction de NiZ+ (réaction 4). 

3) Cas de la solution solide CeCux 

Le cuivre possédant deux degrés d'oxydation, deux étapes ont été considérées: elles. 

pourraient rendre compte des deux pics observés dans la zone II pour ces solides. 

zeuZ+ + oz- + Hz -----> zeu + + HzO + o (8) 

Ce4+ + eu+~ Ce3+ + euZ+ 
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zeu+ + o2- + Hz ----> euo + HzO + o 

Ce4+ + euO ___. Ce3+ + eu+ 
-+--

Dans le cas de ces solides, la dissociation homolytique sur le cuivre métal est peu 

probable et les réactions (5) et (6) ne sont pas à considérer. 

La réaction (8) débute à des températures de l'ordre de 150°C, température à laquelle les 

thermoréductions confirment que les espèces cuivre sont en partie réduites. On peut ainsi 

expliquer la différence de début de zone de variation~ ( 2 e) en fonction de la température, 

qui existe entre les composés CeNio.5 et CeCux. 

De tels schémas rendent compte: 

- des déplacements vers des températures plus faibles de la zone d'incorporation 

d'hydrogène lorsque les espèces nickel ou cuivre sont dans le réseau de la cérine. 

- de l'augmentation des quantités d'hydrogène effectivement mesurées, notamment 

lorsque la teneur en cations métalliques augmente à l'intérieur de la solution solide (pour 

les composés CeCux) puisque ce phénomène est lié à la création de lacunes anioniques 

plus nombreuses. 

- du degré de réduction de Ce4 + important, observé par XPS dans les composés 

CeNio.s et CeCuo.s. 

Au delà d'une certaine température, il est vraisemblable que l'incorporation d'hy

drogène sans qu'il y ait modification profonde du réseau, ait des limites, au del~ desquelles 

il y a relachement de l'hydrogène, et dans le cas de CeNix ou CeCux migration d'atomes 

NiO ou euO vers l'extérieur du réseau. Ces derniers forment alors des phases métalliques 

que l'on observe respectivement à 450 et 550°C. 

IV-E-2 EFFET DE L'ALUMINIUM SUR LE SYSTEME CE-NI-0 

L'influence de l'ajout d'aluminium aux catalyseurs Ce-Ni-0 a été appréhendée grâce 

à la comparaison du comportement sous Hz du système ternaire Ce-Al-Ni-0 et des sys

tèmes binaires Ce-Ni-0 et Al-Ni-0 de même teneur atomique en nickel. Un point commun 

à ces trois types de solides concerne la formation de petits cristallites de nickel métallique 

qui, à la différence des grains de cuivre dans CeCux, insèrent des quantités importantes 
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d'hydrogène dans leur réseau. Cette insertion d'hydrogène a un retentissement sur la 

position et la largeur des raies de diffraction X du nickel métal, impossibles à détecter si 

l'étude n'est pas faite "in situ". A côté de cette phase métallique, existent dans les trois cas 

des oxhydrures (Me-Ni-0-H) dont la capacité à stocker l'hydrogène varie selon la nature 

des cations suivant le classement: 

Ceo.sAio.1Nis >CeNis> Ceo.sAio.sNis > AlNis 

Il apparaît donc que le cérium est, de ce point de vue, préférable à l'aluminium et 

on peut remarquer que la substitution d'une faible quantité de cérium par l'aluminium a 

un effet tout à fait bénéfique, alors que l'on se souvient que la meilleure tenue mécanique 

est obtenue pour Ceo.sAlo.sNis. 
L'origine de ces phénomènes est sans nul doute lié à leur structure, que l'on a essayé 

d'élucider tout au long de la préparation des différents catalyseurs. 

L'étude des états séchés et calcinés a montré que les composés ternaires en particulier 

étaient difficiles à cerner. Tantôt ils apparaissent plutôt comme un mélange de CeNis et 

AlNis, tantôt ils s'apparentent plus aux composés AlNix. Pourtant, on est amené à soup

çonner, dès l'état séché, comme pour les oxydes binaires, l'existence d'interactions entre 

les différents ions. Ce n'est que lors de la réduction que le composé Ceo.sAlo.sNis se 

démarque de CeNis etAlNis, aveclaformation de CeAl03 à haute température, et surtout 

la réduction presque totale en surface de Ce4 + en Ce3 + dès 400°C, alors que Ni2 + est 

relativement peu réduit. 

Les migrations inverses des ions cérium et aluminium, observées au ëours de la 

réduction par XPS, ainsi que la diminution de la quantité de nickel en surface peuvent 

être interprétées par le schéma suivant: 

Ni 
0 

Ni 
0 

~ , ... : .. :·:· ...... \, 1 1 ~ ) 1 

! Al 
3
+ t Ce 

3
+/ Ce 

4
+ 

2+ 
Ni 
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Elles supposent l'existence préalable d'une phase mixte Ce-Al-Ni à l'état oxyde. On 

comprend alors que le résultat de toutes ces migrations puisse être la formation à haute 

température de la phase aluminate de cérium, et que dès 300°C, le composé puisse acquérir 

des propriétés mécaniques intéressantes. 

Dans cette hypothèse, l'aluminium s'associerait à l'état séché, soit au nickel sous 

forme hydrotalcite, soit au cérium sous forme de cette phase mixte Ce-Al-Ni-0. A l'état 

oxyde, l'aluminium resterait associé au nickel dans la phase NiO et au cérium dans la 

même phase que précédemment. Lors de la réduction, l'évolution de la phase de type NiO 

serait identique à celle constatée dans AINis alors que la phase à base de cérium évoluerait 

différemment. 

Cette hypothèse est d'ailleurs en accord avec l'évolution de la morphologie constatée sur 

Ceo.sAio.sNis entre l'état oxyde et l'état réduit. 

Elle est également en accord avec les caractéristiques XPS du nickel à l'état oxyde. Par 

rapport à la référence NiAI204, la différence est un peu plus marquée pour le solide 

ternaire que pour les composés AIN ix, pour lesquels on envisage la présence d'une phase 

de type "NiAI204" à côté de la phase de type Ni O. 

Du point de vue stockage de l'hydrogène, les différents oxhydrures sont des solutions 

solides, siège des mêmes réactions que celles exposées dans la partie précédente. La seule 

différence concerne le système AINix pour lequel seuls les ions Ni2+ du réseau Ni-Al-0 

sont à l'origine de la création de lacunes anioniques. 
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Le but de ce travail était de dégager l'influence, sur l'état de réduction des catalyseurs 

et sur leur capacité à stocker de l'hydrogène: 

- de l'ajout d'aluminium au système Ce-Ni-0 

- de l'ajout d'un métal de transition à la cérine. 

A l'état réduit, à 300 ou 400°C, le composé ternaire Ceo.sAio.sNis se démarque du 

composé CeNis, non seulement par le faible taux de réduction de l'espèce nickel, mais 

également par la réductibilité quasi-complète de l'espèce cérium, expliquée d'une part par 

la forte interaction nickel-aluminium, et d'autre part par la présence d'une phase pré

curseur de la phase CeAI03 visible pour l'échantillon réduit à haute température (800°C). 

L'étude des solides à tous les stades de leur élaboration au moyen de techniques "in 

situ" prouvent que les interactions nickel-aluminium et nickel-cérium qui engendrent le 

comportement particulier de ce solide sont initiées dès l'étape de la coprécipitation, 

qu'elles se poursuivent lors de l'étape de calcination et prennent toute leur importance 

lors de la réduction du catalyseur. 

De la même façon, c'est la caractérisation des catalyseurs CeCux et CeNix dans les 

étapes intermédiaires de leur fabrication qui a permis d'expliquer leur comportement à 

l'état réduit, par une insertion d'ions métalliques dans le réseau de la cérine. 

Ainsi, l'ajout de cuivre ou de nickel a qualitativement le même effet: dans les com

posés mixtes, par rapport aux solides purs, la réduction des espèces cérium est plus 

importante alors que celle des espèces métalliques y est freinée. 

Cependant, c'est au niveau de la capacité de l'ensemble des solides à stocker de 

l'hydrogène que la relation entre les caractérisations mettant en avant l'existence de 

solutions solides et le comportement des différents composés s'est révélée la plus inté

ressante. En effet, l'insertion d'hydrogène dans la solution solide a un lien avec la réduction 

des espèces métalliques, et l'importance du réservoir est en relation avec le taux d'insertion 

d'espèces métalliques dans cette solution solide. 

Dans tous les cas, le nickel ou le cuivre en excès sont sous forme métallique à l'état 

réduit, et les solides à base de nickel se différencient de leurs homologues au cuivre par 

leur aptitude supplémentaire à emmagasiner de l'hydrogène dans la phase métallique. 

Min de rendre compte des différentes capacités à stocker de l'hydrogène, des mécanismes 

réactionnels sont proposés. 
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Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail sont à replacer dans le contexte du 

laboratoire. Ils devront être confrontés à une étude approfondie effectuée en RPE en ce 

qui concerne les solides à base de cuivre ainsi qu'aux résultats de tests catalytiques tels 

que l'hydrogénation du toluène, de l'isoprène ou autres molécules plus complexes effectués 

en vue d'application en chimie fine. 

D'autre part, la généralisation des mécanismes proposés pour expliquer l'aptitude 

de certains solides à constituer des réservoirs d'hydrogène peut être envisagée 

- à tout un ensemble de catalyseurs massiques à base de cuivre déjà étudiés au 

laboratoire, et dont on connait bien le comportement catalytique sous hydrogène (Cu

Ce-0, Al-Cu-0, Cu-Zn-0, Cu-Zn-Al-0) 

- aux catalyseurs de type nickel métal de transition supportés sur cérine. En effet, 

une étude antérieure menée sur un catalyseur NijCe02 avait montré que ce solide avait 

des caractéristiques tout à fait analogues à celles de catalyseurs massiques Ce-Ni-0 dans 

les premières couches de cérine. Compte-tenu des analogies tout à fait remarquables entre 

d'autres métaux de transition supportés sur cérine, notamment lors de l'étude par TPR, 

et nos composés massiques, tout laisse à penser que le même type de comportement 

intervient. 
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ANNEXE! 

système paramètre a paramètre b paramètre c angle ~ 

cubique F 5.41134 

hexagonal 3. 4. 

cubique F 4.1769 

4.684 3.425 5.129 

cubique F 8.048 

cubique F 3.523 

cubique F 3.6150 

5.35 13.02 

3.891 6.063 

tétragonal 5.543(1) 5.561(1) 

Structure des phases rencontrées lors des caractérisations des solides. 
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ANNEXE2 

Afin de compléter le modèle d'empilement de couches, des essais de calculs de 

l'épaisseur de la couche de CuQ (d) ont été entrepris. 

L'hypothèse est la suivante: la composition Cu/Ce = 0.25 est homogène sur toute 

la profondeur d'analyse en XPS (environ 100 Â) et l'écart à cette composition (tel que 

Cu/Ce = 0.5) est dû à CuQ de surface. 

Si 11Cu2p3/2 
--------- = 0.25 
11Ce3d 

Or expérimentalerment 

alors Icu2p3/2 
--------- # 0.09 
lce3d 

Icu2p3/2 
--------- = 0.14 
lce3d 

(1) 

(2) 

Donc l'écart entre les valeurs issues des équations (1) et (2) est donné par la 

relation (3). 

1Cu2p3/2 

Ice3d 
= 0.05 

L'intensité des signaux est atténuée selon la relation: 

Icu2p3/2 lcu000
• [1- exp(- d/ÂcuCu0)] 

= ---------------------------------

lce3d 

lcu2p3/2 Dcu CuO . cr Cu2p3/2 . [ 1 - exp (- d/Âcu CuO)] 
= --------------------------------------------------

lce3d Dce CeCu0.3 · cr Ce3d . [exp (- d/Âce CuO)] 

Les densités de centres émetteurs se calculent de la manière suivante: 

Pcuo 
Dcucuo = ------ = 0.080 mol d'atomes 1 cm3 

Mcuo 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
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Pce02 
Dce CeCu03 = ---------------------- = 0.036 mol d'atomes 1 cm3 (7) 

Mceo2 + 0.3.Mcuo 

En combinant les relations (3), (5), (6) et (7) on trouve: 

exp (-d/Â.) = 1/1.069 

Aux énergies proches de 550-580 eV, Â. # 12 Â. 

0 

D'où d#O.SA 

L'écart de composition relevé sur Ce4d/Cu3p par rapport au "bulk" est attribué à 

CuO de surface. Dans ces conditions, l'épaisseur de couche calculée est très proche de 

1 Â. 


