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INTRODUCTION
-=ooo0ooo=-

On admet généralement qu'il est possible de rendre compte
des vitesses des réactions catalysées par des solides en s'appuyant
sur les mêmes concepts d'étapes élémentaires que pour les réactions
en phase homogène, à condition de supposer que des atomes ou groupes
d'atomes de la surface du solide participent au mécanisme.

Cependant, il a été montré que, lorsque le solide est un
semiconducteur, sa surface est le siège d'effets électrostatiques
qu'il faut prendre en considération pour interpréter les phénomènes
observés (1).

Il a été vérifié au laboratoire que c'est le cas pour ZnO
employé comme catalyseur d'oxydation de l'hydrogène (2). La fixation
de l'oxygène et du réducteur â la surface sont alors deux étapes au
cours desquelles s'effectue un transfert électronique, du solide vers
l'adsorbat et inversement. Les effets électrostatiques consistent
donc en l'apparition d'une différence de potentiel électrique entre
la surface et l'intérieur du solide, variable avec les conditions
expérimentales, qui agit sur les vitesses des transferts électroni¬
ques. Nous rappelerons dans une première partie le mécanisme de
réaction qui a été proposé, le mode d'action du potentiel de surface
et les arguments expérimentaux qui les justifient.

Ces travaux laissent subsister un certain nombre d'inconnues,
en particulier en ce qui concerne :

- la nature des porteurs de charge intervenant dans les
réactions ,

- leur concentration dans le semiconducteur,

O



- l'évaluation quantitative de la charge superficielle
et du potentiel de surface,

- la nature des espèces superficielles (positives ou
négatives), qui se forment à la surface du semicon¬
ducteur,

- les populations des différents niveaux de surface
correspondants .

Nous nous proposons d'étudier ces différents points, tout en
cherchant à établir entre eux des corrélations précises. Ceci est in¬
téressant, non seulement en raison de l'intérêt propre du système
choisi mais encore à cause de la connaissance plus approfondie que cela
peut apporter du mécanisme proposé précédemment. Nous préciserons
également les limites d'application de la théorie électronique dans
ce type de réactions catalytiques.

Quelques uns des points énumérés ci-dessus ont déjà fait
l'objet d'études importantes : de nombreux auteurs ont étudié la
nature et la réactivité des espèces oxygène chimisorbées sur les
catalyseurs et il apparaît, dans une mise au point sur ces travaux,
que l'espèce oxygène la plus réactive dans les réactions d'oxydation
catalytique est vraisemblablement l'espèce 0" (3).

Par ailleurs, des modèles théoriques généraux ont été affi¬
nés : Lee (4) suppose par exemple que les deux types de porteurs de
charge contenus dans un semiconducteur participent à la réaction
(électrons de conduction et trous), et il considère de plus que
pendant le régime catalytique dynamique, qui constitue un choix
d'étude intéressant (5), le solide n'est plus en équilibre thermody¬
namique. Il utilise alors la notion de quasi-ni veaux de Fermi rela¬
tifs aux électrons et aux trous, pendant la réaction catalytique,

Dans notre travail, il nous faudra par conséquent tenir
compte de ce genre de considérations et discuter de leur application
éventuelle à notre problème. Mais nous ne limiterons pas nos inves¬
tigations à ces aspects principaux : en particulier, il est notoire
que l'introduction d'impuretés dans un semiconducteur peut modifier
fortement ses propriétés (6). Ce point, qui peut être essentiel en
catalyse, n'est malheureusement pas toujours facile à maîtriser :



c'est en particulier le cas de l'impureté qui n'est jamais com¬
plètement éliminée des solides et des gaz. Les propriétés des semi-

conducteurs en présence de très faibles quantités d'eau sont en
effet complexes et encore mal comprises (7).

Dans le but de clarifier ce point, nous reprendrons l’étude
de la coadsorption de et 0ÿ sur ZnO et nous la comparerons à celle
de CO et O2, dans des conditions expérimentales identiques. Ce tra¬

vail sera entrepris sous le double aspect : d'une part de l'analyse
des transferts électroniques entre la surface et le semiconducteur,

en observant les variations du signal de R.P.E. des électrons de
conduction de l'oxyde de zinc, d'autre part de l'étude des cinétiques

de coadsorption, à l'aide de la gravimétrie. En effet, dans le cas
de la coadsorption H /02 « le recouvrement en eau de la surface varie,

et la comparaison avec la coadsorption CO/O2 doit nous apporter des
informations sur le rôle joué par l'eau. Ce point sera discuté en
relation avec des mesures complémentaires de R.M.N. large bande re¬
latives auxsignaux des protons résiduels contenus dans ZnO.

-=ooo0ooo=-

BJBLJOGRAPHJE :

( 7 ) à. [7] : voin page. 7 S
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SCHÉMA FORMEL DE LA CATALYSE D'OXYDORÉDUCTION

PAR UN SEMICONDUCTEUR

APPLICATION à L'OXYDE DE ZINC

-=ooo0ooo=-=oooüooo=-

I - REACTIONS SUPERFICIELLES SUR LES SEMICONDUCTEURS

A la surface d'un semiconducteur, des réactions chimiques peuvent se
produire lorsque celle-ci est mise en présence de molécules étrangères. Ces
réactions peuvent faire intervenir des transferts de charge entre le semiconduc¬
teur et les réactifs : c'est la chimisorption ionique. Nous symbol iserons par Ac
une molécule électronégative adsorbée à la surface du semiconducteur (molécule
acceptrice) et nous symboliserons par 0. une molécule adsorbée lorsque celle-ci
est électropositive (molécule donatrice),

1° - Transferts de charge :

Nous raisonnerons tout d'abord de manière générale en supposant que
les deux types de porteurs participent aux réactions dé transferts de charge

d'une part les électrons dans la bande de conduction (e ), d'autre part les de¬

fauts d'électrons dans la bande de valence (trous p+). Différents cas sont posc.

blés :

-

AA_ + e- avec A$ : ss

c. AsA + Pou s

e°s- avec Dg : f e

D$ + p+

Ces- huit réactions sont schématisées sur la figure 1

— S_»ou
X“ÏT~
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Les réactions a, d, f, g sont exothermiques et sont donc favorisées par
rapport aux réactions b, c, e, h qui sont endothermiques et nécessitent par con¬
séquent une énergie d'activation.

A ces réactions, il convient bien entendu d'ajouter la réaction endo-
thermique rien + e" + p+.

Nous pouvons exprimer les vitesses des diverses réactions par les lois
de la cinétique classique. Par exemple, pour les réactions a, b, c, d :

va = ka <A>s ns
vb ■ kb (A’>s

vc ■ kc <A>s
vd = kd <A‘>s Ps

= concentration en électrons de conduction à la surface du semiconducteur
= concentration en trous à la surface du semiconducteur.

"s
Ps

Dans le cas de ZnO, l'adsorption de l'oxygène correspond à une réaction
de type (a), à basse température :

C>2 + e - V
L'adsorption de ou CO peut être envisagée comme une réaction de

type (g), si les trous interviennent :

CO + p+ + C0+

Notons toutefois que si les trous n'interviennent pas, une étape en-
dothermique de type (e) s'avère indispensable pour former Hg+ ou C0+ :

CO - C0+ + e"

Les conséquences cinétiques de ces équations diffèrent donc selon les
cas et elles seront discutées dans la suite de ce chapitre.

2° - Théorie de la barrière de potentiel :

L'existence d'un transfert de charge entre la surface et l'intérieur
d'un semiconducteur crée une charge superficielle et la concentration électroni-

à la surface d'un semiconducteur n'est pas égale à la concentration élec-que n$
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tronique â l'intérieur du solide.

En effet, s'il existe une charge superficielle q$, elle doit être neu¬
tralisée par une charge égale à l'intérieur du solide : la charge d'espace. Il
s'établit un champ électrique au voisinage de la surface : le potentiel dans le
solide n'est plus constant. Cette variation de potentiel, la barrière de poten¬
tiel, va se traduire par une courbure des bandes d énergie du semiconducteur et
modifier la concentration des porteurs au voisinage de la surface, créant ainsi

la charge d'espace désirée (fi g . 2).

Dans un semiconducteur, il y a peu de porteurs de charges disponibles
et la densité de charge d'espace sera donc faible Pour neutraliser la charge
superficielle, il faudra donc une charge d’espace pénétrant profondément dans le
solide. La barrière de potentiel s'élèvera progressivement et sera d'autant plus
haute qu'une épaisseur plus grande du solide y contribue.

La relation entre la charge d'espace de densité p(x) et la barrière de
potentiel V est l'équation de Poisson :

d2V .ai*1 in7T =
dx

e est la constante diélectrique du semiconducteur,

Nous développons le calcul dans le cas d‘un semiconducteur de type n
ayant un comportement extrinsèque (annexe I). La présence d’un niveau de surface
accepteur (auquel nous nous limitons ici) induit une charge d'espace d' appauvris¬

sement dans le solide.

Nous pouvons alors écrire, en négligeant la contribution électrosta¬

tique des trous qui sont les porteurs de charges minoritaires :

p(x) = e(ND - n(x))

ND est la concentration des donneurs existant dans le solide. Ceux-ci sont sup¬

posés totalement ionisés.

n(x) est la concentration en électrons libres, variable avec la distance x par

rapport à la surface.

e est la charge du p.oton,
3

ND et n(x) sont exprimées en nombre de charges par unité de volume (cm ) pour un

grain de semiconducteur
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Lorsque qg ■ 0, la barrière de potentiel est nulle et les bandes

d'énergie sont dites "plates"(fig. 2 ). p(x) » 0 et n(x) est alors égale à Nÿ.
Lorsque V n'est pas nulle, les bandes d'énergie sont déplacées de eV

population n(x) varie. La statistique de Boltzmann s'applique si laet 1«
concentration des électrons libres n'est pas trop grande :

(2)n(x) = ND exp(- eV(x)/kT)

p(x) = eND( 1 - exp(- eV(x)/kT))

L'intégration de (/) entre l'infini et x nous donne :

d'où

2kTOD<£>2 - -i 13)(eV/kT + exp(- eV/kT) - I)

où la constante d'intégration est fixée par la condition~-*ÿ 0 si x •> ®.

D'autre part, la condition de neutralité électrique de l'ensemble
solide/surface s'écrit :

■J 1o 2 dVd V ,- — dx = t(s>. U)p(x) dx =eqs 2dx

(q est exprimée en nombre de charges par unité de surface).s

Nous tirons de cet ensemble d'équations:

2 2e kT ND eV
qs 2-

eV
Cÿ+expC-ÿ) - 1)

e

La formule précédente donne donc la relation entre la charge superfi¬

cielle et la hauteur de barrière de potentiel à la surface du solide dans le cas
eVs devient supérieur à 1, nous pouvons prati-
~ÿterme exp(- devant 1 et cette expression

que nous avons choisi. Lorsque
quement commencer à négliger le
devient :

2 2e ND<s =-ê—
kT<Vs - T>

V$ est pris ici avec le même signe que l'énergie et e est la charge du proton.

(5)
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La relation (5) n'est évidemment plus valable lorsque Vg tend vers
zéro : le calcul montre alors que V tend vers \AcT

PP9'
3° - Conséquences cinétiques de l'existence de la barrière de poten¬

tiel superficielle :

a) llit<U6(L d' adàofLption :

V& a une incidence directe sur les vitesses des réactions de
transferts de charges : une charge superficielle négative, par exemple, s'oppo¬
sera d'autant plus au transfert d'un nouvel électron vers la surface que V$
sera grand. D'un point de vue quantitatif, l'effet de Vg sur les vitesses des
réactions a et f, qui dépendent de n$, peut s'exprimer en explicitant n$ d'après
12) : evsns‘ nb e*P<- Tr>

* k'a (A>s exf<-Tb
(6)

soit va
avec k* = k n.a a b

nb est la concentration des électrons à l'intérieur du solide. Nous avons vu
que nb = ND dans le cas de donneurs totalement ionisés.

De même, les vitesses des réactions d et g qui dépendent de p$ peu¬

vent être explicitées en tenant compte de la relation analogue pour les trous :

eVs (7)Ps = pb exp TT
eVs

vd = k'd (A h exp TT avec k'd = kd pbsoit

= concentration des trous à l'intérieur du solide

nP pb (S)= Cte

Plus Vs sera élevée, et plus vfl et vf seront faibles, tandis que

vrf et vg seront grandes. Par contre, les vitesses des réactions
endothermiques b, c, e et h ne dépendent pas de V$.
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On comprend alors que la chimisorption ionique de l'oxygène sur ZnO
soit limitée à un faible recouvrement : la vitesse v diminue

a
fortement lorsque la concentration superficielle
rapidement à l'égalité va = vÿ. Il en est de même, mais en sens inverse, pour
l'adsorption d'un gaz électropositif : la chimisorption de H2 ou 00 sur ZnO
est également limitée par l'abaissement de V$ qu'elle provoque (dans ce cas

Vg diminue alors que vh reste constante).

(02~) croît et ceci aboutît

Remarque : De manière générale, la charge superficielle qg dépend de la popula¬

tion des différents niveaux existant à la surface (A/A , D/D+), La population
de chaque niveau est soit déterminée par la cinétique comme ci-dessus, soit par

l'équilibre. Dans les deux cas, elle dépend de Vg. Ce point sera développé dans

la suite de notre travail lorsque nous nous intéresserons à d'autres niveaux de

surface présents sur ZnO (en particulier dans le cas de l'eau adsorbée). Il est

néanmoins utile dès maintenant de préciser l'interdépendance des différents para¬

mètres que nous avons évoqués (fig. 3).

b) Coadi>oK.ptioYi :

Dans le cas où le solide est mis en présence simultanément d'un accep¬
teur A et d'un donneur D, les effets de V$ sur les vitesses d'adsorption peuvent
se compenser et la chimisorption n'est plus limitée comme précédemment à un fai¬
ble recouvrement : ce phénomène constitue la coadsorption de A et D.

Lorsque la chimisorption a lieu en régime dynamique, la coadsorption
peut s'observer alors jusqu'à ce que l'on atteigne un état stationnaire de
recouvrement de la surface par le produit AD$, résultant de la combinaison de

V et °s+-
La réaction catalytique, à proprement parler, se poursuit par la

dêsorption du produit AD$.
Nous nous limiterons expérimentalement, dans la suite de ce travail,

au cas où la vitesse de dêsorption du produit AD$ est faible devant les vitesses
de chimisorption de A et D. Nous ne nous intéresserons par conséquent ici qu'à

la théorie de la chimisorption des réactifs A et D.
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Si nous éliminons les réactions endothermiques, le mécanisme de
transfert de charge se réduit à :

rapide e" + p+ AHrien

A$ + e"

Ds + p+
V
°s+

eV
VA = k;<A)s exp(-

eV„
VD * kD<D>s exp*+

avec

VA et VD sont alors couplées par l'intermédiaire de V$ et il s'établit
un régime stationnaire de coadsorption dans lequel V$ s'ajuste pour que :

, eVs , eVsv = VA = VD = kA(A)s exp(- kD(D)s exp(+ -pp) (9)

En effet, si vA se trouve être par exemple initialement plus grande
que VQ, on tend vers une accumulation de charges superficielles négatives A$~ ;

cette accumulation se traduit par l'augmentation de V$, qui a deux effets :
d'une part une décroissance de vA et d'autre part une augmentation de vD* Ces
deux effets tendent à rendre égales les deux vitesses vA et vÿ, car on voit
qu'un raisonnement semblable est applicable au cas où vÿ est initialement plus
grande que vA-

La relation (9) donne V$ en fonction de (A$) et (Ds) soit finalement
en fonction des pressions partielles PA et Pg. Par exemple, dans le cas envi¬
sagé ici et si nous considérons que les espèces adsorbées Ag et D$ sont en équi¬
libre avec la phase gaz au contact du semiconducteur (réactions rapides) :

kA AAgaz + S

KP Ds+ SDgaz

S * Site superficiel
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Cette relation s'écrit :
i2eV k'. K

exp(+ ~YT) = ~A IXA PA
kD KD ' (9')

Nous reportons alors cette expression dans l'égalité = vD, et nous
obtenons la loi cinétique.

Ce mécanisme, qui paraît général dans le cas où les réactions sur les
semiconducteurs font intervenir des transferts de charge entre le solide et la
surface, ne repose plus sur le concept classique selon lequel l'étape la plus
lente impose sa vitesse à la réaction globale. Les deux étapes, acceptrice et
donatrice, sont ici déterminantes, car elles sont couplées par l'intermédiaire
de Vs.

Remarque : En réalité, il faut noter que le couplage des deux étapes acceptrice
et donatrice n’est pas toujours possible : si l’amplitude de variation de V
limitée, cela se

ests
traduit par la possibilité d’accumuler des charges superficiel¬

les sans faire varier Vg : les effets électrostatiques disparaissent. Dans ce cas,

c’est évidemment la plus lente des étapes qui détermine la vitesse de la réaction,

Nous citerons par exemple Doerfler et Hauffe, qui ont montré que l’oxydation de

CO sur ZnO se produit, lorsque le solide est préalablement réduit à 500°C sous
avec une vitesse de réaction d’ordre 1 par rapport à et d'ordre 0 par rapport

à CO (8), ce qui signifie bien que seule la vitesse acceptrice est déterminante

dans ce cas. Ceci peut se comprendre, car dans ces conditions de prétraitement,

la concentration des donneurs Znÿ est grande et le semiconducteur est vraisem¬

blablement dégénéré (Annexe I). Les variations possibles de Vg sont alors beau¬

coup plus faibles. Nous pouvons encore citer, dans un même ordre d’idées, le

cas de l'adjonction à ZnO d’états de surface susceptibles d'empêcher Vg de varier

(9). Cette tentative de modification du solide sera abordée dans le chapitre VIII.

4° - Mécanisme de coadsorption :

Lorsque le couplage par V$ existe, la condition (9) s'applique. La
forme de la relation qui définit la hauteur de la barrière de potentiel dépend

du choix des réactions de transferts de charge et des expressions de (A)s et

(D)s. Pour établir la relation (9), nous avons choisi arbitrairement un mécanis¬

me dans lequel interviennent les deux types de porteurs de charge (électrons
et trous). Mais nous avons vu que de nombreux autres choix sont possibles. En
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particulier, dans le cas d'un semiconducteur de type n, ce genre de mécanisme
n'apparaît pas comme le plus probable : les trous sont ici les porteurs mino¬
ritaires et la réaction (g) peut être très lente à cause de la faible valeur
de P5. La formation d'espèces superficielles positives, qui est souvent invo¬
quée dans la réaction d'oxydation de CO, doit, si elle est effective, se dé¬
rouler alors suivant la réaction (e) :

-> D+ + e"

Cette réaction est assez couramment admise dans le cas de la chi. i-
sorption de CO ou H2 sur les semiconducteurs (10).

Cependant, si la formation d'espèces superficielles oxygène négatives

02 et 0 est prouvée depuis longtemps sur ZnO (11), des doutes subsistent en ce
qui concerne les espèces ioniques positives H2+, H+ ou C0+ : la grande concen¬
tration en électrons de conduction dans le semiconducteur peut favoriser la
réaction dans l'autre sens (réaction f), car le niveau de Fermi Ep n'est pas
très éloigné du base de la bande de conduction :

Ds

e* + D_+ -> Ds s

et l'on conçoit que l'espèce D$+ peut être pratiquement inexistante à la sur¬
face du semiconducteur. Dans ce cas, on peut envisager, comme Chon et Prater
qui ont étudié eux aussi l'oxydation catalytique de CO sur ZnO (12), une réac¬
tion où le donneur D réagit directement aV; cl 'espèce superficielle As~, (méca¬
nisme de type Ri deal) :

-ÿ AD$ + e

Dans ce cas, la vitesse de l'étape donatrice ne s'exprime plus comme
précédemment et le couplage par V$ se réduit ici à l'application du théorème de

l'état stationnaire à l'espèce A$ .
Ce mécanisme pose de plus le problème de la réactivité des espèces

superficielles As~. Si plusieurs espèces négatives peuvent exister à la sur¬
face du semiconducteur, ce qui est le cas pour l'oxygène (02", 0", 0"“), les
étu i JS doivent apporter des informations sur les réactivités relatives de ces
espèces vis-à-vis du réducteur D.

Dans le cas de ZnO, les deux types de mécanismes (e) et (i) apparais¬

sent donc comme les principaux envisageables. Toutefois, l'extrême réactivité

D + A (i)s
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destrous peut compenser leur faible concentration et il sera nécessaire de
prendre en considération cette éventualité.

En résumé, les principales questions que nous posons sont :

- Tous les transferts électroniques sont-ils gouvernés par la
barrière de potentiel ?

- Y-a-t-il intervention uniquement des porteurs majoritaires ou
des deux types de porteurs ? Quel est leur nombre ?

- Le mécanisme de coadsorption est-il du type Langmuir-Hinshelwood,
qui aboutit à la recombinaison rapide des deux espèces super¬
ficielles chargées : A + D+ -*> AD$ ou du type Rideal qui
s'écrit : D + A" + AD$ + e" ?

- Quelle est la nature des espèces superficielles réactives ?

Enfin, le rôle des sites d'adsorption doit être précisé dans chacune
des étapes du mécanisme. Le nombre de sites vacants susceptibles de participer
à la réaction variera avec le taux de recouvrement et par suite le potentiel
de surface et la vitesse de coadsorption varieront avec le taux de recouvrement
suivant les lois dont le mécanisme retenu doit rendre compte.

5° - Conditions hors d'équilibre thermodynamique :

L'hypothèse de l'intervention des porteurs minoritaires n'est pas

nouvelle. Ce type de mécanisme a déjà été envisagé, surtout d'un point de vue
théorique, par Lee (4) qui considère que le semiconducteur est placé dans des
conditions hors d'équilibre thermodynamique par la perturbation créée par les
réactions superficielles.

Les concentrations en électrons et en trous ne restent donc pas

égales à leursvaleurs thermodynamiques,mais nous supposerons néanmoins que

l'équilibre est établi entre la surface et l'intérieur du solide ; la surface

n'est pas considérée comme isolée, car c'est elle qui déséquilibre l'ensemble

du semiconducteur. Nous représenterons par ng* et pg* les concentrations des

porteurs de charge à la surface du semiconducteur dans les conditions hors

d'équilibre. Le fait que ng* et pg* soient différentes des valeurs à l'équilibre,

se traduit mathématiquement par l'introduction de quasi-niveaux de Fermi dis¬

tincts, relatifs aux électrons de conduction et aux trous (7).
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On a alors dans le cas du mécanisme formel précédent :

VA " kA (A)S ns VD'kD (D)* P*
Ec - C * eV8

"s " NC ®XP(~avec kT
[10)

- eVEV 8

P* " Nv exP(“ kT

Ej, * ?» quasi-niveau de Fermi relatif aux électrons de conduction.rn
Ej, * = quasi-niveau de Fermi relatif aux trous.

“ densité d’états dans le bas de la bande de conduction

» densité d'états dans le haut de la bande de valence

P

Nc
Nv

simplement Eÿ, * =
n p

*•S etRemarque : A l'équilibre thermodynamique, on a

l'on retrouve les équations précédentes,

Les équations [10] peuvent encore s'écrire :
* * - EgEF - EF

n8 P* = NC Nv exP<— P
kT

soit en utilisant la notation définie dans l'annexe I :

2
‘

4 /118XP(-kT
A2* X

"s »8 *-> -= n n.
îi

et on tire de la condition “ VD :

A2 \ <V
kA (A)s*

2
*n nis

En repprtant dans l'expression de vÿ, on aboutit alors à :

EF *•EF *•Eg *,/2 ... A,/21/2
n- exp(—- P > (°).v » (kAkD) <A>s2 kT



-12-

Le terme Ep * - Ep * est déterminé par un bilan :
n P

- à l'équilibre thermodynamique (en l'absence de réactionssuper¬
ficielles)les électrons et les trous, au voisinage de la sur¬
face sont produits à une vitesse v et détruits à la même

P
V 2= k n.vitesse k n p ,

S s = k n ps*s

- en présence de réactions superficielles, la vitesse de destruc¬

tion des paires est augmentée de la vitesse de coadsorption v.

Nous écrirons donc :

telles que v
P i

* . ,2+ v = k ni *k ns P is

La vitesse de formation des paires ne varie pas, sauf si une irradia-
2tion du solide vient s'ajouter à k n.

dans le chapitre VIII.
dans v . Cette modification sera étudiée

P

Nous obtenons donc :

V - V
* *2« k n. 2 *«kn.2i *k *s p n

■ k n exp - vi i kT is

EF * - EF *n i Vet exp 2kT k ni

Nous voyons alors que Ep * - Ep * varie avec v et sa contribution
n P

\* - *F *
à l'énergie d'activation n'est pas:-- P

Lqs écarts de n* et p* dans le solide par rapport à n et p à l'équi¬

libre thermodynamique sont du même ordre de grandeur.. On voit donc que~est

beaucoup plus petit que — car n est grand. Ceci signifie que Ep * varie peu. Le

gradient de Ep détermine le transport des trous : un bilan relatif aux trous

permettrait d'icrire les équations déterminant les variations de Ep * et p en

fonction des conditions aux limites et de la profondeur dans le sol?de. Sans

aborder cette résolution détaillée du problème, il est clair que pg* ne peut
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être qu'inférieur à î

~ énergie

5P*
EF

>X

En conclusion de cette discussion qualitative, nous dégageons donc
deux points importants :

- Il n'est nécessaire de considérer la mise hors d'équilibre du
semiconducteur par les réactions superficielles que si les trous
interviennent dans le mécanisme.

- Dans ce cas, la concentration en trous est inférieure à la con¬
centration en trous à l'équilibre thermodynamique.

EXEMPLE D'APPLICATION : L'OXYDE DE ZINCII

1° - Régulation par la barrière de potentiel superficielle :

La théorie du mécanisme couplé par 1'intermédiaire de la barrière de
potentiel superficielle a été établie au laboratoire par J.P. Beaufils (2) et
J,P. Bonnelle (13), afin d'expliquer les résultats des mesures de gravimétrie et

de conductivité électrique pendant la coadsorption de H2 et O2 sur ZnO. Les mêmes

auteurs et Declerck ont montré par volumétrie que ces deux gaz se coadsorbent en
formant un produit ayant la composition stoechiométrique de l'eau (14) ; ce pro¬

duit se désorbe très lentement en-dessous de 300°C. Bonnelle a donc étudié par

gravimétrie les vitesses de coadsorption de H2 et 02 en régime dynamique et il a

montré que les ordres expérimentaux sont compatibles avec les ordres théoriques

prévus par un mécanisme à deux étapes simultanément déterminantes du type :
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K1
°2gaz

°2ads
02 + e + S

+ S °2ads

* e
k

A 02" ou 2 0”

AH2gaz

H2ads
H2+ + S

2 H+ + 0' + e'

+ S H2ads
K4 H2+ + e

kD 2 H+ * e'

rapide H2O

2(S)2VA = kA K1 K2 P02 ns
v - k K KVD ' kD k3 K4 n$

av«c

(5)2et

n$ est exprimé par la relation (6). On voit alors que Ton aboutit à la condition
(9) énoncée page 7. En effet, une vitesse vA, initialement plus grande que vD,
se traduit par une accumulation de charges superficielles négatives 0’ et cette
augmentation provoque une diminution de n$ d'après les relations (5) et (6).

Cela se traduit par une décroissance de vA et par une croissance de Vp. Comme ce
type de raisonnement est applicable au cas inverse où Vp est initialement plus
grande que vA, on voit que dans tous les cas on atteint un état stationnaire cor¬
respondant î vA = Vp. Ceci entraîne l'existence d'une relation entre les pressions
partielles PQ , Pÿ et la barrière de potentiel superficielle qui joue donc
un rôle de régulateur de la vitesse de coadsorption :

3 3 eVs Ph2ns exp(' TT") ° A IM)

A est une constante indépendante du recouvrement.
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En reportant cette expression de ng dans vA ou Vp, on trouve :

1/3 p 2/3Bp02 (/2)VA = VD = H2
o

B est proportionnelle à (S)

Les ordres cinétiques sont vérifiés expérimentalement ; Bonnelle a
cherché de plus à vérifier la relation (11) par des mesures de conductivité
électrique effectuées pendant la coadsorption de H2 et 02 (13). Il a obtenu
des variations relatives de conductivité pouvant s' interpréter à l'aide de la
théorie ci-dessus, en particulier elles vérifient l'exposant 3 de n$, mais deux
objections inhérentes à la technique utilisée peuvent être faites :

- Ces mesures ne permettent pas d'atteindre le nombre des porteurs
de charge du semiconducteur.

- Les résultats obtenus sont complexes à analyser, car de nom¬
breux phénomènes se superposent : dans le cas qui nous intéresse,
par exemple, la conductivité varie linéairement avec le recou¬
vrement de la surface de ZnO par H20, contrairement à la théo¬
rie ci-dessus ; on est donc obligé de considérer que les molé¬
cules d'eau isolent plus ou moins les grains de catalyseur et
modifient ainsi la mesure de la conductivité théorique, que l'on
peut supposer simplement proportionnelle à exp(- eVs/kT) (car
l'électron doit franchir la barrière de potentiel eV$ pour sau¬
ter d'un grain à un autre).

Il convient de noter de plus que le travail de Bonnelle exploite seu¬
lement les vitesses initiales de coadsorption. Le rôle des sites n'est donc pas
pris en consideration. En particulier, l'influence qu'ils peuvent avoir au niveau
des réactions de transferts de charge en régime stationnaire dépend des espèces su¬
perficielles considérées. Dans le mécanisme proposé par Bonnelle, on voit par
exemple que n£ et, par suite Vs, ne dépendent pas de (S) (relation (77)). C'est
un point qui mérite d'être vérifié.
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2° - Affinement du mécanisme et consolidation :

Le mécanisme proposé par Bonnelle faisait intervenir les espèces inter¬
médiaires superficielles les plus probables à l'époque. Il n'en établissait pas
directement l'intervention. Depuis ses travaux, de nombreux auteurs ont étudié la
nature et la réactivité des espèces superficielles oxygène sur les catalyseurs,
ce qui nous permet de rediscuter l'étape acceptrice du mécanisme de façon plus
précise. Mais il nous semble surtout essentiel de reconsidérer l'étape donatrice,
pompte tenu des différentes possibilités envisagées ci-dessus. Pour ce faire, il
nous faut obtenir de nouveaux résultats expérimentaux portant sur des mesures
quantitatives de la charge superficielle et du nombre de porteurs dans le solide,
afin d'atteindre la valeur numérique de V$ qui joue un rôle essentiel dans la
théorie.

La mesure directe du potentiel de surface par la technique des poten¬
tiels de Volta (15) est délicate dans les conditions choisies, car elle est per¬
turbée par des effets dipolaires sur les électrodes, créés par les réactifs ou
les produits (surtout HÿO) et d'autre part, il est difficile d'obtenir une véri¬
table électrode de référence absolument inerte aux réactifs utilisés.

Il nous a semblé plus judicieux de nous intéresser à l'étude de ZnO
par résonance paramagnétique électronique. Depuis plusieurs années, quelques
auteurs s'intéressent à ce type de problème ; cependant, ils se sont limités dans
la plupart des cas à l'étude de ZnO dans les conditions où les signaux relatifs
aux espèces paramagnétiques oxygène de surface sont visibles (16) ; ceci impose
des conditions de prétraitement sous vide, quelquefois de mesure à basse tempé¬
rature et l'utilisation de pressions faibles d'oxygène pour que les temps de re¬
laxation de spin de ces espèces ne soient pas trop petits. Or, dans ces conditions,
nous sommes loin du régime catalytique dynamique auquel nous nous intéresserons.

Nous n'avons pas réétudié, dans ces conditions expérimentales, les
signaux relatifs aux espèces superficielles : ces études ont déjà été faites de
manière approfondie et nous reviendrons sur cet aspect bibliographique. Nous ne
nous sommes intéressés qu'aux variations quantitatives du signal de R.P.E. donné
par ZnO à g = 1,96, car il est le seul visible dans nos conditions expérimentales.
Ce signal a été attribué par différents auteurs aux électrons de conduction de
ZnO (17) et Içs mesures de R.P.E. aboutissent donc à l'évaluation directe du
nombre de porteurs. Nous voyons, d'après ce qui précède, qu'un paramètre va jouer
un rôle essentiel dans notre travail : le nombre d'électrons de conduction en
bandes plates. En effet, si le nombre d'électrons de conduction en présence d'un
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gaz réducteur dépasse cette valeur, nous pourrons affirmer que les espèces
positives sqperficielles existent à la surface de l'oxyde de zinc ; dans le cas
contraire, nous pourrons envisager un mécanisme de coadsorption de type Rideal ( i ) .
Notre étude devra être de plus dirigée vers la vérification quantitative de la
relation (U) liant V$ aux pressions partielles des réactifs et, là encore, la
connaissance de la valeur numérique du nombre d'électrons de conduction en ban¬
des plates s'avère indispensable, car c'est elle qui permet de calculer qs, donc

V$ (relation (5) ) .

Cependant, la R.P.E., elle aussi, est une technique délicate et les
informations qu'elle donne doivent être manipulées avec circonscription ; en
particulier, il est essentiel, pour obtenir des résultats quantitatifs, d'effec¬
tuer des mesures absolues de la concentration électronique dans le catalyseur
pendant les coadsorptions. Nous allons donc montrer dans une première partie de
notre travail que le signal étudié est bien celui des électrons de conduction,
et que les mesures absolues de R.P.E. ont un sens, même à différentes températu¬
res et sous atmosphères variables , moyennant certaines précautions et corrections
(chapitre III). Le chapitre IV sera consacré à la discussion concernant la nature
et la réactivité des espèces oxygène superficielles. Dans le chapitre V nous déter¬
minerons la concentration des électrons de conduction en bandes plates en nous
basant sur les résultats obtenus lors des coadsorptions de Nous examinerons
ensuite les conséquences de l'existence de l'eau résiduelle et nous discuterons ce
point en nous appuyant en plus sur des résultats de R.M.N. large bande relatifs aux
protons contenus dans ZnO (chapitre VI). Nous analyserons et comparerons alors plus
particulièrement les résultats de R.P.E. et de gravimétrie lorsque et 0ÿ d'une
part et CO et 02 d'autre part se coadsorbent (chapitre VII).

Nous aborderons enfin une étude succinte des limites d'application de
ce mécanisme en modifiant le solide soit par irradiation par des photons d'éner¬
gie supérieure à la largeur du gap, soit par l'introduction contrôlée d'états de
surface (chapitre VIII).

-=ooo0ooo=-
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PA R T I E EXPéRIMENTALE

-=oooOooo=-=oooOooo=-

I - LE SOLIDE

1° - Préparation :

La méthode de préparation a été mise au point au laboratoire (1).
L'oxyde de zinc est obtenu par décomposition thermique d'un carbonate basique de

zinc ; celui-ci est obtenu à partir du nitrate de zinc et du carbonate d'ammo . .
tous deux sont dissous séparément à froid dans la quantité minimale d'eau et sont

mélangés ensuite pour obtenir la précipitation. Le précipité est lavé pendant 0 ' <

jours sur verre fritté dans un laveur-extracteur fonctionnant en continu, afin
d'éliminer les ions ammonium. Il est ensuite traité thermiquement :

- à 210°C pendant trois heures sous courant d'oxygène sec, af '

décomposer le carbonate,

- puis à 270°C pendant quinze heures pour décomposer le mtrate
d'ammonium. Cette décomposition est suivie d'un nouveau lavage
de douze heures destiné à éliminer le nitrate de zinc fonné
pendant cette étape,

- enfin, à 43Û°C pendant cinq heures sous oxygène sec, afin de
chasser la plus grande partie de l'eau retenue par le solide,
et dans le but de stabiliser l'aire spécifique ; cette demies

2est alors de l'ordre de 20 m /g.
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2° - Prétraitement du catalyseur :

Trois types principaux de prétraitements thermiques peuvent être uti¬
lisés dans l'étude des catalyseurs :

- soit un traitement réducteur sous vide plus ou moins poussé,

- soit un traitement réducteur sous atmosphère réductrice (en géné¬
ral sous H2) ,

- soit un traitement oxydant (en général sous oxygène).

Un prétraitement est nécessaire pour obtenir un état de référé :e pour
le solide ; sans cela, aucune reproductibi 1ité des résultats n'est possible et.
a fortiori, aucune comparaison de résultats. Il a été montré, au laboratoire, que
dans le cas de ZnO, seul le traitement sous oxygène était satisfaisant de ce
point de vue ; les traitements réducteurs, s'ils sont effectués à des températures
dépassant 300°C, commencent à réduire l'oxyde de zinc et créent par conséquent

ass défauts supplémentaires dans le solide ou du zinc métallique (2). Il est en
effet nécessaire de prétraiter le solide à une température supérieure à 300' C
(sauf éventuellement sous vide) pour chasser l'eau contenue dans le solide, car
celle-ci constitue la principale cause de non reproductibi 1ité des résultats :

Bonnelle a montré (3) qu'il faut chauffer le catalyseur à 420CC
pendant 48 heures dans un courant d'oxygène sec ou d'un mélange d'oxygène et
d'azote pour éliminer la plus grande partie de l'eau contenue dans le solide et

pour obtenir une répartition uniforme des défauts. Un oxyde de zinc ayant sub1
ce traitement sera qualifié dans la suite de ce travail de "stabilisé".

II - CIRCUITS GAZEUX

L'échantillon d'oxyde de zinc étudié est placé constamment sous cou¬
rant gazeux ; le système d'introduction des gaz est le même dans les deux techni¬
ques utilisées : R.P.E. et gravimétrie (fig. 4).

Le système comporte deux circuits indépendants immédiatement commu-
tables à l'aide d'un robinet spécial (R).
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1° - Le circuit de traitement :

Ce circui est balayé en permanence par un courant d’azote U. Le
débit total est fixé à 6 l/h : dans ces conditions, les phénomènes observés sont
indépendants du débit total (les effets dus à la diffusion de matière et de cha¬
leur sont donc éliminés). Deux systèmes de robinets B et C permettent d'introdui¬
re dans ce gaz porteur, indépendamment ou simultanément, deux gaz différents ; on
peut injecter dans l'azote : de l’oxygène seul, de l'hydrogène seul, de l'oxyde
de carbone seul ou des mélanges d'oxygène et d'hydrogène ou d'oxygène et d’oxyde
de carbone. Aux faibles concentrations, l'oxygène et l'hydrogène sont produits
par électrolyse d'une solution de soude à 15%. La mesure des intensités des cou¬
rants servant à les produire permet le calcul des microdébits, donc des pressions
partielles de ces gaz. Les intensités des courants d 'électrolyse peuvent varier
indépendamment l'une de l'autre de 0 à 500 mA (ce qui correspond à des débits de
0 à 210 cmÿ/h pour et de 0 à 105 cm'Vh pour 0£,
partielles pouvant varier de 0 à 26,6 torrs pour et de 0 à 13,3 torrs po
au débit total de 6 l/h). Dans les cellules d'électrolyse, l'électrode cent Je
est mise au même potentiel que l'électrode produisant le gaz utilisé, ceci afin
d'éviter toute diffusion de l'autre gaz.

c'est-à-dire à des pressions

°?

Pour les gaz provenant de bouteilles, les débits sont réglés à
l'aide de microfuites Edwards et ils sont mesurés à l'aide de microdébi tmètres
thermiques Ugine 1)70. Ce système est utilisé pour C0,et également pour obtenir
des débits d'oxygène ou d'hydrogène supérieurs aux valeurs limites des systèmes

électro

Chaque gaz est purifié par passage dans deux pièges garnis d'an¬
neaux de verre et maintenus à la température de sublimation de la carboglace,
ceci afin d'obtenir des gaz dont la teneur en vapeur d'eau est très faible.
La pureté des gaz provenant des bouteilles correspond
merciales de l'Air Liquide :

- °2 : N55
' N2
- H2 : N45
- C0 :

aux appellations com-

: U

N45
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2° - Le circuit de stabilisation :

Ce circuit est plus simple que le circuit de traitement : il permet de
traiter le catalyseur soit sous oxygène Dur, soit (en changeant la bouteille) sous
un courant d'azote additionné d'un peu d'oxygène produit par électrolyse, comme
dans le circuit de traitement. Les gaz sont purifiés de la même façon que précé¬
demment.

Tout le montage, jusqu'au robinet R, est réalisé en PYREX et les ro¬
dages sont graissés à l'APIEZON N.

III - MODE OPERATOIRE DANS LES MESURES GRAV IMETRIQU ES -

1° La balance :

Les mesures gravimétriques ont été réalisées à l'aide d'une balance
électronique SARTORIUS 4102 par J.P, Bonnelle, J.M. Balois et P. Descamps Cet
appareil comporte un asservissement de poids automatique : un couple électroma¬
gnétique compense le couple de torsion produit par la différence de poids que
l'on veut mesurer. Le fléau est en quartz, la cage du fléau, ainsi que les fils
de suspension, sont en acier inox- Les tubes laboratoires de la balance sont
chauffés extérieurement par deux fours identiques. Au-dessus de 100°C, l'appari¬
tion de courants de convection dans les tubes provoque un bruit de fond important
dans le signal enregistré. Un réglage systématique permet néanmoins d'optimiser
le fonctionnement :

- les gaz sont introduits par le bas, afin de ne pas contrarier
les courants chauds ascendants,

- le chauffage de la balance est symétrique ; l'ensemble de la
balance fonctionne d'ailleurs de manière symétrique : pour évi¬
ter les corrections de poussée d'Archimède, le catalyseur est
déposé dans une des nacelles et dans l'autre, on met un mélange
d'or et de billes de verre réalisé de telle sorte que les masses
et les volumes soient très proches de part et d'autre.

ê
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2° - Utilisation des circuits gazeux :

La stabilisation du catalyseur (échantillon d'environ 300 mg) est
obtenue comme nous l'avons indiqué précédemment en le traitant sous courant
azote-oxygène à 420°C pendant 48 heures, La température est ensuite abaissée,
sans modifier la composition de ce mélange, puis l'oxygène est éliminé en pur¬
geant la balance sous N2 seul pendant 1 heure. Le mélange des gaz de traitement
çst alors introduit en tournant >e robinet R,

Après avoir obtenu 1 enregistrement de la courbe de chemisorption
m = f(temps), les deux circuits sont à nouveau permutés et la température est
élevée à 420°C, pour une nouvelle stabilisation de l'oxyde de zinc- Le cataly¬
seur est déstabilisé entre chaque expérience ; cette étape dure environ trois
heurqs et elle permet de retrouver la masse initiale du solide.

La teneur en eau du gaz sortant est contrôlée à l'aide d'un humidimètre
Be11 Howell 26 303 ME) ; elle varie approximativement de 50 ppm à 100 ppm (après

une cpadsorption H2 - 02) à quelques ppm (après une stabilisation),

3° - Mesures sous irradiation :

Les mesures étant également effectuées en fonction de la température,
les fours doivent être conservés ; pour obtenir une irradiation convenable du
catalyseur, les tubes laboratoires ont été modifiés (fïg. 5)
aux rayons lumineux, la surface plane la plus grande possible compatible avec
un fonctionnement normal de la balance sous courant gazeux Les formes des na¬
celles ont également été modifiées de façon à présenter la plus grande surface
possible. Le tube et la nacelle soumis à l'irradiation sont en quartz
lyseur est déposé dans le fond de la nacelle sous la forme d'une mince couche,
après broyage dans le tétrachlorure de carbone, La masse du dépôt est d'environ

30 mg ; cette masse correspond, pour notre appareillage, à la limite inférieure
en-deçà de laquelle les phénomènes ne sont plus observés avec une sensibilité

Suffisante ; cette masse minimum correspond donc aux conditions opératoires avec
lesquelles nous pouvons observer les effets de l'irradiation de l'échantillon la
plus complète.

iis présentent,

Le cata-

La source d' irradiation est une lampe à vapeur de mercure SP 500 U
PHILIPS, avec optique en quartz et filtre supprimant les rayonnements de longueur

O

d'onde supérieure à 4000 A susceptibles de provoquer des effets thermiques Les
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radiations émises par la lampe présentent une forte intensité vers 3850 Â, ce qui
correspond à l'énergie de passage d'un électron de la bande de valence à la bande
de cpnduction de ZnO (fig. 6).

L'irradiation du solide est commencée huit minutes avant l'introduc¬
tion des réactifs. La masse du catalyseur, pendant ce temps, ne varie pas (à la
précision des mesures près) et elle est pratiquement insensible au fait que l’at¬
mosphère soit constituée d'oxygène, d'azote, ou d'un mélange d'oxygène etc a/otc

Le9 manipulations qnt donc été menées en laissant le catalyseur sous azote seul
avant l'introduction des réactifs

Remarque î Nous avons noté, qu'au bout de plusieurs jours d'expériences sous
irradiation, le catalyseur se désactive irréversiblement. C'est pourquoi toutes

les valeurs expérimentales résultent d'au moins deux mesures.

4° - Calcul des vitesses de coadsorption :

a) Caa du mélange CO-Oÿ :

Après admission deÿréactifs, les pressions partielles atteignent
très rapidement les valeurs prescrites (2 minutes) ; nous pouvons donc détermi¬
ner dans ces conditions directement la vitesse initiale de coadsorption par la
niesure de la pente de la courbe ; niasse adsorbée en fonction du temps, après deux

minutes d'expérience. L'erreur sur la mesure de cette pente est estimée à 5%
(sauf sous irradiation où l'erreur est beaucoup plus importante (20%), à cause
(Je la grande sensibilité utilisée -xir la balance).

b) C(U du mélange HQ-OQ :

L'analyse des résuUats doit être ici légèrement différente, bien

fliie les expériences soient absolument semblables à celles faites avec CO-O2 : en
effet, la grande diffusivité de l’hydrogène par rapport à celle de l'oxygène,
rend impossible la mesure directe de la vitesse initiale de coadsorption. Nous
avons donc eu recours à une méthode d'extrapolation utilisant l'ensemble des
valeurs m = f( temps). Cette méthode est décrite par Bonnelle (3) et sera redis¬
putée dans le chapitr VIT.
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IV MODE OPERATOIRE DANS LES MESURES DE R.P.E.

1° - Réacteur et circuits gazeux :

Quelques milligrammes d'oxyde de zinc sont déposés sur les parois in¬
ternes d'un réacteur en quartz de qualité spectroscopique ( fig. 7), sous forme
d'une pâte obtenue en broyant la poudre avec quelques gouttes de tétrachlorure de
carbone. Après évaporation de ce dernier, le catalyseur reste collé dans le réac¬
teur, qui peut alors être connecté aux circuits gazeux.

La stabilisation de l'oxyde de zinc à 420°C sous oxygène est réalisée
dans le réacteur, à l'aide d'un petit four en "Thermocoax" , alimenté avec une
tension électrique convenable. Pendant la stabilisation, le robinet R est dans
la position indiquée sur la figure 4.

Après la stabilisation, le réacteur est introduit dans la cavité du
spectromètre R.P.E. (l'oxyde de zinc étant toujours sous circuit gazeux) ; le
traitement a lieu directement dans cette cavité, grâce au système à température
variable (voir chapitre suivant). Le robinet R permet de passer presque instan¬
tanément du circuit de stabilisation au circuit de traitement.

Tout l'appareillage décrit ci-dessus est installé sur une grille mobile
qui permet d' introduire le réacteur dans l'entrefer de 1 'électro-aimant de l'appa¬
reil de R.P.E. sans être obligé d ' interrompre le circuit gazeux. Le réacteur possè¬

de ain$1 les deux degrés de liberté de translation dans le plan horizontal ; le
troisième degré de liberté nécessaire (translation verticale) est obtenu en rem¬
plaçant le support fixe du pont hyperfréquence par un système mécanique permettant
d'abaisser ou de relever l'ensemble du pont,et par conséquent la cavité de R.P.E.,
d'une quinzaine de cm.

2° - Mesures sous irradiation :

L' irradiation du réacteur se fait à l'aide d'un banc optique semblable
à celui utilisé en gravimétrie ; elle est ici beaucoup plus facile à mettre en
oeuvre par il est possible d'irradier l'échantillon au travers d'une fenêtre prévue
à cet usage sur la cavité. D'autre part, la quantité d'oxyde de zinc est beaucoup
plus faible qu'en gravimétrie et nous avons vérifié, en faisant varier légèrement

cetfe quantité, que les effets de l'irradiation varient linéairement avec la quan¬
tité d'oxyde de zinc soumis à la mesure (voir chapitre VIII). Nous pouvons donc en
cpoclure qqe, dans ces conditions, 1 ' irradiation de l'échantillon est totale.
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3° - Apparei liage :

Le spectromètre utilisé est le Varian V 4502. Nous avons effectué nos
mesures avec la cavité double V 4532. Le signal relatif à l'échantillon inconnu
(noté i) est modulé à 100 KHz ; celui relatif à l'échantillon connu (noté c)
(strong pitch Varian) est modulé à 400 Hz (fig. 8).

canal A canal Bji de d1'* 'C échantillons

Li1I
i I

i i
i

i

zone active de
la cavité

• i
i

i
i

i w!rU'
I II -1 modulation 400kHTÿL I

modulation 100

□ J L

FIGURE 8

L'appareil est équipé du système à température variable V 4557, qui

permet de fixer la température de l'échantillon entre - ÎOO’C et 300CC dans la

cavité de R.P.E- elle-même. Le chauffage est assuré par un courant d'azote pré¬

chauffé à l'aide d'une résistance se trouvant sous la cavité. Une thermistance

située sous l'échantillon permet de réguler le préchauffage.

L'utilisation d'une cavité double permet la mesure précise du facteur

g, le contrôle du coefficient de qualité de la cavité, et surtout une mesure
relative assez précise du nombre de spins contenus dans l'échantillon.
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4° - Mesure du facteur g :

La fréquence du klystron variant très légèrement avec les réglages, il
n'est pas possible avec une cavité simple de calculer précisément le facteur g
d'un échantillon Inconnu en le remplaçant par un échantillon de facteur gc connu.

Par contre, la cavité double permet d'enregistrer en même temps les
deux signaux qui correspondent donc à la même fréquence v du klystron.

Nous pouvons donc écrire :

i

91 6 Bi = gc B Bchv =

(8 = magnéton de Bohr, B = induction magnétique)

Bc ABd'où gi = gc ÏÏ7 = gc(1 ~ ÏÏ7>ii

AB = B ■ Bcavec i

Nous avons utilisé comme référence : gc = 2,0028 (strong pitch Varian).

5° - Contrôle du coefficient de qualité de la cavité :

Lors d'une série de mesures, le signal de l'échantillon de référence
doit rester constant. S'il n'en est pas ainsi, cela signifie que le coefficient
de qualité Q de la cavité a évolué, soit à cause des variations de l'échantillon
inconnu, soit à cause de variations du réglage du pont hyperfréquences.

Une diminution de Q, par exemple, se traduit par une diminution rela¬
tive identique des signaux détectés correspondant respectivement à l'échantillon
inconnu et à l'échantillon de référence. On peut donc ainsi corriger les variations
éventuelles de Q.

Une autre façon de contrôler le coefficient de qualité de la cavité re¬
pose sur la relation théorique qui relie Q au courant de déséquilibre du pont
hyperfréquences If, reçu par le détecteur du V 4502 : Sétaka (4) a montré en effet
que les variations de If sont proportionnelles aux variations de I/Q, c'est-à-dire
que 1 'on doit avoir :

1
f '4 I

lorsque Q varie. Nous avons vérifié expérimentalement cette proportionnalité (fig.9):
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I/Q est mesuré en unités arbitraires paÿ I/Mr où Mc est la hauteur du signal du
strong pitch, qui change légèrement lorsque nous faisons subir à l'échantillon
inconnu (en l'occurence ZnO en assez grande quantité), un traitement approprié
sous + Og, avec des pressions partielles variables (voir chapitre V).

6Û - Mesures relatives des nombres de spins :

a) GénéiaZité.* ;

Nous comparons les échantillons inconnus avec le strong pitch
Varian, Ce dernier étant étalonné, les mesures relatives deviennent donc des
mesures absolues. L'utilisation de la cavité double permet d'atteindre une bonne
précision sur ces mesures en permutant les échantillons. L'échantillon connu et
l'échantillon inconnu sont placés tout d'abord comme sur la figure 8.

Les canaux A et B sont modulés respectivement à 100 kHz et à

400 Hz ; et a g sont des constantes liées aux fréquences et aux amplitudes de
modulation.

B est un facteur dépendant de i‘ ajustement du pont hyperfréquences,

il peut changer légèrement lorsqu'on permute les échantillons.

GCA* GCB* GiA* Gi B corespondent aux gains des amplificateurs de

sortie des canaux A et B contenant les échantillons c ou i.

McA* MCB* MIA* MiB sont les Premiers moments des signaux dérivés

enregistrés.

Ces premiers moments sont proportionnels aux nombres de spins vus

dans la zone active de la cavité, soit Xc et pour les deux échantillons consi¬

dérés O

Nous pouvons alors écrire :

MiA “A 6. MCB “B 6>X =X. =
1 GCBG- AîA

MiA aA GCB
Xc MCB aB GiA
X.
id'où — . s

Après permutation des échantillons (i dans B et c dans A), nous

obtenons ;
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M
A 62 M;.B °B e2CrtX XG G,_Bc i

X M.D G .

1 iB B cA
X “ M . a G.„c cA A îB

d'où

Comme nous n'avons rien changé aux modulations au cours des deux
mesures, il vient :

M.n M. A G A G _ 1/2iB îA cA cBvXx * (M X
n M . G.. G.cB cA iA iB c

Le connaissance de X donne directement Xÿ par simple lecture des

gains de sortie et par les calculs des premiers moments des signaux

4

Remarque : Le premier moment d’une courbe y * f(x) est défini par M = x f (x) dx

Si la primitive de f(x) est une fonction paire F(x), on peut montrer en effet que :

7-for-

/ F(x) dxM = x f(x) dx = -
—CO

L'échantillon connu ("st-ong pitch") est constitué paÿ du noir

de carbone déposé sur KC1 ; c'est un échantillon homogène de longueur grande de

vant la hauteur active de la cavité,

X a été étalonné par Varian, par comparaison avec différents
G p+

échantillons connus (D P P H, Mn ) . un centimètre de strong pitch1 contient

3.1015 spins.

X. sera donc mesuré en nombre de spins par en? de poudre, si nous

iiètre connu empli de la même façon par l'échantillon inconnu

Afin de minimiser les erreurs, il faudra prendre la précaution de tasser ‘a pou¬

dre de manière reproductible et d'en évaluer la masse volumique apparente

utilisons un tube de
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b) AppticcUiom, cm signal à g = 1,96 de InO :

L'oxyde de zinc étudié présente un signal intense à g = 1,958.
Nous nous proposons d'évaluer le nombre de spins responsables de ce signal.

a) ICfIyençe_de_l0_températüre :

Les mesures du premier moment du signal du "strong pitch"
étant effectuées à la température ambiante (le système à température variable
n'agit que sur l'échantillon inconnu ), il est nécessaire de tenir compte de la
variation du paramagnétisme avec la température dans le calcul du nombre de spins
de l'oxyde de zinc lorsque celui-ci est soumis à une température variable.

Nous admettrons que la susceptibilité magnétique varie selon
la loi de Curie en y dans le domaine étudié et nous corrigerons dans ce sens les
valeurs des nombres de spins obtenues.

Cette correction est admise le plus souvent (5) ; néanmoins
nous en donnerons une justification théorique par la suite (chapitre III, page42)

L'élévation de température de la cavité fait d'autre part
chuter légèrement le coefficient de qualité Q. En toute rigueur, il faut en tenir
compte.

(3) Mesures absolues en cours de traitement :

Pour obtenir une mesure absolue correcte, il est nécessaire

de rapporter la valeur Xi calculée précédemment , à la quantité de catalyseur

soumise à la résonance dans le réacteur.

Une telle détermination risque d'être imprécise si nous
opérons directement (nous ne savons pas exactement quelle fraction du catalyseur

dans le réacteur participe effectivement à la résonance).

Nous avons donc utilisé une astuce reposant essentiellement
sur la constatation suivante : l'oxyde de zinc non stabilisé, broyé ou non dans

CC14, présente un signal R.P.E. important et stable dans le temps à température

ambiante Nous opérons alors en deux temps :

- Premier temps ; Nous mesurons à la température am¬

biante T le (X.)T de l'oxyde de zinc non stabilisé emplissant un tube de quartz

de même diamètre intérieur que le strong pitch. Nous mesurons en même temps la

masse volumique apparente de la poudre..
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Cette mesure fournit donc (Xÿ)y en nombre de spins par
cm3 ou par gramme de catalyseur. 0

Remarque : Nous avons vérifié qu’un broyage préalable dans CClÿ ne change pas(Xÿ)T

- Deuxième temps : Nous déposons l'oxyde de zinc non
stabilisé dans le réacteur comme nous l'avons décrit précédemment.

La mesure du premier moment MQ du signal observé, à tempéra-
spins/cm3 puisque (Xÿ)T est stable

o
ture ambiante T , correspond donc à (X)1#Todans le temps.

En cours de traitement, à la température T, les mesures
absolues peuvent être obtenues en écrivant, pour tenir compte de l'influence de

Mo ToGï :
spins/cm3x Q

TTyo(Xi)T = M‘ (T) =
o

G et GQ sont les gains de l'amplificateur de sortie aux températures T et TQ
Q et QQ sont proportionnels aux premiers moments du signal du "strong pitch" aux

températures T et T .

A la température T, si le signal observé a pour premier

moment M, le nombre de spins vaudra donc :

= jr- x <xihO O
spins/cm3Xi

y) Influ8nce_de_la_saturation :

Avant d'effectuer des mesures quantitatives, il est indis¬
pensable de se placer dans des conditions de puissance hyperfréquence telles que

ni l'échantillon de mesure, ni l'échantillon de référence ne soient saturés.

Nous avons tracé les courbes de saturation à 20°C et à - 180°C

pour le signal à g = 1,958 de ZnO (Fig. 10 a et b).

Le calcul des premiers moments est très simple dans ce cas,

car la largeur de la raie ne varie pas : ils sont proportionnels à la hauteur de

pic à pic du signal.
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Nous avons multiplié les amplitudes mesurées à -180°C par
93

YÇ2 pour les ramener à 20°C.

La puissance hf arrivant sur l’échantillon, sans atténuation,
est de l'ordre de 150 mW.

La figure 10a nous montre qu'à 20°C nous pouvons utiliser une
atténuation de puissance supérieure ou égale à 8 db, alors qu'à -180°C il faut
atténuer au moins à 12 db (fig. 10b).

Nous avons tracé également la courbe de saturation pour le
signal du strong pitch à 20°C (fig. 10c). Nous constatons qu'une atténuation de
8 db permet d'effectuer sans erreur appréciable, due à la saturation, les mesures
relatives du nombre de spins contenus dans ZnO par rapport au strong pitch à une
température supérieure ou égale à 20°C.

Remarque : Nous vérifions que les courbes de saturation, dans leurs parties liné¬

aires, sont parallèles. La pente théorique peut être déterminée :

» to log jE-edb o

PQ ■ puissance maximum émise par le klystron

F = puissance utilisée

Lorsque le signal n'est pas saturé, celui-ci doit être proportionnel

à l'amplitude de l'induction magnétique hyperfréquence. La puissance portée par

cette onde est par contre proportionnelle au carré de cette amplitude ; on doit

donc avoir :
p1/2M a

1d'où log M = -JQ 6 + cte

la pente expérimentale est de l'ordre de 0,06.

Ce résultat peut être utilisé pour corriger l'étalonnage dans le cas

où il nécessaire d'augmenter l'atténuation en cours de manipulation (par exemple

si l'échantillon absorbe trop d'énergie dans certaines conditions de traitement).
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MESURES DE R.M.N. LARGE BANDE POUR LE PROTONV

Le même appareil que pour les mesures de R.P.E. (Varian V 4502), adapté
pour les mesures de R.M.N. large bande, a été utilisé. Les mesures du signal du
proton ont été faites par Mme Rigole ,

Cet appareil peut travailler également avec un système à température
variable, similaire à celui utilisé en R .'.E,, mais étant donnée la faible inten¬
sité des signaux observés (l'oxyde de zinc est préalablement stabilisé sous 02 sec
à 420°C, comme pour les mesures de R.P.E et de gravimétrie), il est préférable
d'utiliser tout le volume utile de la sonde de R.M.N., pour y placer le maximum
de solide. Par conséquent, les mesures ont été effectuées en discontinu, en utili¬
sant un réacteur en pyrex pouvant être isolé rapidement, à l'aide de deux robinets,
du circuit gazeux décrit ci-dessus, après un traitement adéquat. La masse de cata¬
lyseur est d'environ 2 grammes. Etant donné la faible intensité des signaux obser¬
vés, ce sont en réalité les différences entre ceux-ci et le signal résidu ' de la
sonde de R.M.N. qui ont été mesurés. Les mesures sont effectuées rapidement à la
température ambiante : aucune correction de température ne doit donc intervenir
lors de la comparaison d'échantillons traités à différentes températures.

à un champ magnétique de 3760 gauss.

-=ooo0ooo=-
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NATURE DU SIGNAL DE R.P.E. éTUDIé

-=oooüooo=-=oooOooo=-

I - BIBLIOGRAPHIE

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à la nature du signal de
R.P.E. observé sur nos échantillons d'oxyde de zinc à g = 1,958. Rappelons que
ce signal est le seul visible dans les conditions expérimentales choisies.

Le spectre de R.P.E. de ZnO au voisinage de g = 1,96 a été très étudié
dans différentes conditions. Sancier (1) a donné un tableau récapitulatif des
observations et des interprétations des différents auteurs (voir tableau page
suivante).

Il apparaît, d'après ce tableau, que le signal observé a été attribué :

- aux électrons de conduction de l'oxyde de zinc (b, 1)
- aux électrons encore liés aux donneurs (b, c, d, j)
- à des vacances d'oxygène ou centres F (a, e, g, h, i, !<)

- à des donneurs ionisés ( Znÿ +) (f, g)

Bien que les différentes interprétations ne soient pas définitivement
établies dans certains cas, il apparaît donc que l'oxyde de zinc donne un signal
de R.P.E. vers g = 1,96 de nature différente, selon le mode de préparation et

les traitements qu'il a subis.

Dans notre cas, nous allons chercher quelle est l'hypothèse la plus
probable compte tenu de nos constatations expérimentales
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TABLEAU 1

Prétraitement Attribution Références9
1,956

9J. U957
9//a) 1175°K - air (5)

vacances d'ions oxygènes

1,956

g_L 1,955

Electrons libres soit
dans la bande de conduc¬
tion, soit dans une bande
de donneurs

9//b) 1175°K - air (2)

c) i250°K - air (3)1,957 Donneurs en surface et
dans le réseau

d) aucun

e) 1200°K - air

1,957 (3)Donneurs dans le réseau

1,9555 Ions oxygènes en position
interstitiel le (6)

puis 1125°K - air

f) 775°K - vide

g) 775°K - vide

puis 02 ou T B H P

h) 775°K - 02 vide

i) 775°K - vide

puis 02, NO etc. . .
j) 1425°K - vide - Zn

1,9580 Défauts d'oxygènes

Zn.j+ interstitiel

Zn,+
1,9567 (7)

1,9660 i (7)
1,9620 Vacanœs d ' ions oxygènes

Vacances d'ions oxygènes

Vacances d'ions oxygènes

Vacances d'ions oxygènes

(7)1,9607

1,957
(8)

1,961

1,957 Electrons liés aux
donneurs

(4)

1,9539 : Centres F (9)k) aucun - air

1) 575°K - vide, 02 d)1,9564 & 1,9630 Electrons de conduction
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II - FORME DU SIGNAL -

Le pic est d'allure lorentzienne à toutes températures (fig. 11).

Cela permet un calcul simplifié des premiers moments M.

Le calcul montre (10) que, pour un signal lorentzien dérivé,

M = HPP <LPP>2
En application de ceci, la détermination du premier moment M de la raie

et par suite du nombre de spins X, se fera :

- par la mesure de Hpp lorsque Lpp ne varie pas (ce qui est pra¬
tiquement toujours le cas à température constante),

2- par le calcul de Hpp (Lpp) si Lpp varie ; Lpp peut varier de
3 gauss (à 20°C), à 6 ou 7 gauss (à 300°C) ; une mauvaise sta¬
bilisation, en présence dÿ humide, a pour effet d'augmenter
Lpp assez fortement (jusqu'à 15 gauss environ).

Du point de vue physique, un signal de R.P.E. de forme lorentzienne
dans un solide signifie que l'interaction d'échange entre les spins est impor¬
tante. Cette remarque ne permet d'éliminer aucune hypothèse, mais elle précise
que le signal est dû à des spins délocalisés.

Précision des mesures :

Il est couramment admis que l'erreur maximale sur les mesures absolues

du nombre de spins par R.P.E. est d'environ 50%. Ceci est vraisemblablement exact

en ce qui concerne la valeur numérique absolue que nous calculons ; il en va

différemment lorsque nous comparons nos résultats entre eux, toujours dans les

mêmes conditions et en utilisant toujours le même procédé de calcul. L'erreur
relative sur peut alors se calculer en négligeant l'erreur commise sur Nc qui

correspond toujours au même échantillon de référence :

AM AMAM AM*AiAN CB -M1*)i B1
N. 2 (M M.

XA
Mi CB CAB
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Dans le cas où les largeurs des signaux ne varient pas, l'erreur sur

n'atteint pas 5% est de l'ordre de 27.). Lorsque les largeurs des signaux
varient, l’erreur peut atteindre 20% (~E£ est de l'ordre de 5%).Lpp

Les comparaisons précises n'auront donc de sens que si Lpp est constante.

Ces comparaisons ne seront alors justes qu'en valeurs relatives : la valeur numé¬

rique absolue ne restera connue qu'à 50% près.

III VARIATION DE X AVEC LA TEMPERATURE

La variation du signal en fonction de la température a été observée
sous N2 dans un domaine allant de -180°C à 300°C,

Les mesures ont été faites sur l'oxyde de zinc d'abord stabilisé, puis
laissé 0h30 à 300°C sous un courant d'azote additionné de 5,5 tore d'hydrogène.
La variation du signal corrigé a été étudiée entre 300°C et -180°C (fig. 12) ;
la courbe obtenue est réversible.

On constate que le nombre de spins croit avec la température. L'hypothè¬
se d'un signal de R.P.E. dû aux donneurs non ionisés doit dont être rejetée.

Nous pouvons admettre qu'à basse température (inférieure à -50°C), les
phénomènes électroniquessuperficiels n'interviennent pas ; par conséquent, la
pente de 0,018 eV mesurée dans ce domaine correspond bien à des phénomènes élec¬
troniques internes.

Nous pouvons alors considérer cette variation comme liée à l'ionisation
des donneurs D contenus dans le semiconducteur. Le diagramme de bandes d'énergie
doit donc être de la forme (fig. 13) :

Bande de conduction
Ec

Niveau de Fermi
EF

ED
EBande de valence v

FIGURE 13
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Le nombre d'électrons de conduction (ou le nombre de donneurs Ionisés)
s'exprime dans ce cas :

EC 'nb = exp ( ZTT

(annexe 1, fig - 3 et relation (6 J)

Np est la concentration des donneurs considérés

Nÿ est la densité d'états dans le bas de la bande de conduction

Puisque la variation de X à basse température n'est pas due à des phé¬
nomènes superficiels, les variations de X sont donc proportionnelles aux varia¬

tions de nb-
Cela signifie par conséquent que le signal de R.P.E. est dû soit aux

électrons de conduction, soit aux donneurs ionisés et que Eÿ - Eÿ - 0,036 eV.

Ce résultat est en bon accord avec ce qui est admis couramment, c'est-
à-dire qu'il existe dans l'oxyde de zinc des donneurs Znÿ (zinc interstitiel)
tels que :

EC ' EZn 0,05 eV (11)02)
1

Par contre les valeurs de X à haute température sont plus difficiles à
interpréter. En effet, dans ce cas, les réactions superficielles ne sont plus né¬
gligeables. Des études semblables sous des atmosphères d'oxygène ou d'azote mon¬
trent des variations de X comparables à celles obtenues ci-dessus à basse tempé¬
rature, mais les variations à haute température sont encore plus complexes qu'en
présence d'hydrogène. D'autre part, l'étude sous vide ne peut être faite au-dessus
de 200°C sans risquer de modifier Nÿ, Il est donc prématuré actuellement de con¬
clure quant aux variations de X à haute température.

VARIATION DU COEFFICIENT DE QUALITE DE LA CAVITE -IV

L'étude précédente en fonction de la température nous permet de supposer
que le signal observé correspond :

- soit aux électrons de conduction
- soit aux donneurs ionisés Zn/ (zinc interstitiel ionisé).
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Nous allons essayer de préciser ce point en etudiant la variation du
coefficient de qualité Q de la cavité lorsque X varie à 300°C en présence d'un
mélange de composition variable (l'étude détaillée de ce phénomène sera
abordée au chapitre V).

On sait en effet que, lorsque la conductivité o de l'échantillon va-i .

la variation des pertes diélectriques dans la cavité entraîne une variation de Q :

1 11

*‘%+

QQ : coefficient de qualité de la cavité vide

Qe : coefficient lié aux pertes diélectriques dues à la présence de l'échantillon.

La théorie prévoit, alors que A(ÿ) est proportionnel à Aa (11)
puisque la conductivité o est proportionnel le au nombre de porteurs libres

ou,

1
* <$> a (n )O.

car nous considérons ici(n) -*>(p), donc il s'agit essentiellement du nombre
d'électrons libres.

D'autre part, lorsque Q varie, nous avons déjà signalé que le courant
de déséquilibre du pont hyperfréquence If reçu par le détecteur varie linéairemeÿ

avec A(ç).
Nous vérifions alors que A 1ÿ varie linéairement avec X (figure 14).

Ceci montre donc qu'il existe une relation linéaire entre le nombre de spins X
et le nombre d'électrons de conduction,

Dans les conditions expérimentales choisies, la variation du nombre de

spins est due à des transferts électroniques de surface (voir chapitre V).
transferts électroniques n'interviennent pas directement sur le nombre de donneurs

Zn.j+, tous ionisés à 300°C. L'hypothèse d'un signal de R.P.E. dû aux électron-

conduction est donc celle qui rend le mieux compte de l'ensemble des résultats.

Ces

de

Remarques :

}° - La semiconductivité de l'oxyde de zinc nous oblige à tenir compte

d'un éventuel effet de peau

Le calcul nous montre que l'épaisseur de peau 6 est très supérieure à
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la dimension des grains estimée par microscopie électronique (13) : on observe
des aiguilles fines de 2u de large et des cristallites de 0,2u de diamètre, qui
se transforment sous Hj en petits disques de 0,lp de diamètre et 0,01 à 0,C2p

d'épaisseur.

L'épaisseur de peau s'exprime (14) :

1 = 5 microns6 =
/iïpof

o - 10 fi
1 -1m (valeur la plus élevée mesurée sur

nos échantillons)
avec

-7 (perméabilité du vide)M = 4ïï 10

10f = 10'“ Hz

Nous calculons <5 # 5 microns. L'effet de peau est donc négligeable.

2° - Nous avons admis que le signal de R.P.E. étudié obéit à la loi

de Curie ; or, si cela est bien démontré dans le cas de spins localisés (théorie

de Langevin), ce n'est pas généralement le cas pour des électrons de conduction

(paramagnétisme de Pauli des métaux).

Néanmoins, dans le cas d'un semiconducteur, on peut montrer que le

paramagnétisme varie effectivement en -r : le moment magnétique macroscopique in¬

tervenant dans la mesure de R.P.E. peut s'écrire :

1M - (n_ - n+) y g $

,-J
o

1 1
y N (E) f(E -jg B B) dEoù

11j N(E) f(E + ~ g B B) dEet

1— g B B est la perturbation énergétique due au spin de l'électron (composante
1magnétique -j g 3 plongée dans une induction B).

N(E) est. la densité d'états (divisée également en spins* et en spins ).

f(E) est la fonction de distribution de Fermi-Dirac (annexe 1, relation (J)).
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Jc

1 1 I 1d'où j {f (E - j g $ B) - f(E + j g 8 B) }N(E) dEM - j g B

no

./M - 1 (g B)2 B df<- ai N(E) dEou

c

d'autre part, si :
E “ Ep

>> 1kT
E - EF

kTf (E) # exp distribution de Boltzmann

E - EF

J
C

(g B)2 B kT
M # N (E) dEexp4 kT

Or, le nombre d’électrons de conduction nÿ vaut :

E - EF
kToo

W
C

oo

/cN(E) f (E) dE # N (E) dEexp

(g S)2 B
M--4~~kT-, ce qui correspond bien à une variation

du signal de R.P.E. proportionnelle à nÿ et à (paramagnétisme classique).

d * où

La validité de cette loi repose sur l'approximation :

E " EF >> 1kT

(E - Er = 2 kT correspond approximativement à une erreur de 10%).
F
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Etant donné que le niveau de Fermi est toujours dans la bande interdi¬
te, cette condition est donc vérifiée si :

Eç - Ej, > 2 kT, ce qui est toujours vrai lorsque les donneurs Znÿ
sont totalement ionisés (semiconducteur extrinsèque).

En conclusion, nous avons montré que le signal de R.P.E. à g # 1,96,
étudié dans nos conditions expérimentales, est bien dû aux électrons de conduc¬
tion : les variations de ce signal avec la température, ainsi que les variations
du coefficient de qualité de la cavité s'interprètent correctement dans le cadre
de cette hypothèse. Nous avons vérifié de plus que l'effet de peau ne perturbe
pas les mesures.

Nous allons maintenant analyser les variations de ce signal dans des
conditions expérimentales variées, afin d'obtenir des informations sur la charge
superficielle à différentes températures et sous différentes atmosphères.

-=ooo0ooo=-
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NATURE ET RÉACTIVITÉ DES ESPÈCES IONIQUES OXYGENE

À LA SURFACE DE ZNO

-=ooo0ooo=-=ooo0ooo=-

I - NATURE DES ESPECES OXYGENE ADSORBEES

De nombreuses études ont été effectuées sur ZnO afin d'identifier les
espèces ioniques oxygène adsorbées. Deux techniques ont été principalement utili¬
sées : l'effet Hall et la R.P.E.. Dans la majorité des cas, les mesures ont été

réalisées en adsorbant de faibles quantités d'oxygène, après avoir dégazé forte¬
ment le solide. Les conditions expérimentales que nous avons choisies sont donc
assez différentes (le catalyseur est étudié, après un prétraitement sous O2, sous
courant gazeux). Néanmoins, il est intéressant de résumer les résultats essentiels
obtenus lors de ces diverses études.

1° - Signal R.P.E. de 0o~ :

Les travaux de R.P.E. font état de l'observation sur ZnO, quelquefois
à 77°K et assez souvent à température supérieure, de signaux à g voisin de 2.
Ceux-ci n'apparaissent toutefois qu'après un dégazage de l'échantillon sous
vide secondaire, à une température de l'ordre de 500°C. Parmi r ces résultats,
nous pouvons rappeler que :

- R. J. Kokes (1) a été un des premiers à observer sur ZnO à
77°K, un signal R.P.E. relatif aux espèces oxygène: chimisor-
bées ; il l'attribue aux espèces superficielles O2. Le signal
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correspondant est un triplet dont les différentes valeurs de g
peuvent être reliées à 1 'anisotropie de cette espèce.

- Y. Fujita et J. Turkevitch (2), ainsi que J.H. Lunsford (3) ont
confirmé cette hypothèse.

2° - Signal R.P.E. de 0~ :

M. Setaka et T. Kwan (4) ont étudié les variations du signal attribué
à 0£ avec la température : ils ont constaté qu'au-delà de 200°C, le triplet est
remplacé par une seule raie qui disparaît au-delà de 370°C ; ces auteurs attri¬
buent ce nouveau signal à Cf, mais l'aspect isotrope de la raie R.P.E. permet de
douter de cette attribution (2).

L'observation d'un tel signal reste d'ailleurs controversée : en effet,
R.D. Iyengar, V.V. Subba Rao et A.C. Zettlemoyer (5) ont constaté la disparition
totale du triplet attribué à par chauffage à 350°C, mais par contre ils n'ont
pas vu apparaître de signal correspondant à 0" au-delà de 200°C.Ils en concluent
que, si la transformation de en 0~ se produit au cours de ce chauffage, les
0" produits sur ZnO ne doivent pas être visibles en R.P.E..

Pourtant, si les signaux de R.P.E., dus aux espèces superficielles Cf,
n'apparaissent pas sur ZnO, Tench et Lawson (6) ainsi que Williamson, Lunsford
et Naccache (7) ont bien identifié un signal correspondant à cette espèce, après
chimi sorption de sur MgO irradié par des U.V. ou des rayons y. Une étude à
l'aide de l'isotope 17 de l'oxygène (8) prouve de manière irréfutable que le
signal observé est bien dû à 0"o De nombreuses tentatives pour faire apparaître
un signal semblable sur ZnO se sont révélées infructueuses ; seul un récent
travail de N. B. Wong, Y. Ben Taarit et J.-H. Lunsford (9) fait état d'un spectre
obtenu par irradiation U.V. de ZnO à 77°K. Ce signal est comparable à celui
obtenu sur MgO ; une adsorption préalable de N?0 (marqué avec 170) augmente
considérablement la quantité d'O” formés. Néanmoins, comme le. signal ne montre
pas de structure hyperfine due à 17

ne sont pas les espèces superficielles résultant de la décomposition de N2O ;

celles-ci seraient piégées dans des vacances anioniques existant en surface et
le trou p+ ainsi formé serait ensuite piégé dans une vacance cationique du ré¬
seau, voisine de 0“” et qui serait alors responsable du signal observé.

0, ces auteurs concluent que les 0“ observés
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En conclusion, si l'ensemble de ces travaux de R.P.E, prouve bien la
formation de l'espèce superficielle 02” sur ZnO, à une température inférieur à
200°C, la formation de 1 espèce superficielle (T à haute température ne peut
apparemment pas être montrée directement par cette technique . Ceci est corroboré
par les calculs théoriques de Mikheikin, Mashchenko et Kazanskii (10) qui mon¬
trent que le spectre de R,P,E de l’espèce adsorbée 0~ ne peut être observé que
lorsque son environnement a une symétrie bien particulière (Cÿ).

La formation de l'espèce 0" à haute température sur ZnO doit donc être
montrée à l'aide d’autres techniques.

3° - Etude par effet Hal 1 :

Chon et Pajarès (11) ont étudié, par effet Hall, dans le domaine de tem¬
pérature 100°C - 250CC et dans le cas d'une surface dégazée préalablement sous
vide, les variations du nombre délectrons de conduction de l'oxyde de zinc dopé
au gallium lors de ladsorption de faibles quantités d'oxygène, La variation du
nombre d'électrons de conduction An et la quantité correspondante de molécules
d'oxygène adsorbées A02 ont été déterminées : la figure 15 représente les varia¬
tions de An/ACÿ observées par ces auteurs en fonction de la température à. laquelle
la mesure est effectuée.

Ces résultats montrent qu'en dessous de 200°C, une moléc.ule dÿaxygène
se chimisorbe sur ZnO en captant un seul électron du solide, c'est-à-dire en for¬
mant l'espèce superficielle 02~, alors qu'à 250°C l'oxygène se chimisorbe en cap¬
tant deux électrons par molécule et forme dont soit l'espèce superficielle 02~~,
soit, comme le supposent ces auteurs, 1 espèce dissociée 0 .

4° - Résultats expérimentaux complémentaires :

En ce qui nous concerne, nos échantillons sont "stabilisés" préalable¬
ment sous une atmosphère d'oxygène à 420°C (chapitre II) et aucun signal relatif
aux espèces superficielles n'est ensuite visible en'R.P.E., même à basse tempé¬
rature : les temps de relaxation relatifs à ces espèces sont vraisemblablement
beaucoup trop courts, à cause de l'important recouvrement de la surface. L'ex¬
ploitation de la R.P.E. dans ce domaine ne peut donc pas être poussée plus loin.
Dans les conditions expérimentales que onus avons choisies, seul le signal à
g = 1,96 est visible et nous avons donc étudié tout d'abord ses variations sous
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courant d'oxygène pur, en fonction de la température dans le domaine compris
entre 20°C et 300°C (figure 16).

On constate qu'entre 250°C et 300°C, le nombre d'électrons de conduc¬
tion X est faible, alors qu'au-dessous de 200°C il atteint des valeurs un peu
plus élevées.

Il faut noter que l'évolution de X, lorsque nous diminuons la tempéra¬

ture au-dessous de 200cC après stabilisation du catalyseur, est lente : il est

par exemple nécessaire d’attendre plusieurs heures avant d'obtenir un signal

stable lorsque nous abaissons la température de 300°C à 150°C ; celui-ci croît
lentement en fonction du temps jusqu'à ce qu'il atteigne une valeur pratiquement

constante (que nous considérerons comme la valeur de X stationnaire). Par contre,

en réaugmentant la température à partir d'une valeur stationnaire à plus basse

température, nous obtenons très rapidement une autre valeur de X stationnaire
(au bout de quelques minutes).

Nous ne retiendrons ici que la courbe stationnaire et nous reviendrons
par la suite sur l'aspect cinétique. Cette courbe présente en effet une analogie
importante avec les résultats de Chon et Pajarès : les domaines de température,

dans lesquels on observe une variation notable de charge superficielle, corres¬
pondent parfaitement. La courbe stationnaire que nous avons obtenue peut donc
bien s'expliquer par l'existence des deux types d'espèces ioniques superficielles

oxygène et 0". Dans notre cas, un bilan électronique semblable n'est pas
faisable, car nous travaillons en régime dynamique, c'est-à-dire avec un recou¬
vrement stationnaire de la surface par l'oxygène et il est évident que ce recou¬
vrement doit varier avec la température ; malheureusement, la sensibilité des

mesures gravimétriques n'est pas suffisante pour déterminer ces variations,

En conclusion, ce résultat confirme, dans nos conditions expérimentales,

les observations de Chon et Pajarès, sur un ZnO non dopé. De plus, nous avons
constaté la lenteur de la réaction 20 -+ 0ÿ + e . Ceci est un fait intéressant
qui sera analysé de façon plus précise par la suite. Dans l'immédiat, nous en
retiendrons la possibilité de "tremper" l'oxygène adsorbé à l'état 0“, et par

conséquent d'obtenir 3 états du catalyseur :

- oxygène adsorbé à l'état 0”, stable à haute température

(T ■> 250°C)
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- oxygène adsorbé à l'état 0*,, trempé à basse température
(T < 200°C)

- oxygène adsorbé à l'état 02~, stable à basse température
(T < 200°C)

L'adsorption de l'oxygène sur ZnO à *yne température supérieure à
250°C est donc bien décrite par les deux réactions successives :

02 + e" + S équilibre rapide

ne faisant intervenir qu'un transfert électronique
S = Site superficiel

-> 20" plus lente car

elle nécessite, en plus du transfert électronique, l'existence
d'un second site voisin du premier.

°2 + e + S

II - REACTIVITE. DES ESPECES 0' Ç,T 0o" ■

♦ c

Plusieurs travaux précis ont été réalisés dans ce domaine.

K.M. Sancier (12) a étudié par R.P.E. la réactivité avec CO des espèces
oxygènes 02" et 0" sur ZnO. Il a analysé les variations relatives du signal à
g = 1,96 et du triplet attribué à 02 lorsque ZnO est mis en présence de CO. Il a
interprété ses résultats en supposant que l'espèce 0 ne donne pas de signal de
R.P.E. et est beaucoup plus réactive que l'espèce 02". Bien que le signal corres¬
pondant à l'espèce 0" ne soit pas détectable sur ZnO, ce résultat est Intéressant
car il est en accord avec des études récentes sur MgO irradié par des U.V., con¬
cernant la réactivité de 0" avec CO et les hydrocarbures légers (13) ; c'est pour¬
quoi, après avoir effectué une synthèse des travaux effectués dans ce domaine,

’ Dérouane et Védrine ont supposé de manière généraleque l'espèce 0" est l'espèce
intervenant dans les réactions d'oxydation catalytique (14).
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Pour confirmer cette hypothèse dans notre cas, nous avons vérifié qu'en
dessous de 200°C, H2 n‘a pas d'effet appréciable sur le signal R.P.E. des électrons
de conduction si l'on se trouve dans l'état 02~ (obtenu après Une attente de plu¬
sieurs heures à 150°C sous 02) ; par contre, l'admission immédiate d'H2 à 150°C,

dans l'état trempé 0 par un refroidissement rapideÿ provoque un accroissement im¬
portant du signal (figure 17), La rapidité du phénomène observé n'en permet pas
l'étude cinétique précise. On note simplement que X atteint très vite dans ces con-

17 3ditions une valeur comprise entre 2,5 et 3.10 /cm . Ces résultats apportent donc
un argument de poids pour étayer l'hypothèse de la réactivité de 0 dans nos con¬
ditions expérimentales. De plus, ceci correspond bien au domaine-de température

-A •

dans lequel se déroule la coadsorption H2/02 : nous avons vu que, lorsque ZnO est
en présence d'oxygène, l'espèce 0" existe seule et de manière stable à partir de
250°C, qui est justement la température à partir de laquelle, en présence d'hydro¬
gène et d'oxygène, la coadsorption devient mesurable gravimétriquement (15). Cela
signifie bien que l'espèce oxygène 0~ est nécessaire pour que la coadsorption se
déroule avec une vitesse appréciable.

En conclusion, dans le mécanisme de coadsorption, nous pouvons donc
écrire l'étape acceptrice (adsorption de l'oxygène), au-dessus de 250°C :

K °2+ e"+ S°2gaz

-> 2 0"02" + e‘+ S

et la vitesse acceptrice s'exprime bien (chapitre I) :

2(S)2VA = kA K P02 ns
où ns : concentration superficielle des électrons libres de ZnO

(S) : concentration superficielle en sites vacants.

: constante de vitesse de la réaction de formation 0" ; kA doit diminuer

fortement en dessous de 250°C pour tenir compte des constatations expéri¬

mentales
K : constante d'équilibre de chimisorption de 02" ; cet équilibre est plus

rapide que la seconde réaction (formation de 0 ).

kA
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Po.r compléter ce mécanisme, il reste à préciser la forme de l'étape
donatrice i doit également faire intervenir l'espèce (T.

Dans ce but, nous allons étudier l'évolution du nombre d'électrons de
cor .uct on en introduisant le réducteur Hg, seul ou avec de l'oxygène, afin de
.eterm ner si les espèces superficielles positives interviennent ou non dans la
-oad' jrption . La résolution de ce problème est liée à la détermination de la charge
superficielle qs, que nous devons déduire de la mesure du nombre d'électrons de
conduction X, par R.P.Eo. Il est nécessaire pour cela de connaître. la vaj«ur parti¬

culière du nombre d'électrons de conduction lorsque qs = 0 (bandes platts). Nous
allons aborder maintenant ce point, qui est essentiel dans notre travail.

-=ooo0ooo=-
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CALCUL DE LA HAUTEUR DE BARRIERE EE POTENTIEL Vj
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Nous avons observé les variations du signal à g = 1,96, lorsque l'oxyde
de zinc se trouve en présence d'hydrogène ou d'un mélange d'oxygène et d -hydrogène
dans le domaine de température 250°C - 300°C. Nous avons vu que sous oxygène pur,
le nombre d'électrons de conduction Xÿ, est très faible dans ce domaine de tempé¬
rature i il est compris suivant les ca? entre la limite de détection et 2.10+16

3par.cm .Pour des pressions d'oxygène plus faibles (de l'ordre de 10 torrs), il
par cm3) .atteint des valeurs légèrement supérieures (2 à 4.10+16

EXISTENCE D'UNE LIMITE SUPERIEURE DU NOMBRE D'ELECTRONS DEI
CONDUCTION

1° - Adsorption d'hydrogène :

Sous hydrogène seul , l'oxydé de zinc devient très conducteur (1) et l'on
a constaté à 320°C un' début de réduction de l'oxyde à l'état de zinc : les mesures
thermogravimétriqués ont montré, à cette température, une perte de poids ininter¬
rompue, eti accord avec d'autres auteurs (2) et des vapeurs de zinc se. condensent
sur les parois du réacteur à la sortie du four. Ce phénomène se traduit en R.P.E.
par un élargissement important du signal à g = 1,96 et par une chute considérable
du coefficient de qualité de la cavité, dès 300°C lorsque l'oxyde de zinc est lais¬
sé plus de 30 minutes sous N2 + Hÿ. Néanmoins, en utilisant de très faibles pres¬
sionpartiel les d'hydrogène, et à condition de ne pas attendre trop longtemps, nous

réussi à obtenir, même à 300°C, un signal mesurable et correspondant à unavons
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de zinc se trouve en présence d'hydrogène ou d'un mélange d'oxygène et d -hydrogène
dans le domaine de température 250°C - 300°C. Nous avons vu que sous oxygène pur,

est très faible dans ce domaine de tempé-le nombre d'électrons de conduction °2 +16rature il est compris suivant les cas entre la limite de détection et 2.10
3par.cm .Pour des pressions d'oxygène plus faibles (de l'ordre de 10 torrs), il

par cm3) .atteint des valeurs légèrement supérieures (2 à 4.10+16

V
EXISTENCE D'UNE LIMITE SUPERIEURE DU NOMBRE D'ELECTRONS DEI
CONDUCTION

1° - Adsorption d'hydrogène :

Sous hydrogène seul , l'oxyde de zinc devient très conducteur (1) et l'on
a constaté à 320°C un début de réduction de l'oxyde à l'état de zinc : les mesures
thermogravimétriqués ont montré, à cette température, une perte de poids ininter¬
rompue, en accord avec d'autres auteurs (2) et des vapeurs de zinc se condensent
sur les parois du réacteur à la sortie du four. Ce phénomène se traduit en R.P.E.
par un élargissement important du signal à g = 1,96 et par une chute considérable
du coefficient de qualité de la cavité, dès 300°C lorsque l'oxyde de zinc est lais¬
sé plus de 30 minutes sous N2 + H2. Néanmoins, en utilisant de très faibles pres¬

sionpartiel les d'hydrogène, et à condition de ne pas attendre trop longtemps, nous

réussi à obtenir, même à 300°C, un signal mesuraBle et correspondant à unavons
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17stable de l'ordre de 3.10 /cm. Cette valeur ne varie pas
+ Ho.

nombre de spins X.,
T2

lorsque l'on diminue ensuite la température jusqu'à 200°C sous N2 2

2° - Coadsorption Ho/Oo :

En présence à la fois d'oxygène et d'hydrogène et pour des pressions
partielles variant de quelques torrs à quelques dizaines de torrs, nous constatons
que le nombre d'électrons de conduction X prend alors des valeurs comprises entre
les limites XQ et XH
fait important2: X atteint

déterminées ci-dessus ; d'autre part, nous remarquons un
assez rapidement une valeur stable dans le temps, qui

ne dépend que du rapport des pressions partielles d'oxygène et d'hydrogène, pour
une température dans le domaine 250°C - 300°C.

Nous avons donc déterminé les valeur de X en fonction de Pn /Pu dans ce
domaine (figure 18). Nous constatons, en diminuant la température, qu*à partir de
240°C les phénomènes observés deviennent moins reproductibles et évoluent lente¬
ment avec le temps -cpntrai rement à ce qui se passe à température plus élevée-.
A 200°C, nous n'observons plus aucun effet électronique lorsque nous faisons va¬
rier les pressions partielles des deux gaz.

Un résultat remarquable se dégage de cette étude : le nombre d'électrons
de conduction ne dépend plus ni de la pression d'hydrogène, ni de la température
lorsque le rapport PQÿ/Pÿ devient suffisamment petit. De plus, la valeur obtenue
est pratiquement celle mesurée en présence d'hydrogène seul (XH ). Il existe donc
une valeur limite supérieure du nombre d'électrons libres du solide, correspondant
à une valeur limite de la charge superficielle. A quels phénomènes correspondent

ces limites ? Si nous supposons que l'hydrogène seul peut donner des électrons

au semiconducteur, la valeur limite observée correspond alors à un recouvrement
ultime de la surface par les espèces positives hydrogène, kette limitation
n'est pas due à un effet électrostatique. En effet, l'introduction d'électrons
supplémentaires dans le solide doit créer une charge d'accumulation et moins

modifier la barrière de potentiel que dans le cas d'une charge d' appauvrissement ;

la charge superficielle q$ peut donc varier plus fortement après l'obtention du

potentiel de bande plate (V$ = a) qu'avant. Nous n'observons pas de valeur remar¬
quable de q correspondant tel changement des phénomènes et la limite observée
correspond par conséquent à 1.'épuisement d'une espace chimique capable de fournir '

les électrons.
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•Compte tÿnu de la conclusion. du chapitre IV, nous écrirons donc la
réaction d'adsorption de l'hydrogène sous la forme suivante (mécanisme du type (i)
du chapitre I) :

H2 + 0‘ H20 + e"

3° - Adsorption de CO :

Comme le mécanisme de type (i) est justement celui proposé par Chon et
Prater dans le cas de la réaction d'oxydation de CO sur ZnO (3), nous avons dé¬
cidé de mesurer également la valeur de XCQ en admettant de l'oxyde de .carbone dans

N2, dans les mêmes conditions que pour l'hydrogène, et nous avons constaté effec-
# 3.l017/cm3. La similitudetivement, qu'aux erreurs de mesures près, XÿQ = Xÿ

de ces deux résultats confirme notre hypothèse concernant la limitation du nombre
d'électrons de conduction. Il est alors nécessaire de relier les variations de X
à celles de la charge superficielle q$ et il est tentant d'assimiler qs au nombre
d'ions 0 pour les températures supérieures à 250°C. Dans ces conditions on aura

Xÿ| = XQOÙXoçst le nombre d'électrons de conduction lorsque les bandes sont
. ?ette théorie doit permettre de calculer la hauteur de la barrière de po-

xco =
plates
tentiel V$ d'après la relation (5). D'autre part, cette similitude nous incite à

étudier plus en détails le mécanisme de coadsorption de C0/02 : ceci sera fait
dans le chapitre VII.

II - RELATION ENTRE X ET V= -

1° - Théorie :
Les mesures de R.P.E, nous permettent d'atteindre le nombre moyen X

d'électrons de conduction par unité de volume de la poudre d'oxyde de zinc ; le

bilan des charges, dans le cas d'une charge superficielle négative, s'exprime en

considérant que pb << nb •

(13)Xo - X = a qs
= 3,1017/cm3X0 = valeur de X lorsque les bandes sont plates

a = aire volumique de la poudre d'oxyde de zinc

x P*a = a„S o

a§ * aire spécifique de ZnO = 16 m /g (mesure 8.E.T.)

P1 ■ masse volumique apparente de la poudre ZnO #= 1 g/cm

volumique réelle de ZnO cristallin = 5,6 g/cmP » masse
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En effet, les valeurs de X mesurées dépendent du tassement de la poudre,
donc de Sa masse volumique apparente. Pour un grain d'oxyde de zinc, lorsque
qç * 0 (bandes plates), le nombre d'électrons de conduction par unité de volume du
solide est égal 3 nÿ ; pour une poudre, nousavons :

X =o P nb
La charge superficielle q$ s'exprime en fonction de la hauteur de la

barrière de potentiel V$ (5) :

2 . ND kTq 2 = _e (V, - T>
La confirmation de la valeur de XQ peut donc être obtenue par la vérifi¬

cation de la relation :

2 a2 c N0(xo * x)2 *
kT(Vs - V) (M)e

En remplaçant les divers paramètres par les valeurs numériques :

e = 1,6.10“19 C

k = 1,39.10"23 J.degré'

a = 1.6.107 m2/m3
e # 10 x eQ # 10'10 MKSA (4) (remarque 2)

ND = nb = 5,6 x XQ = 1,68.1024/m3

1

nous obtenons :
= 1.86.10*36 (X0 - X)2 + 0,869.10"4 T

oû Vs s'exprime en volt et X en nombre de spins per cm3.

IM')Vs
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2° - Confirmation de la valeur numérique X„ :o-
Au cours de la coadsorption H2/02, la mesure directe de Vg par la tech¬

nique des potentiels de contact n'est pas possible (à cause des effets dipolaires
dus à H20 adsorbée).

Nous pouvons néanmoins calculer V à l'aide de la relation (14*) et nous
17 O s

constatons queÿpour XQ = 3.10 /cm , V$ est une fonction linéaire croissante du
logarithme de (figure 19) Pour des valeurs numériques de XQ différentes, cette
linéarité Ph2 n'existe plus-

Ce point important est à relier aux mesures de conductivité électrique
faites par Bonnelle : la conductivity
constant, décroît linéairement avec - Or, la conductivité est liée au passage

de ZnO, mesurée à un recouvrement en eau

PH2des électrons d'un grain de ZnO à un autre grain de ZnO et ce passage se fait en
franchissant la barrière de potentiel superficielle, donc la conductivité est ben
proportionnelle à exp - eVs

TT ’

La loi expérimentale obtenue en conductivité s'écrit :

A eV P02exp TT =aKTH2
A = Cte
X # 3 po

2
= 38,2 log p— + Cte

H2
soità 300°C Vs (mV)

de R.PoE. aboutissent à :Nos mesures

P02= 46 log -p—S + CteVs

Nous obtenons donc un accord quantitatif entre les deux types de mesures
R.P.E. et conductivité. L'erreur de 20% sur x est compatible avec les erreurs expé¬

rimentales sur l'évaluation du nombre de spins- Nous avons complété cette étude

avec des mesures effectuées à plus basse température : les valeurs de V$ calculées

sont représentées sur la figure 20. Nous vérifions ici encore la loi précédente

(figure 21), toutefois il faut remarquer qu'en dessous de 240°C la valeur de -
n'a plus de sens, les espèces 02" tntervienneitet la théorie n’est plus applicable
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Remarques sur la précision des calcul» ï

Remarque 1 : Nous avons utilisé une valeur de la constante diélectrique
mesurée sur des échantillons monocristallins à basse fréquence (4), En effet» une
mesure directe de ce paramètre me. notre poudre ne nous donnerait pas une valeur

les effets capacitifs entre les grains perturbent considérablementcorrecte car
les phénomènes (5)-

Remarque 2 : En toute rigueur, il faudrait utiliser dans les calculs,
non pas la relation (5) qui n'est approchée, mais la relation complète démontrée
dans le chapitre L Celle-ci conduit alors à :

2 c kI»D a2 eV eV
<xo - X)2 = 8 S(-ET + exp<- KT0 - *>2e

L'écart de la relation (14) par rapport à cette dernière est évidemment

d'autant plus important que Vg est petit» Nous avons calculé néanmoins que cet

écart est faible (il reste inférieur à 20 mV) et les conclusions ci-dessus restent

valables, à savoir :
1 7 33.10 /cm que l'alignement des points- que c'est encore pour XQ =

expérimentaux est le meilleur,

- que la valeur numérique de À reste compatible avec la valeur numé¬

rique obtenue lors des mesures de conductivité, compte tenu deÿ

incertitudes dans l’évaluation des nombres de spins»

Nous pouvons donc nous satisfaire de la loi approchée (14J, qui est

beaucoup moins lourde à utiliser que l'équation complète.

III - CALCUL DE LA POSITION DU NIVEAU DE FERMI DE L'OXYDE DE ZINC

La connaissance de XQ permet de calculer NQ et nous donne la possibilté

de déterminer la position du niveau de Fermi de l'oxyde de zinc ; en effet, nous
pouvons écrire, lorsque tous les donneurs sont ionisés» (annexe I, relation !J, )

k - EF.
-Tl— 'nb = ND = Nc exp(-
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La valeur numérique de Nÿ. â SOOÿK est de 3.10ÿ9/cm3 pour un monoc»*'
de ZnO (6) ; à 5730 K et compte tenu du fait que Nÿ est proportionneÿ à T3ÿ (an¬

nexe I), elle est donc de 8„1019/cm3. Puisque NQ est de l'ordre de 1 ,7. 1018/cm3 ,
nous vérifions bien que le semiconducteur n'est pas dégénéré.

* c t

Nous cal eu 'on
a’ors Ec - EF 0,20 eV â 573CK, T ionisation des donneurs est donc ’i. n to i'n
à cette température (rappelons que le niveau donneur correspondant au zinc inters-
ticiel se trouve à quelques centièmes d'eV en-dessous du bas de la bande de conduc¬
tion).

Nous puvons également déterminer les variations de E_ avec la température,
en supposant toujours que nÿ reste constant (semiconducteur extrinsèque) (figure 2?)

Cette courbe est à relier à la figure U de l'annexe I. Nous voyons alors qu'à 20 r,
l'hypothèse de l'ionisation totale des donneurs n'est plus valable : un calcul
analogue à celui effectué ci-dessus montre que E - EC F
0,05 eV et le semiconducteur n'est donc plus extrinsèque ; pour déterminer la

véritable position du niveau de Fermi à cette témpérature, il faudrait donc *.

compte de l'ionisation partielle des donneurs. Ce résultat explique bien 1'évolu¬
er) dessous de 100~C

serait alors voisin dp

cru '

tion en fonction de la température de la valeur de

(figure 12).

IV - CALCUL DE LA PROFONDEUR DE PENETRATION DE LA BARRIERE DE
POTENTIEL -

Nous pouvons estimer la profondeur 1 de pénétration de la barrière dp

potentiel superficielle à partir des valeurs numériques de la charge superf ic IPI 1 p

q et de la concentration nÿ des électrons de conduction en bandes plates, dans un

grain de ZnO. Nous supposerons un modèle simplifié pour la répartition des élet.frnn;

n » 0 pour une profondeur inférieure à- l

n » nÿpour une profondeur supérieure ou égale I 1

Ce modèle nous permet d'estimer la pénétration minimale de la barrière de poten*-i«J

dans le solide :
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Nous considérsrons deux formes limites pour les grains :

* ?2S5£ : Nous assimilons les grains de ZnO à des sphères

de rayon.;!?+ x ; nous supposons donc le schéma suivant :

1

n=o

Cette forme théorique de grains est compatible avec l'analyse de la

largeur des taches de microdiffraction obtenues en microscopie électronique pour

des échantillons ayant subi des traitements semblables aux nStres (7) ; ces mesu¬

res montrent en effet que la dimension moyenne des grains correspond approximati-
2vement à la valeur calculée à partir de l'aire spécifique (16 m /g) et de la masse

3 °volumique du solide (5,6 g/cm ): 670 A.

La conservation des charges dans le modèle sphérique s'écrit :

T TT x3) = A IT (1* + x)2 q(y TT (L + x)3 "
3 6

d'où l'on tire :
(1 + «)2qs en posant x * o 11 - — 111b a2 + a + y

D'autre part, les mesures de R.P.E. permettent de calculer a :

te»3 Xn et a -3 "“b X

-<Ça + x) O 1

Déterminons, à l'aide de ce modèle, la profondeur de la barrière,
V

dans les conditions expérimentales où elle, est maximum, c'est-à-dire lorsque 2n0

est placé sous 02 pur à 300°C :

X # 0,2.1017/cm3
X# 3.1017/cm3
o

d'où a ■ 0,68
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et pour une aire volumique de 16 m2/cm3 :

2,8.1Q17 - l,75.1012/cm2q_ -
1,6.1058

o
1# 200 Anous trouvons :

O

x # 135 A

i

On vérifie évidemment que le diamètre moyen du grain 2(1 + x) est0

de 670 A.

- Forme_glane :

n=o n-o

t 17:î)

C 2x >

Si nous choisissons un modèle plan représentant les grains

forme de "plaquettes" de surface S, nous obtenons plus simplement :
soc

(2(1 ♦ x) - lx} - 2S-• %S •
8i

o

d'où 1 - 103 A

X - 0,0714et comme dans ce cas : a ■■

X - Xo
O

nous tirons : x - 7 A
O

et 1'épaisseur des plaquettes est alors 2(1+ x) # 220 A. Notons que ce modèle

plus simple est également compatible avec uh examen direct au microscope élec

nique d'échantillons traités sous air ou sous H2 (8). En conclusion, si le pr*nr«»'

modèle proposé est parfaitement satisfaisant (la profondeur de pénétration d*> U

barrière reste très inférieure à la plus petite dimension des grains), le se:-nj

modèle correspond â un cas limite pour l'application de notre théorie, car 1 •=

àlôfS tréè Voisih de 1 + *.

t
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En conclusion, nos résultats de R.P.E pendant la coadsorption H2/0?,
nous ont amenés à déterminer le nombre d'électrons de conduction lorsque les

• »

bandes sont plates et ceci nous a permis de calculer le potentiel de surface v
r

L'expérience a montré également que le mécanisme de Bonnelle ne peut
s'appliquer car les espèces superficielles positives ne se forment pas à la sur¬
face de ZnO dans les conditions choisies, Nous devons donc rediscuter le mécanisme
de coadsorption de Hÿ/Oÿ, compte tenu de l'ensemble des résultats de gravimétrie
et de R.P.E. . Mais auparavant, nous allons examiner de façon approfondie ]es in¬

teractions entre l'eau et le solide,

D'une manière générale, la méthode utilisée dans ce chapitre sera pour¬
suivie : nous chercherons à vérifier la relation (14) entre X et V$ en exprimant
ce dernier en fonction de paramètres expérimentaux contrôlables.

Dans le chapitre VI, nous étudierons donc le mécanisme d'interaction
de l'eau résiduelle et de l'oxygène avec le solide et, dans cette optique, nou',

relierons Vg aux signaux de R.M.N. large bande des protons contenus dans ZnO

Dans le chapitre VII, nous reviendrons alors sur la loi expérimentale
entre V$ et les pressions partielles des réactifs, pendant la coadsorption

et nous la généraliserons au cas de la coadsorption C0/02, en explicitant dans
le mécanisme le rôle de l'eau. Ce mécanisme doit nous amener bien entendu à retrou¬

ver théoriquement cette loi, qui est vérifiée expérimentalement (conductivité et

R.P.E. ) et qui permet d'expliquer les ordres cinétiques de coadsorption de H2 et

°r

-=ooo0ooo=-
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ETUDE DES INTéRACTIONS EAU- OXYGèNE

-=ooo0ooo=-=oooûooo=-

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le rôle de l'eau apparaît extrêmement important dans les phénomènes quÿ

nous étudions :

- d'une part, il est nécessaire de stabilise»* l'oxyde de zmc,
c'est-à-dire de le traiter longtemps sous 02 sec à 420°C, pour obtenir des résu1-
tats reproductibles et cette stabilisation s'accompagne d'un départ d'eau

- d'autre part, nous avons observé des phénomènes liés à la pré¬
sence d'eau et en particulier un effet accélérateur de l'eau sur la vitesse de
la réaction 2 0* 0ÿ" + e~, en dessous de 200°C. L'étude cinétique de ce phéno¬
mène nous a montré que la variation de X sous oxygène en fonction du temps, ap'è<
un refroidissement de 300°C à 150°C, dépend fortement de l'histoire du cata’yseur
elle est plus rapide si l'on prend un oxyde de zinc mal stabilisé ou recouvert

par une quantité importante de molécules d'eau (figure 23)

Nous avons constaté également une évolution lente du signal de R P F

au-dessus de 200°C lorsque le catalyseur est placé sous atmosphère inerte (N?)
à 300°C, sous oxygène après "stabilisation", le nombre d'électrons X0? est fable
et. stable ; si nous remplaçons l'oxygène par de l'azote U, X se met à croître len¬

tement* Si nous replaçons l'échantillon sous 02, X décroît très rapidement et

reprend sa valeur initiale XQ2 - La cinétique de croissance dépend ici encore du

recouvrement en eau du solide
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La figure 24 montre la variation de X à 300°C, 280°C et 260°C en
fonction du temps, lors du passage de 02 sec à N2
pérature, les courbes sont pratiquement semblables et 1 'énergie, d'activation de
la cinétique étudiée est donc très faible. Par contre, l'influence de l'eau est
très nette : la figure 25 représente les variations de X à 300°C après une sta¬
bilisation normale (courbe A), après une stabilisation de quelques heures (cour¬
be B), après introduction d'oxygène humide (300 ppm d'eau) sur ZnO stabilisé

sec. Dans ce domaine de tem-

(courbe C) ; une coadsorption H2/02 donne un résultat semblable à la courbe C

Dans des conditions comparables, nous avons entrepris une étude des
signaux de R.M.N. du proton (1) à l'aide d'un appareil de R.M.N. large bânde
(Varian V 4502. adapté R.M.N.).

La faible concentration des protons dans l’oxyde de zinc "stabilisé"
nous oblige à travailler à la limite de détection de cet appareil ; c'est pour¬

quoi les mesures n'ont pas été effectuées directement en dynamique avec le sys¬

tème à température variable comme en R.P.E., mais de manière discontinue et_ rapide, en isolant du circuit gazeux le tube contenant l'oxyde de zinc à diffé¬

rents temps : la quantité de catalyseur étudiée est alors bien plus importante

qu'en utilisant le système à température variable, qui impose un diamètre de tube

échantillon beaucoup plus petit. Cette manière d'opérer ne fausse en rien les me¬

sures car les variations observées en R.P.E., à des températures inférieures à

200°C sur un ZnO stabilisé, sont extrêmement lentes : ceci permet donc, en effec¬

tuant une trempe rapide du solide, d'étudier la concentration des protons à des

temps bien définis.

Nous avons alors noté les faits suivants :

- Après un traitement sous 02 sec à 300°C de l'oxyde de zinc
stabilisé, nous constatons l'existence d'un pic étroit net et d'un signal large
(figure 26).

- Après avoir remplacé 02 par N2;sec, le pic étroit disparaît peu

à peu en fonction du temps (au bout de 20 minutes, il est difficile de le décp'e-

- Lorsque nous replaçons le catalyseur â 300°C sous 02 sec, le pic

étroit réapparaît très rapidement (en moins de 5 minutes) et son amplUude est la

même qu ' initialement.
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Le signal large semble varier beaucoup moins en valeur relatée ;

le nombre de protons responsables de ce signal est néanmoins beaucoup plus impor¬
tant que pour le signal étroit (nous pouvons considérer, comme en RP.E,,
le nombrp de spins est proportionnel au produit : hauteur de pic à pic*( largeur
pic à pic)2(2)j„

que

Remarque ; Les valeurs relatives du signal large par rapport au signal étroit
sont évidemment entachées d’une erreur assez importante, par contre les vanat

du signal étroit sont déterminées avec une précision assez satisfaisante (de 1
dre de 20%)„

l ?n

'or-

Le tableau 2 résume les résultats relatifs obtenus :

TAB L E A U 2

Traitement

: 02 à 420°C, 48 heures, suivi

: de 02 à 300°C, 15 heures

: N2 à 300°C, 5 minutes

! N2 à 300°C , 10 minutes

: N2 à 300°C , 20 minutes

: 02 à 30 0° C , 5 minutes

Pic étroit Pic large

176

compri s
112

entre56

27
4000 et 4500

208

Nous noterons encore qu'un signal étroit de R,M.N. est visible lors de

l'étude de ZnO laissé plusieurs mois à 20°C à l'air après stabilisation, mais

que, d'une part 'Te signal est beaucoup plus intense (tout en étant légèrement

plus étroit que celui observé après un traitement de 48 heures sous 02 à 420 C),

et que d'autre part il ne semble pas accompagné d'un signal large notable L’étude

de révolution de ce signal en fonction de la température, lorsque ZnO est chauf¬

fé progressivement sous 02, montre qu'il diminue fortement à partir de 100 C,

que sa largeur augmente légèrement de 150CC à 270ÿ0 et décroît ensuite en

temps que son intensité jusqu'à la température ultime de traitement à 420’C
On constate simultanément, à partir de 100°C, l'apparition du signal large

ma i s

meme
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II - IDENTIFICATION DES ESPECES PROTONEES RESPONSABLES DES SIGNAUX
DE R „ M . N .

L eau résiduelle dans les solides divisés est étudiée par RM N
bande depuis de nombreuses années, en particulier en ce qui concerne 1 eau ad-
sorbée par les gels de silice (3), les alumines et les silice-alumines ( 4 ) r s )
et d'autres composés comme les oxalates et formiates de thorium (6)
de ces travaux a montré l'existence de signaux du proton de largeurs vanabies,
pouvant aller de plusieurs dizaines de gauss à quelques centièmes de gauss
L'analyse théorique de cette largeur de raie est complexe et peut donner entre
autres choses des informations sur les temps de- relaxation et sur la mobilité des
protons étudiés (7) ç de manière générale, 1 'observation d'un signal étro’t peut

être reliée soit à des protons très mobiles, soit à des protons liés de manière
rigide maïs très dilués dans un réseau cristallin (8) La présence d'un signa'
large est souventÿ attribuée à des groupements hydroxyle en concentration notable,
et dans lesquels le proton est peu mobile.

En ce qui concerne l'oxyde de zinc, aucune étude comparable n'a été
faite jusqu'à présent ; néanmoins, nous pouvons nous appuyer sur certaines des
conclusions générales précédentes pour tenter d'identifier les espèces respon¬
sables des signaux observés. Dans les conditions de prétraitement du catalyseur,
il est peu vraisemblable qu'il reste de l'eau faiblement liée au solide fphys
sorbée) ; ]e signal étroit observé dans ce ’cas aoit donc correspondre à une
espèce protonée liée chimiquement au solide ; l'évolution du signal étroit en
fonction de la température peut en effet s ’ interpréter en considérant 1 existent

de deux signaux étroits différents : celui observé à 20°C sur un ZnO non pré¬

traité est dû vraisemblablement à de l'eau physisorbée et il disparaît rapidement

en chauffant pour laisser la place au signal étroit observé après traitement Le

signal Targe peuvent être attribués à des groupements hydroxyle où le proton

est plus fortement lié.

A haute température, il est vraisemblable que le mécanisme d'interac¬
tion de l’eau avec ZnO s'écrit :

arge

L ensemble

i -

K1 2 OH’0” + H2O + S
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Cet équilibre correspond à la formation superficielle de l'hydroxjoe Zn(0H)2
La persistance des bandes i.R„ attribuées à la liaison OH dans ZnO, traité à
haute température, a été par ailleurs constatée (9) et appuie cette hypothèse

D'autre part, la correspondance entre les variations du nombre d'élec¬
trons de conduction et les variations du signal étroit de RM,N, est très nette
l'augmentation de X, c'est-à-dire l'abaissement de la barrière de potentiel exis¬

tant à la surface du solide, est liée directement à la diminution de la concen¬
tration de l'espèce protonée responsable du signal étroit ; nous pouvons donc
supposer que cette espèce se trouve à la surface du semiconducteur et qu'elle
donne lieu à un niveau de surface. Cette hypothèse est à rapprocher de celle de
Morrison (10) qui propose l'existence d'un tel niveau dû à 0H~, à la surface de
ZnO additionné d'alcalino-terreux ; le signal étroit de R.M.N. serait donc dü
à la forme oxydée de l'espèce de surface OH” et le niveau de surface pourrait
être décrit par l'équilibre rapide :

K2
OH' v OH + e"

L'acidité de OH étant beaucoup plus grande que celle de OH", le signa1
de R.M.N. de l'espèce OH” doit être plus large que celui de l'espèce OH (toutes
choses étant égales par ailleurs) ; le signal large observé correspondrait donc
à OH" et le signal étroit à OH, comme nous le laissions entendre précédemment
De telles hypothèses, pour pouvoir être retenues, doivent bien entendu être
vérifiées de manière quantitative ; nous’ pouvons alors écrire :

. lîû.c(OH) = (15)exp
s

(C'est constante sous O2 ou secs)

La connaissance des variations de X, dans les mêmes conditions expéri¬

mentales, nous perfoet de vérifier cette relation. Nous voyons en effet, en utili-

2 a2 e ND
sant la relation (M) :

kT(X0-X)2 =

que nous obtenons une expression théorique liant le signal de R.P.E. des électrons

(Vs - T)e
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de conduction au signal étroit de R.M.N. du proton :

4,6 kT e ND a2
(X0 - X)2 = log (OH) + Cte7

En remplaçant les différents paramètres par leurs valeurs numériques
précisées précédemment, nous obtenons :

(XQ - X)2 = 6,15.1034 log(OH) + Cte U6)

-3où X et XQ sont en cm

La figure 27 montre qu' effectivement la pente expérimentale (5,1034 cm"6)
est en accord avec la pente théorique.

III - CALCUL DE LA P.QSITION DU NIVEAU 0H/0H~ -

Nous pouvons calculer de manière très approximative la position du
niveau OH/OH" à partir des intensités relatives des signaux de R.M.N. large et
étroit.

De la relation (3) de l'annexe I, nous tirons :

ECS ' E0H/0H- ■ EC - EF + eVs - XT log OH)

Nous savons (voir §11, chapitre V) que Ec - Ep # 0,2 eV à 300°C.

est de l'ordre de 20 à 25 sous oxygène pur à(OH*)Comme le rapport TW
300°C et que dans ces conditions le calcul de V$ à partir de la relation (74)

aboutit à eV$ # 0,2 eV, nous voyons que Ep - E0H/0H-
et 0,6 eV. S

est compris entre 0,5 eV

Remarque : Cette valeur est nettement plus faible que celle proposée par Morrison

(1,1 eV) pour un niveau de surface sur ZnO supposé être lié aux ions OH

additionné d'alcalino-terreux (10).

sur ZnO
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IV - INTERACTIONS DU NIVEAU DE SURFACE OH/OH" AVEC L ' OXYGENE -

D'après ce qui précède, l'existence d'un niveau de surface OH”/OH est
vraisemblable et son interaction avec l'oxygène dans le domaine de température
considéré doit alors s'écrire :

2 OH”H2O + S + 0

OH” OH + e“

-ÿ02 + e" + S

’ °2*
°2
2 0'+ e" + S

La population du niveau de surface OH/OH” dépend de la valeur de Vs
La formation d'ions OH” à la surface de ZnO ne modifie pas qç,car elle correspond
à la dissociation de l'eau en H+ et OH” ; seuls les OH contribuent à q$ : un OH
correspond à une lacune électronique superficielle et doit donc être considéré
comme une charge positive. Le bilan de charges d'écrit donc :

qs = (0") - (OH) n?)

Or, nous avons montré que, lorsque qs = 0, (0”) = 0 (bandes plates)
Dans ces conditions, (OH) doit donc être nul ; ceci n'est évidemment pas possi¬

ble mathématiquement, car la valeur limite (OH) = 0 n'sr pas de sens dans la re¬

lation : T

'«a+ kT
• EC * EF + eV5 ° EC$ " E0H/0H-

Nôus constatons néanmoins à partir de cette relation, que, lorsque
les bandes sont plates, le rapport est compris entre 3*10"3
qui correspond bien à une concentration' en (OH) faible.

-4et 3.10 , ce
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Pour fixer les idées, nous voyons par exemple que, dans le cas d'un
recouvrement en (OH )de l'ordre de 10 (soit environ lOÿ/cmÿ),(OH)

et S.lOÿ/cmÿ (soit entre yg— et

que la condition (OH) = 0 est physiquement réalisable car le niveau OH/OH

alors pratiquement peuplé totalement. Il faut noter pourtant qu'un tel calcul

pas assez précis pour permettre de calculer (OH) rigoureusement, car il né<-<=ÿ;t-

en particulier l'évaluation précise du recouvrement de la surface par HÿO er 'a

connaissance exacte de la position du niveau OH/OH ,

est a 1 r s

compris entre 3.10 ■) o Ce calcul montra d:n-

e f f

L'estimation de la concentration (OH) est possible grâce aux mesures
volumétriques de Bonnelle : en effet, le niveau de surface OH/OH" favorise sous
oxygène une adsorption plus importante de ce gaz. La relation (77) qui s'écÿt

encore :
(O’) = q$ + (OH)

montre bien que les électrons provenant de la réaction OH’ -*• OH + e aboutissent
à des 0’ supplémentaires. Ce point est vérifié expérimentalement : nous consta¬

tons effectivement un écart important entre la valeur de q déduite de nos mesu-
17 3 s

res de R.P.E. (sa valeur maximum est de 3.10 /cm ) et la valeur numérique de 'a
concentration (O’), que l'on obtient en volumétrie lorsque H« est adsoÿbé su'

Ift 3ZnO préalablement traité sous O2 seul (11) : 310 /cm de ZnO Le gros écaÿt

entre ces deux valeurs numériques est en accord avec notre hypothèse et ü nouÿ

permet de plus de considérer que la concentration des 0’ est pratiquement égale

à celle des OH. Nous pouvons alors écrire, d'après (75)

eVs((f) # (OH) = C exp -jjf IIS)

j

Lh connaissance de V et de (O )à 300 C nous permet alors d estimf
16 3

s
C à 5c 10 /cm dans ces conditions. Néanmoins, cette valeur est encore relative¬

ment peu précise car l'erreur sur VQ intervient, £ci de façon importante
<



V - VITESSE DE DISPARITION DES Q~! SOUS NQ -

Si nous admettons que la croissance du nombre d'électrons de conduction
sous Ng est liée à une disparition lente des espèces 0” de la surface de ZnO,
d'ordre 2 par rapport à (0 ), nous pouvons écrire :

- ■ k (O-)2

qui est donc, d'après (18), équivalente à :

-V1-" (O»)2

et d'après l'équation (74) qui relie V$ à X, les deux membres de cette équation
s'explicitent :

eV p 2eV
(0H‘) (Xo - X) expÿ) = k' (OH'Y expdX

Toujours d'après (14), nous voyons que les variations de la charge su-
eVcperficielle (XQ - X) peuvent être négligées devant celles du terme exp(-j-p)

L'expression ci-dessus se réduit donc,en exprimant complètement Vç , à

4,6 kT e ND a2
(log - log ( OH" ) ) + Cte(XQ - X)2 = 7

c'est-à-dire numériquement :

(XQ - X)2 = 6,15. 1034 (log - log (0H“)) + Cte (79!

-3où X et Xÿ sont en cm

Si nous appliquons cette théorie aux cinétiques de la figure 25, nouÿ

constatons que la vérification est ici encore très satisfaisante pour des valeurs*
de X pas trop proches des valeurs quasi-stationnaires (obtenues après 30 minutes
environ) dues vraisemblablement à 02 résiduel d-ans N2 (12). La pente expérimen¬

tale est voisine de 7.1034 et ne varie ni avec le degré de stabilisation du cata¬

lyseur, ni avec le recouvrement en eau de la surface (figure 28).
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Notons que si nous avions supposé une vitesse de disparition des espè¬

ces 0 d'ordre 1 par rapport à (0 ), nous aurions obtenu, par un calcul analogue,

une expression de la forme :

(Xo ■ X%)2'(X0 - X)2 = kt

Cette loi n'est pas vérifiée expérimentalement. L'ordre de la réaction est donc

bien 2, ce qui signifie que la désorption d'oxygène nécessite effectivement la

recombinaison de deux 0 ; on peut en conclure que l'étape déterminante de ce

phénomène est bien une réaction de recombinaison du type :

lenteo" + 0' » °2 + S

et que la réaction de transfert de charge doit être beaucoup plus rapide. Ceci

est en accord avec l'énergie d'activation du phénomène, qui est très faible
expérimentalement entre 260°C et 300°C. Ce résultat explique aussi la lenteur de

la réaction 20 -* 02 + e observée, lorsqu'on refroidit brutalement le cataly¬

seur sous 0ÿ en dessous de 200°C.

VI - RECOUVREMENT DE LA SURFACE

L'étude ci-dessus (figure 28 et relation (19)) montre, qu'après la
coadsorption H2/02, la concentration superficielle en OH" est environ six fois
plus grande que sur un oxyde de zinc très bien stabilisé.

Bonnelle a montré (11) que cette coadsorption correspond approximati-
14 2vement à 1 'adsorption de 2,5.10 molécules d'eau par cm . Nous pouvons donc

calculer la concentration résiduelle (0H’)q sur ZnO stabilisé, avant le recou¬
vrement par H20 :

6(0H‘)o - (0H")o = 2.2,5.1014/cm2

(le facteur 2 provient de la dissociation de H20 en 2 OH )

(o*f) # 1014 -2d'où cm
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D'autre part, nous avons vu que la concentration des 0" sous 02» calculé®
& partir de imesures de volumétrie,, est de Tordre de 3.1018/cm3, c'est-à-dire
que les 0 occupent 1,9.10*3/cn£ Enfin, il est utile de rappeler que la charge
superficielle q est alors de 2,8.1017/cm3, c'est-à-dire qu'elle correspond às 12 2l'occupation de 1,75.10 sites/cm . Nous pouvons par conséquent établir un sché¬
ma comparatif des recouvrements de la surface par les différentes espèces (figure
29).

Ce schéma, bien que très approximatif, résume de façon claire l'évo¬
lution des concentrations des espèces OH”, 0” et OH lors de la coadsorption Hÿ/Cÿ
Il précise également Tordre de grandeur relatif de la charge superficielle qs :
nous voyons nettement ici que :

qs « (O') # (OH)

La loi d'évolution des concentrations (OH”) en fonction du temps peut
être déduite de la loi d'évolution de la masse coadsorbée m en fonction du temps.
Nous obtenons :

(OH”) = (0H”)Q + a . m

(0H”)o = 1014/cm2

(20)

avec

5.1014 # 0.015.1014et a = masse coadsorbée à saturation

m est exprimée.en pg.

Cette loi nous servira par la suite à analyser les effets cinétiques

de la variation de (0H“) sur les mesures de R.P.E. et de gravimétrie.

Enfin, il faut remarquer que l’effet électronique de l'eau est un

phénomène limité : si nous dépassons une teneur en eau résiduelle de quelques

centaines de ppm, aucun phénomène reproductible ne peut plus être obtenu et

l’oxyde de zinc devient insensible aux réactifs ; il est alors nécessaire

restabiliser à 420°C sous C>2 sec. On peut donc penser qu’au-delà d'un certain

recouvrement en eau, le modèle de semiconducteur n'est plus valable : l'oxyde

de zinc est recouvert de Zn(OH>2» isolant, et les échanges électroniques ne

peuvent

r\f> ' O

se produire.
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Néanmoins, lorsque ces derniers existent, nos résultats montrent

qu'ils ne sont absolument pas perturbés par la variation relativement importante
de l'encombrement de la surface par les ions OH . Il est raisonnable de penser,
pour expliquer ceci, que les sites d'adsorption des OH ne sont pas les mêmes que

les sites d'adsorption de l'oxygène. Nous discuterons ce point dans le chapitre

VII, mais auparavant nous allons revenir de façon un peu plus précise sur la

réaction 02 + e +20,

VII REMARQUES SUR L'EVOLUTION DES CONCENTRATIONS DES ESPECES

SUPERFICIELLES OQ ,ET 0 EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

1° - Equilibre 0o~/Q~ :

Au chapitre IV, nous avons interprété les variations de X sous 02 pn

fonction de la température, en considérant la réaction :

+ 20°2 + e

A présent, la connaissance plus approfondie du solide et de la surface

nous permet de préciser ce point.

Nous avons vu que la réaction inverse (recombinaison des 0 ) est très

lente. Pourtant, on peut penser que, lorsque la température diminue, la VLtesse

de formation des 0 devenant plus lente, la réaction ci-dessus est alors équili¬

brée. Cet équilibre serait décrit par une relation du type :

(o")2 eV
(21 }= K(T) exp(- -ÿjr)

<°2 )

D'après la figure 30, V varie relativement peu lors du passage de
S (0“)2

100°C à 300°C sous 02- Comme le rapport -y doit augmenter considérablement

c'est donc que la constante K(T) doit croître très vitedans ces conditions,

la température, c'est-à-dire que la variation d'enthalpie AH correspondante doit

être positive et très grande. Cette variation d’enthalpie est liée à l'énergie

3Vçr

des niveaux de surface des espèces 0 et 02 - Les positions de ces niveaux ont étÿ
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déterminées par Morrison (13) et, compte tenu des résultats de notre étude, nous

pouvons établir les schémas suivants :

à 300°C :
A A Ai

0,2 eVl

0,4eV 7V
0,2 eV

iy — -
o'/o2-

0,9 eV

y

°2 /02
et à 100°C :

A
i

0,£eVtv :0,16 eV

Q,1 eV
i -EF»
i
i

V-
o*/o2

0,9 eV

y
V/02
En explicitant la relation {21), nous obtenons s

ECs ~ E0')eVs - 2)exp(- - kj k2(0) Nc exp(-Ec ■ EFkl Nc exp(“ kTkT

k. « <d oavec l

<*o - vitesse thermique moyenne des électrons

o » section de capture d'un électron

k = constante rendant compte de la dissociation des deux atomes

d'oxygène
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En conclusion, nous avons montré l'existence d'un niveau superficiel
OH/OH sur ZnO. Ceci explique quantitativement les phénomènes complexes d’inte¬
raction observés entre et 02, pour de faibles teneurs en eau,

L'existence de ce niveau implique, à haute température, ]a formation
d'une quantité d'espèces oxygène 0 nettement supérieure à la charge superficiel !e
De plus, la quantité d’ions 0~ formés croit avec la teneur en eau et cela explique
l'effet accélérateur de l'eau sur les réactions où l'ion 0~ intervient,

Nous devons donc maintenant nous intéresser au rôle que joue ce nive?,

dans le mécanisme de la coadsorption. Dans ce but, nous allons rediscuter les
résultats obtenus lors de l'étude de la coadsorption H2/02 et les comparer à ceux
tirés de l'étude de la coacfsorption CO/Og -

-=ooo0ooo=-

:
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COMPARAISON DES MÉCANISMES DES DEUX COADSORPHONS

H2 + O2 ET CO + O2 SUR ZNO

“=ooo0ooo=-*ooo0ooo=-

I MESURES DE GRAVIMETRIE ET DE R.P.E.

. L'hypothèse selon laquelle l'espèce 0~ est généralement l'espèce active
(1) et le peu de comparaisons bibliographiques possibles dans le cas précis de
la réaction d'oxydation de H2 sur ZnO, nous conduisent à chercher à étendre note
discussion aux réactions d'oxydation d'autres gaz réducteurs. D'autre part, ]â

grande similitude des propriétés réductrices de et CO, déjà illustrée au cha¬
pitre V par Te fait que Xÿ = XÿQ = XQ, nous incite à étudier la coadsorption
de CO/O2 de la même façon que pour Hÿ/Oÿ, à l'aide des techniques de R PE et

de gravimétrie. Cette comparaison est intéressante, car de nombreux auteurs ayant

étudié l'oxydation de CO sur ZnO ont proposé une étape réactionnelle élémentaire
de type (i) (2)(3)(4), semblable à celle que nous avons écrite pour l'oxydation
de H2 :

CO + 0" ■- C02 + e

Pourtant, il faut noter que ce mécanisme est loin de faire l'unanimité •

en particulier, la formation d'espèces superficielles positives C0+ sur les
catalyseurs est souvent invoquée (5) (6) et Amigues et Teichner ont même proposé
un mécanisme dans lequel CO réagit sur ZnO avec une espèce oxygène non chargée (?) ;

il est donc nécessaire de revoir ce problème
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De plus, la mise en évidence de l'effet électronique de l'eau adsor-
bée sur ZnO (chapitre VI), nous permet de penser que cet effet doit apparaître
nettement si nous comparons les coadsorptions C0/02 et H2/02, exactement dans
les mêmes conditions, Une nouvelle étude est donc nécessaire, car si la réaction
d'oxydation de CO a déjà été très étudiée sur de nombreux catalyseurs semicon¬

ducteurs (8)(9) et en particulier sur ZnO par R.P,E (3), les résultats obtenus
ne permettent pas la comparaison directe avec nos observations concernant la
réaction d'oxydation de H2< En effet, ici encore,la majorité des travaux sur no
a été effectuée dans des conditions de préparation et de prétraitement du solide
différentes des nôtres : les mesures de R.P.E, ont toujours été réalisées après

un dégazage sévère du solide (nous avons déjà signalé que cette façon d'opérer
est indispensable si l'on veut observer des signaux de R,P,E. correspondant aux
espèces paramagnétiques superficielles).

1° - Mesures de gravimétrie :

Nous savons (10) que l'hydrogène et l'oxygène se coadsorbent en grande
quantité sur ZnO entre 250ÜC et 350°C, alors que l'hydrogène seul ou l'oxygène
seul ne sont adsorbés qu'en très faibles quantités. Bonnelle a déterminé, dans
ce domaine de température , les ordres cinétiques par rapport à 02 et H2, ainsi

que l'énergie d'activation de la coadsorption. (tableau 3a).

3aTABLEAU

E activation Catalyseur
uti 1i sé

T°C : 0rdre/02 : 0rdre/H2
0,87315

0,920,35290
10 Kcal. ZnO BC 80,930,32275

I

0,660,32250

i
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Ces résultats ont été obtenus à partir des vitesses initiales calcu¬
lées d'après les courbes cinétiques intégrées : la mesure directe précise de ces
vitesses n'est pas possible à cause de la diffusivité très différente de H2 et 0?

Les mesures gravimétriques relatives à la coadsorption de CO et 02 ont
La coad-été réalisées par Bal oi s (11) dans les mêmes conditions que pour H2/02

sorption se produit :

- à 100°C avec une vitesse initiale très faible (2 yg/min
une masse de ZnO de 300 mg) indépendante des pressions d'oxygène et d'oxyde de
carbpne,

pour

- à 160°C avec une vitesse initiale faible (10 yg./mn) et peu
reproductible,

- à 275°C avec une vitesse initiale grande (de 5.0ÜO0 yg/mn) et
reproductible,

Les vitesses initiales de coadsorption n'ont pas été déterminées de
la même façon que pour H2 et 0ÿ, car on observe ici une désorption importante de

C02, dès que l'on ferme les circuits de C0 et 02« Comme l'inconvénient lié à 'a
grande diffusivité de H2 n'existe plus avec C0, les ordres et l'énergie d activa¬
tion de la coadsorption ont donc ici été simplement 'déterminés à partir des
mesures directes des pentes à l'origine des courbes cinétiques. Les résultats
obtenus sont résumés dans le tableau 3b, pour deux préparations de catalyseurs

T A B L E A -U 3b

E activation Catalyseur
uti 1 i sé

0rdre/C00rdre/02T°C

0,75275 0,30
10,9 rno AC 32

0,77300 0,35:
;

'9,8 ZnO M0,650,30275
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Nous observons donc une grande similitude entre les deux
coadsorptions H2/02 et C0/02- Cependant, si l'ordre par rapport à O2 reste le même,
l'ordre par rapport à H2 est nettement plus grand que l'ordre par rapport à CO
L'ordre par rapport à H2 est voisin de 0,9 jusqu'à 270JC, puis il décroU ensuite
Bonnelle a effectué une extrapolation des variations des vitesses initiales de
coadsorption en fonction de la température, pour différentes pressions d'hydrogène,
et il a montré que cet ordre tend vers zéro pour une température voisine de 190 C
(10), L'oçdre par rapport à 02 est pratiquement constant jusqu'à 250 C- En dessous
de cette température, les vitesses de coadsorption ne sont plus mesurables avec une
reproductif 1ité suffisante (phénomènes trop lents) L'ordre par rapport à CO eçt

voisin de 0,7 jusqu'à 27 0e C et il subit ensuite la même décroissance que l 'ordre
par rapport à H2-

Pour expliquer la différence entre les ordres par rapport à et C0,
on peut supposer que l’ordre par rapport à H2 est augmenté à cause d’une diffu¬
sion possible d'hydrogène dans le solide • C0 ne peut diffuser comme et 1 ordre
peut être plus faible. Pourtant, il est tentant de rapprocher cette différence
d'ordres de l'augmentation du recouvrement de la surface en 0H~, qui don auto-
accélérer la réaction en augmentant la concentration superficielle des 0", dans
le cas de la coadsorption H2/02o Ce point important sera discuté ensuite.

2° - Mesures de R,P.E, :

Dans le cadre de l'étude de la coadsorption H2/02, nous avons constaté
en R.P.E, (figure 18) que le nombre des électrons de conduction varie de façon
moins importante avec le rapport Pg / P|_| lorsque la température diminue ; ces
variations deviennent très lente enÿdesÿous de 240°C et nous pouvons les consi¬

dérer comme nul les à partir de 200°C, Il faut de plus remarquer que X augmente

lorsque la température décroit, Ces résultats se comprennent aisément, puisque
la vitesse de formation des Cf diminue à partir de 250°C pournous avons vu que

s'annuler vers 200°C,

Nous avons constaté (12) que les phénomènes de transferts électroniques
sont semblables lors de la coadsorption C0/02 : entre 200°C et 30(TC, X varie

p02/PCo de la même manière qu'il variait avec /pH ;

variations de X à 300°C sont très comparables à celles ob?enues avec Ho/0oPrv> 1
(figure 31). Néanmoins, il apparaît que les courbes X = f(prx) sont légèrement

en particui 1er, vPSavec

C0
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translatées vers les faibles valeurs de Pn /PCQ, par rapport aux courbes°2p02
X * f ) . Ce point est à relier également à l'effet de l'eau et sera discuté

dans la iuite de ce chapitre,

En dernier lieu, il est utile de rappeler que la composition de

bat 1ÿ0 avait été prouvée,dans le cas de la coadsorption Hÿ/Oÿ, par des mesuras
volumétriques (10), Ces expériences n'ont pas été reproduites avec raY

similitude des résultats de R,P,E, et de gravimétrie est suffisante pour mon ♦- r v

qu' effectivement CO et se coadsorbent de la même façon que Hj et 0ÿ et forrir

donc, un adsorbat COÿ. En conclusion, les mécanismes de ces deux coadsorption-

doivent être identiques et- ceci montre à nouveau que le schéma réactionnel ér ' T

par Bonnelle ne peut s'appliquer : il nécessiterait en effet la formation de

l'espèce superficielle C0++, ce qui est peu probable d'un point de vue chimique

U

II - MECANISME DE COADSORPTION -

Compte tenu des résultats précédents, le mécanisme commun de coadsoÿp-

ti on de H2/02 et C0/02 doit donc s'écrire :

K °202 + S + e

2 0'°2 t S + eEtape acceptrice
h 2 OH"H2O + S' + 0

OH + eOH

kD,
0 + 0" DO + eEtape donatrice

S et S* représentent des sites superficiels
D représente H2 ou CO
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Toutefois, ce mécanisme doit se traduire par des effets cinétiques
différents dans les deux cas considérés (D = H2 ou D = CO). Nous allons donc
analyser les implications de ce mécanisme dans ces deux cas et les comparer avec
les résultats expérimentaux de R.P.E. et de gravimétrie.

1° - Coadsorption C0/0„ ;---L~

Dans ce cas, le recouvrement en eau de la surface reste constant au
cours de la coadsorption. Les vitesses vÿ et vÿ s'expriment :

VA = kA K (S)2 ns PÛ2
VD = kD (° ) PC0

D'après la relation (6) :

eVsns = nb exP(" TT>
eV$(0 ) = C exp(-jÿy-)et la relation [1S] :

il est clair que nous devons encore aboutir à l'égalité vÿ - vÿ. Nous voyons en
effet qu'un écart initial entre vÿ et vQ produit ici encore une variation de la
charge superficielle q$ et doncdeVs1qui tend bien à annuler cet écart (voir cha¬
pitre I).

A partir de cette égalité, nous obtenons la relation :

3 eVs P°2exP(~TT— ) = V—CO

proportionnelle à
(0H“)

Cette expression n'est identique à la relation (II), qui est encore
vérifiée expérimentalement dans ce cas (figure 32), qu'à condition d'admettre
que les variations de (S)2 restent faibles lorsque PQÿ/PC0 varie Nous reviendrons

sur ce point.

et (OH") est, une constante.A est

5
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Enfin, nous aboutissons bien à une expression de la vitesse initia e
de coadsorption qui est identique à (72), vérifiée elle aussi expérimentalement
(tableau 3b) :

1/3 p 2/3
"co= BPo2 B - Ctevo

2° - Coadsorption H,>/0g :

A) de ta. dariÀjouLLon du. sie.cou.vn.ejne.nt en eau. 6un le* mesure \

dz R. P,E. :

Dans le cas où D = Hg, (0H~) varie au cours du recouvrement de
la surface par HgO. Pour discuter de l'effet d'une telle variation sur les me
de gravimétrie et de R„P„E., nous supposerons que le système continue à réag -
comme précédemment à toute fluctuation d une des deux vitesses et que ’es écr-ir.gp,
électroniques sont rapides par rapport à la vitesse globale de coadsorption
pour Pÿ et PQ fixées, s'ajuste donc initialement et rapidement de façon à

obtenirÿvÿ - Vp ; la variation du recouvrement fait croître alors lentement (OH*;,
et V$ varie donc toujours de manière à maintenir l'égalité des deux vitesseÿ

la relation (11 ) s'appl ique encore, à condition de tenir compte de la variation d.>

terme1 (OH ) :

vrp-:

P°23 eV
expt-TH-) • A‘ TÿT (H"

H2
A’ = Cte

Nous savons, d'après l'étude faite au chapitre VI, que la concentra¬

tion (OH ) s'exprime dans ce cas en fonction de la masse d'eau m coadsorbée (re¬

lation (20)) ï

1 4 14(OH ) = 10 + 0,015.10 m

- 2
où (OH ) est calculée par cm et m exprimée en yg,

Nous connaissons les variations de m en fonction du temps (figure 3? BV

Le calcul nous donne donc les variations de (OH ) en fonction du temps (figuÿp 3'-» t

D'autre part, la relation (H*), associée à la relation (M) conduit à une

?ion de la forme •

VTV*' =•ÿ

(s)2 po24,6 kT .£ a2 ND
(xo - X)2 * log + Cte(OH")- 23 e
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soit, numériquement, à :

(s)2 p02
(X0 - X)2 # 2.I034 log + Cte

(OH) PH2

-3où X et X sont en cm „

Lorsque le rapport Pn /P„

(S)2 . 2 2
(OH3!' (fÿ8ure 34B) de celle de X en fonction du temps dans les mem®s conditi
de température et de pressions partielles (figure 33A) „ En comparant a’or? v’-r

la variation de (OH ) (figure 34A) , nous obtenons celle de (S) (figure 34C)

est fixé, nous pouvons déduit® la varia»-? -n

Nous constatons que la concentration des sites S varie très peu au
cours de la coadsorption, comme nous l'avions déjà admis c3-des$us pour inter¬
préter les résultats de R„P,E„ pendant la coadsorption CO/Cÿ

En conclusion, il apparaît que l'augmentation de (OH") est respon>ab!e
de la dérive initiale des mesures de R. PE en fonction du temps, constatée pen-
dans la coadsorption H2/O2 II faut d'ailleurs noter qu'une telle dérive ne se
produit pas dans le cas de la coadsorption CO/O2 . X atteint alors une va’eur
goureusement stable au bout de dix minutes Ce point est bien i 1 îustré-gioba’ement

Pn p(jo
par le décalage observé entre la courbe X - f {•&£-) et la courbe X =- ff*— )FC0 HH2
(figure 31) après obtention du recouvrement stationnaire de la surface à 300 C

r \ -

D'après la discussion précédente, nous pouvons donc écrire la
vitesse de coadsorption :

(OH-)273 P0;/3 PH?2/3V = B'(S)2/3 ( ??’ '

a) Discussion des ordres cinétigues :

Il est remarquable que Tordre par rapport à H2 soit plus-
grand que Tordre par rapport à CO, qui est proche de l'ordre théorique 0,6b

On peut penser que ceci est lié à la variation du recouvrement en OH" pendant

la coadsorption H2/02
obtenues par bonneUe (10) en intégrant une loi empirique de la forme :

En effet, les vitesses initiales dans ce cas ont été
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Les propriétés réductrices de H2 et CO étant très voisines,

il est logique que ces valeurs numériques soient proches, Ce n'était évidemment
pas le cas lorsque l'on considérait les cinétiques réelles (nous trouvions dans

: = Ceci vérifie donc la cohérence de notÿece cas
modèle.

Le calcul de k' pour différentes valeurs de PQ2 et PH2 nous
permet de plus de déterminer les ordres expérimentaux corrigés * nous obtenons
(figures 35 A' et B') 0,29 au lieu de 0,32 pour 02 et 0,77 au lieu de 0,93 pour

H2* La modification de l'ordre par rapport à 02 est beaucoup plus faible que
celle de Tordre par rapport à H2 et ceci correspond bien à l'évolution attendue
Néanmoins, Tordre par rapport à H2 reste encore trop élevé, en comparaison avec
Tordre théorique prévu par le mécanisme : 0,66. L'hypothèse d'une diffusion paral¬
lèle d'hydrogène dans le solide ne parait donc pas exclue totalement

3) Saturation de la surface :

. L'expression de la Vitesse de coadsorption à un temps t :

2/3 2/3 1/3 2/3
(S) V PH°2 H2v = B' (OH )

B' = Cte

ne peut expliquer la loi de variation de la masse coadsorbée en fonction du rcmps.

car (S) varie peu (figure 34 C) . La "saturation" observée en gravimétrie n'es*:
donc en réalité qu'un état stationnaire correspondant à l'égalité de la vitesse

de coadsorption de H2 et 02 et de la vitesse de désorption d'eau. La relation
théorique décrivant ce phénomène ne peut être simple, car il faut tenir compta,

en particulier, de plusieurs faits expérimentaux observés par Bonnelle (figure 38) :

- d'une part, la vitesse de réadsorption d'eau est relativement rapide,

- d'autre part, la masse coadsorbée varie assez peu après coupure, soi*

de Ho/0o, soit de Ho0. La vitesse de désorption d'eau est donc fait»1*’
2 2 2

dans ces conditions et ceci paraît en contradiction avec notre expli¬

cation du phénomène de saturation,

- enfin, il faut prendre en considération le fait que le recouvrement

maximum en OH~ dépend peu des pressions partielles Pn et P„
U2 H2

t
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L'impossibilité de déterminer à la fois m* et n dans la loio
expérimentale utilisée précédemment :

dm* .. #

dû m k(mo "

montre qu'aucune hypothèse précise dans ce domaine ne peut être vérifiée Néan¬

moins, l'ensemble des faits constatés peut s'expliquer qualitativement si nou«-

supposons un schéma .réactionnel faisant intervenir deux types de sites différents

à la surface du catalyseur, comme nous l'avions déjà envisagé à îa fin du chapi¬

tre VI ;
f- d une part, les sites S, pour la chimisorption de l'oxygène,

- d'autre part, les sites S sur lesquels l'eau formée pendant

la coadsorption migre rapidement. L'eau adsorbée sur les sitÿs

S' ne se désorbe que très lentement à 300'C. La totalité de ces

sites est saturée lorsque la concentration en OH est de l'ordre
14 2de 6.10 /cm (ce qui correspond statistiquement à une aire de

2 -l'ordre de 17 A par OH ). Cette valeur numérique est compatible

avec les résultats d'autres auteurs (13) : Morimoto et Morishige
°2ont mesuré une concentration de 9,13 OH /100 A après saturation

de la surface de ZnO par

La désorption d'eau observée pendant la coadsorption Hÿ/Oÿ
peut alors être décrite par les réactions :

rapide
> H2°ads/S + eH2 + 0 /S

rapide mrapide Ho02 gazH2°ads/S moins r

très rapide
(2)> 2 OH + S+ 0 + SH2°ads/S trts lent

Tant qu'il reste des sites S' disponibles, la réaction dp

des sites S (réaction (J)) est concurrencée par la réaction

les sites S' (réaction (2)) ; la vitesse de désorpt-iÿn

de l'eau est donc nécessairement beaucoup plus faible que la vitesse de coadsorp¬

tion, et la masse m croît avec uné cinétique liée au recouvrement des sites S*

Lorsque ces derniers sont presque saturés, la majeure partie de l'eau formée sur

les sites S se désorbe alors, et la vitesse de désorption doit donc être égale â

la vitesse de coadsorption.

désorption de 1ÿ0ÿs
de migration de H2°ads sur
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La pression partielle d'eau mesurée dans la phase gaz, à. la

sortie de la balance, lorsque le régime stationnaire est atteint, doit donc cor¬

respondre à la vitesse de coadsorption à saturation qui est de l'ordre de 40 ug/mn

Le calcul nous donne la valeur théorique de cette pression partielle, pour un dé¬

bit de 6 l/h :

= 40 x 22,4 x 60PH„0 #= 500 ppm18 x 62~lim,

Ce résultat est un peu supérieur à la pression partielle effectivement mesurée

(quelques centaines de ppm, au maximum). Il faut noter toutefois que la diffuser

de l'eau dans la phase gaz doit intervenir de façon très importante ; des mesures

de P{i2Û en fonction de et PQÿ ont montré que les ordres expérimentaux corres-

pondant&sont beaucoup plus faibles que les ordres de la coadsorption.

En conclusion de cette discussion sur la comparaison des coadsorptîons
et CO/O2, nous pouvons affirmer que le mécanisme proposé correspond à une

approche très bonne de la réalité car il explique des différences qui apparaissent

au "second ordre" entre les deux coadsorptions. Ces différences sont liées à l'eau
adsorbée.

IMPOSSIBILITE D'UN MECANISME FAISANT INTERVENIR LES TROUSIII

Parmi les autres mécanismes généraux possibles envisagés dans

le chapitre I, notons que celui dont l'étape donatrice est du type :

"D(e) D D + e

a été très justement rejeté. En effetÿ nous pouvons vérifier ici qu'avec un tel.

mécanisme nous n'aboutissons plus aux ordres cinétiques précédents.

Néanmoins, afin d'éliminer définitivement le mécanisme de type

Langmuir-Hinshelwood, il nous faut ici revenir sur la possibilité d'un mécanisme

mettant en jeu les porteurs minoritaires (type (g)) :
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K02 + S + e"

02" + S + e“

H2O + S' + o”

°2
kA 2 0"*Etape acceptrice
K1 2 OH

OH OH ♦ e

“DD + p
+

+ S"

D+ + 0"

P+
OTape donatrice

rapidÿ PO

Ce mécanisme aboutit aux vitesses :

«2
VA - kA K(S)2

vn - pD h (s">

Remarque : Nous exprimons ici les vitesses dans le cas général envisagé dans

chapitre I, c'est-à-dire dans des conditions hors d'équilibre pour le semiconduc¬

teur (14).

P°2“s

]A

Comme précédemment, la condition vA = vQ conduit alors, en utilisant
>es relation UO), à :

3eVs V PDex?<- ir) ■

' \*]-%* + Eavec V
exp(-A" Ia

Dans le cas oü A" serait constante, on pourrait effectivement trouver
une expression de la vitesse de coadsorptiort de la forme :

2/3
‘

1/3

PD* - 6 po2
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avec 2/3 E9 ‘EFn + E1/3 . 2/3
B-(KkA) (kDlÿPrv(S)(S")t exp(- FP%r •»)rr

et Eg iEe-Ev.

Pour obtenir des ordres cinétiques bien définis et correspondant eux
valeurs expérimentales, il faudrait alors que Ec * - Ec * varie peu avec J?2

3eV n - Fp
devant le terme exp( — De plus, la faible énergie d'activation (10 kca i )

ne pourrait se concevoir avec un tel mécanisme que si i(En - Er * + Ec *) étak
9 M, n * * nconstante et de l'ordre de 10 kcal. , ce qui imposerait Ep - Ep de w

2,5 eV.
! 'o*’d'p de

P

Enfin, il faut noter qu'un mécanisme de ce type peut aboutir à l’ob¬
tention d'une charge superficielle positive, ce qui est contraire à nos résukaî*
Néanmoins, ceci est encore discutable : étant donnée la faible concentrator- de-
trous, il est possible que les espèces D*,.di elles se forment en présence du
réducteur seul, soient en quantité si faible que l'écart entre X et XQ rest pas

décelable expérimentalement

Un tel mécanisme est pourtant extrêmement suspect, car il repose su*

un ensemble d'hypothèses arbitraires et injustifiables théoriquement. L'accord
éventuel avec certains résultats expérimentaux (essentiellement les ordres c *né
tiques) est son seul support Nous pouvons l'éliminer définitivement en caku’ant
le nombre de porteurs minoritaires pouvant intervenir effect i veinent dans }e cadre
d'un tel mécanisme : à l'équilibre thermodynamique, la concentration en trous e«k

calculable : (annexe I, relation (5)) :

Ep
Pb - Ny exp(- -

Nv # = 8.10ÿ/cmÿ, nous trouvons : pb # 7.10"7/anÿ

Cette valeur extrêmement faible permet difficilement de considérer
que les réactions catalytiques font intervenir les trous, car nous savons que -a
mise hors d’équilibre thermodynamique du solide ne peut s’accompagneÿ que d ’ une-
diminution du nombre de trous par rapport à l’ équilibre (chapitre 1) et la va’euÿ

_7 3de pÿ est donc nécessairement inférieure à 7,10 /cm ,

■SUT-'-) * Nv nxp(- 60)

et en supposant
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Mais surtout, ceci est évidemment en contradiction avec la valeur cons¬
tante, positive et grande de Ep * - Ep * , nécessaire pour obtenir des ordres
cinétiques et une énergie d'actlvationÿcorrects. Ce mécanisme est donc impossible

Le schéma réactionnel proposé est donc le seul, à notre connaissance,
qui soit compatible avec l'ensemble de nos résultats (tableau 5),

Conclusion des chapitres V à VII :

L'ensemble des résultats concernant l'étude des coadsorptions de

H2/O2 d'une part et CO/O2 d'autre part sur ZnO, obtenus à la fois à l'aide de
la gravimétrie et de la R.P.E,, n'est cohérent que si nous supposons un mécanisme
dans lequel interagissent l'eau résiduelle, l'oxyde de zinc et l'oxygène, mais où
seuls les porteurs majoritaires doivent être pris en considération (tableau 5)

Les mesures de R P E, nous ont permis d évaluer. le nombre d'électrons
de conduction- en bandes plates : Xÿ, et de montrer que le semiconducteur est
extrinsèque . L'impossibilité de dépasser XQ nous autorise à rejeter les réactions
élémentaires faisant intervenir les espèces superficielles positives et à admettre
un mécanisme de type Rideal, semblable pour les deux coadsorptions Hÿ/0ÿ et CO/O
Des mesures de R,M,N. large bande du proton, effectuées sous Og, dans des condi¬
tions analogues à celles de R.P.E., ont montré que l'eau adsorbée accélère les
réactions dans lesquelles intervient l'espèce 0" et cet effet a donc été comparé

dans le cas des deux coadsorptions étudiées Les résultats obtenus confirment
bien nos hypothèses : l'effet de l'eau explique les légères différences observées
entre les deux coadsorptions. (Ordres cinétiques et mesures de RP E.)

Par contre, si nous supposons, pour interpréter les résultats, que
les trous participent au mécanisme,d'une part ces différences ne s'expliquent p 1 us
et d'autre part le nombre de trous existant dans le solide est nettement msuff’-
sant pour justifier un tel mécanisme Ceci signifie que le mécanisme de Lee ne
peut donc pas s'appliquer dans ce cas, bien qu'il semble à première vue également
en accord avec les ordres cinétiques expérimentaux. On voit donc qu'i1 est alors
inutile de considérer les quasi-niveaux de Fermi Remarquons néanmoins que, mrÿ
la différence apparente entre ces deux mécanismes, ils sont assez proches l'un rie

l'autre , car le formalisme mathématique et le conce;
voisins : les trous sont remplacés par des impuretés; de surface liée' J 1

?

ridÿe restent
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et présentant un défaut d'électron. La formation de ces "lacunes électroniques
de surface" entraîne la libération d'électrons supplémentaires susceptibles de
changer la population des espèces superficielles réactives : le niveau de surface
lié à H2O agit donc comme une "contrainte superficielle" qui maintient le sous-
système ZnO, Cÿ, CO ou dans un état pouvant apparaître hors d'équiÿbre s’

ne considère pas le système complet comportant en plus le niveau 0H/0H~- La vi¬

tesse de réaction d'un réducteur avec 0 est donc fortement augmentée par 1 p*'c-

tence de ce niveau de surface (la concentration superficielle des 0 est muÿ’pÿée
par un facteur dix) .

I on

Ceci nous incite à présent à essayer de modifier légèrement le so1,de
en particulier, il est tentant d'étudier l'influence de l'adjonction contrôlée
d'états de surface, ainsi que l'effet de la création de porteurs de charge supp'é-
mentaires par irradiation. Les évolutions probables du mécanisme que nous avons
établi doivent alors nous permettre d'en fixer les limites.

-=ooo0ooo=-



TABLEAU 5

Tableau des principaux Mécanismes envisageables, discutés en fonction de leur cohérence

Ordres» cinétiques:

CO : 02 :
3eVsLoi exp u »Arguments

bjbllograÿhigues
- T > (200°C)

CommentairesEquations
--£2ECÊ§P9Qÿ5!}tS§

va » ka exp(ÿj P„2
(02‘) - lÿexpè
vc = kcexpeÿ)(02')! + T >(200®C)

:*_:**>D
(D+) * Kç exp(ÿ)Pg
Vf “ (ÿ").....................!9.:.Üg.ÿ.!ïPi§>..

h) D + p+ + 0- *D0 Vh = kh(0*)P0 exÿ

Réactions <sD négative;_ÿ2
a) 02 + e •+ÿ 02
b) 02 + e" t 0{

c) 02" + e’ -*ÿ 20"

d) 0 -ÿ» D+ + e”
e) D t D+ + e’
f ) D+ - + e"

impossible+

(+) : ®f : *f : l'étape accep&Uœ:+ (b+c+e+f)
ou (b+c+g)ou(b+c+h)
ou (b+c+j+k)

+
(+) + eat
4* 4® : + : néceôàcUAemenl

; ; I6»i
impossible

+

w
+ (b+c+e+f)

+ (b+c+e+f)

(+) : + : + : impossible

(+) : 4- : 4- : impossible
W

(4*) pour H2
—__gour_Ç0

g) 0 + p+ - D+ + (b+c+g)

4- (b+c+h)

(-) : (+) : 4* : 4* : impossible

«f : (+) : «f : 4* : impossible car
: : : : (p*) est trop

: faible etÿk. dé-
: : : : pend de Ef nqu1
: : : : n'est pas constant

(+)

H

1) 20 + p+ + 02"- 2 00

j) OH" î OH + e"

V1 =
+ impossible

|üH-) “ \ exp<W) (+) + : 4* : 4- icohiAznt avec RMN
: : :du pfioton/RPE/voht-
: : :m££/u.e et gfiavimé-
: : :txie. On a aJbo>Lô
: : : UM # (OH)

+ (b+c+j+k) -f
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Ordres cinétiques3eVs ?Qo
U1 exp-çp * A pjj2

Arguments
bibliographiques

Equations
correspondantes

% CommentairesRéactions négative °2H2 : CO

k) D + 0“ - 00+ e“: vR « kfc PD(0") — : — : — : Impossible

+ : + :+* icoh&ient avec RMN
: : :du proton, RPE,
: : ivotumit/uie et
: : :gAXLvtnéùUe. On a
: : :alo/L6: (0‘) #(0H)

— (b+c+k)

4- (b+c+j+k)

4 4

4-

■ h (°2*)1) 2D + 02"
-ÿ 2 DO + e“

Impossible4*V1

: très bon accordL gende : 4-
(4) '• accord acceptable

(— ) : désaccord partiel— : désaccord complet



-101 -

BIBLIOGRAPHIE
-(MMMMMMM)-

E.G. VEROUANE et J.C. VEVRINE
Ind o Ckùrio Betg. 3%_, 375-391 [1973).

(2) H. CHON, C.V. PRATER
V-Uc. FaAaday Soc, 41_, 3%0 [1966).

(3) KM. SAUCIER
J. Cataty&li> 9, 331-335 [1967).

i4) 0/. VOERFFLER et K. HAUFFE
J. Catalytic 3, 171-17% [1964).

(5) l/.J. LEE et V.R. MASON
PAOC. 3 Int. Cong*., CataZyÿti, kteteSiAcun 1965, 556.

(6) F.S. STONE
Adv. Catalyi-U 13, 1 (/962).

(7) P. AMIGUES et S.J. TEICHNER
VlàCo Fatauday Soc. 41_, 362 (Ï966).

U) M. KATZ
Adv. CatalyhXt 5, 177 [1953).

J.R. V7X0N et J<E, LÛflGFIELV
CataJLy&tb 7, 303 (1959),

(9)



402 -

J.P. BONNELLE
Thète de VoetotuU, LüUe, 1969.

(/0)

J.P. BONNELLE, J.M. BALOIS et J.P. BEAUPILS
J. Ckùn. P/u/4. 6, /045 (1972).

IM)

M. GUELTON, JM. BONNE L LE et J.P. BEAUFILS
J. Cfutfj. Pfit/A. 2ll» H22 (1971).

(12)

(/3) T» MÛRIMOTO et K. M0R1SHJGE
Butt. Chem. S. Japon 47 (J), 92-94 (/974).

(/4) (/.J. LEE
J. Catalytic 1J_, 178-189 (/970)

J. Cfte/n. P/u/4. 55, (6), 2905-29/3 (/97/).



-103-

MODIFICATION CONTRÔLÉE DU SOLIDE ET EVOLUTION

DU MÉCANISME DE COADSORPTION

-=ooo0ooo ooo0ooo=-

I - INTRODUCTION

Nos résultats concernant la coadsorpHon de CO/O2 sur ZnO semblent
contradiction avec la plupart des résultats de cinétique obtenus par d’autres au¬
teurs pour la même réaction catalytique : ceux-ci font souvent état de mécanismes
classiques à une seule étape déterminante (dans la majorité des cas l'étape accep-
trice), sans considérer le couplage par la barrière de potentiel superficielle
H convient de remarquer, de manière générale, que les résultats obtenus sur les
semiconducteurs et plus particul lèrement sur ZnO sont extrêmement variés et bien
souvent en contradiction entre eux On peut donc penser que les solides étudiés
n'ont pas le même comportement parce qu'ils diffèrent entre eux par leur "histoire":
les propriétés électroniques et catalytiques de 1 'oxyde de zinc dépendent énormé¬
ment du mode de préparation et des traitements qu'il a subis ; nous pouvons citer,

par exemple pour illustrer ceci, les mesures de Doerffler et Hauffe (1), qui mon¬
trent que la vitesse d'oxydation de CO est indépendante de la pression de CO et
proportionnel le à la pression de O2, lorsque ZnO est prétraité 5 heures à 850 'C
sous vide (10~4 torr) ; par contre, sur un ZnO "enrichi" en oxygène, c'est-à-dire
dans un cas plus proche du nôtre, la vitesse d’oxydation de CO varie d'abord avec
la pression de CO, mais ensuite l'oxygène en exc.Cs est consommé jusqu’à l’obtention
d'un régime stationnai re où 1' adsorption d’oxygène redevient l'étape déterminante.

Il est clair que 1 existence de telles différences entre les ZnO utili¬
sés 'Hustre l'incapacité encore actuelle des physicochimistes à contrôler tous
les paramètres importants du so 1 ide Notre étude précédente, attribuant l'effet

en
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tion de la vitesse acceptrice ne peut être obtenue facilement en dopant le solide
avec des impuretés donatrices supplémentaires car, dans ce cas, on atteint très
rapidement la dégénérescence du semiconducteur (nb = Nc) et le modèle théorique
n'est plus valable. Par contre, des états de surface bloquant V$ à une valeur
assez faible devraient augmenter n$ et par conséquent la vitesse acceptrice. LPar
la même occasion, la vitesse donatrice devrait décroître et l'évolution du méca¬
nisme devrait être nette, De même, des états de surface bloquant V$ à une valeur
assez grande devraient avoir un effet contraire : la vitesse de l'étape donatrice
devrait être plus élevée que celle de l'étape acceptrice qui tendrait alors à de¬

venir déterminante.

Enfin, il est probable qu'un dopage de type p risque de modifier le
mécanisme : les trous sont alors susceptibles d' intervenir. Nous n'aborderons pas
ici cette étude, mais nous discuterons plutôt de ce problème en irradiant ZnO avec
des photons d'énergie supérieure à 3,2 eV (largeur de la bande interdite), capables
par conséquent de créer des paires électron-trous supplémentaires. Nous étudierons
alors le mécanisme de photocoadsorption de CO et de la même façon que le méca¬
nisme de coadsorption thermique, à l'aide des techniques de R.P.E. et de gravimé¬
trie, mais il faudra tenir compte dans ce cas de la mise hors d'équilibre thermo¬
dynamique du solide par l'irradiation : le concept de quasi-niveaux de Fermi
présenté dans le chapitre I doit s'appliquer dans ce cas.

II - ETUDE DE LA PHOTOCOADSORPTION DE CP/02 -

1° - Variations du nombre d'électrons de conduction sous OQ en présence
d'irradiation :

L'irradiation de ZnO sous O2 a déjà été très étudiée (4). Selon les
conditions expérimentales, on peut observer soit une photoadsorption d'oxygène,
soit une photodésorption d'oxygène (5) (6) (7). Nous avons donc étudié à notre tour
les variations du nombre d'électrons de conduction de ZnO sous irradiation et en
présence d'oxygène pur (latm). Nous avons représenté les valeurs de X en fonction
de la température (figure 39) et nous avons rappelé sur cette figure les résultats
obtenus en l'absence d'irradiation (figure 16).
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La comparaison de ces deux courbes montre que dans notre cas nous
obtenons une photodésorption d'oxygène sous irradiation, si nous admettons que
l'augmentation Anÿ du nombre d'électrons de conduction,provoquée dans le solide
par la seule irradiation, est négligeable devant nÿ, c’est-à-dire devant Np.

Cette hypothèse est raisonnable car la diminution de X,observée lorsque

l’on coupe l'irradiation sous oxygène, est lente (figure 40). Une simple recombinai¬

son dans le solide des porteurs excédentaires Anÿ et Apÿ créés par irradiation se¬

rait beaucoup plus rapide. De plus, la cinétique observée est sensible à la pres¬

sion d'oxygène (figure 41) : nous notons, pour une valeur donnée de X (c'est-à-dire
diXà V constant),que la vitesse - -j- croît bien lorsque P augmente. Remarquons que

S QC VJÿ
l'observation d'une photodésorption d'oxygène dans nos conditions est bien en

accord avec les calculs théoriques proposés par Wolkenetein (4)(8) qui montrent que

la quantité d'oxygène photoadsorbée ou photodésorbée est directement liée à la va¬

leur numérique du coefficient p calculé par l'expression (annexe 2) :

Ans1 + a +-nsoy »

1 + a + a
Pso

- (EC„ - VEc - Ep + eV - E
a 3 0 exp gsoù kT

0 # 1

EA » énergie du niveau de surface oxygène

E = 3,2 eV
O

p est égal au rapport des concentrations des espèces oxygène chargées, respecti¬

vement pendant l'irradiation et en l'absence d'irradiation.

Si y < 1, on doit observer une photodésorption d'oxygène.

Si p > 1 , on doit observer une photoadsorption d'oxygène.

La photodésorption se produit donc si —— < a ——.8o s0
A haute température (250°C à 300°C), nous n'avons à considérer que Le

: Er - E - = 0,4 eV (9). Sous oxygène put,Lg 0

!

;

An Apss

niveau de surface correspondant à 0
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eVs est de l'ordre de 0,2 eV. La position du niveau de Fermi est également connue

<EC - Ep « 0,2 eV).

An Nous estimons donc a à lo”21
terme est calculable :

ns0

(en considérant B proche de l'unité). Le

eV - eVAn SQ s

ST = exp( kT )" 1
so

Sous 02 ce terme reste compris entre 0,1 et 0,3 dans ce domaine de
température.

La concentration des trous a été calculée précédemment (chapitre VII,
p.98):

Pb/#?-10 7/cm3
eVso# !0'7 #J5.10 8/cm8donc ps V exp -JJo

Nous voyons donc que pour avoir une photodésorption d'oxygène, il
16 3suffit que Ape soit supérieur à 10 /cm , c'est-à-dire Ap, supérieur à

14 3
S b

4-10 /cm . Il suffit donc, pour avoir une photodésorption d'oxygène, que 1'irra-

0,7 ,I0'8/diation crée un nombre supplémentaire de porteurs très faible devant
cm3). •’ ‘ -

En conclusion, cette étude montre trois choses :

- L'irradiation de ZnO sous oxygène provoque une photodésorption

d'oxygène et cette photodésorption doit également se produire en présence de CO

et 02 : la vitesse d'adsorption de l'oxygène n'est donc pas augmentée par l'irra¬

diation.
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- est négligeable devant nÿ.
- L’espèce se photodésorbe plus facilement que l'espèce 0"

Ces trois points seront utilisés dans la discussion des résultats con¬
cernant la photocoadsorption de C0/0o,2

2° - Photocoadsorption de C0/0o - Résultats :2
Les vitesses de photoadsorption sont toujours mesurées à l'instant ini¬

tial en traçant la tangente à l'origine des courbes : masse adsorbée = f(temps)

qu’au bout de plusieurs jours d'expériences, le

catalyseur se désactive irréversiblement. Des tests de reproductibilité ont done

été effectués au cours du temps pour être sûr de se trouver dans une zone '’’acti¬

vité constante du catalyseur.

Nous avons remarqué

a) TmpéficUtjAe 275°C :

Les vitesses observées sont environ deux fois plus importantes que

celles mesurées en l'absence d'irradiation. La vitesse de la photocoadsorption
varie avec les pressions partielles de CO et Les ordres cinétiques sont res¬
pectivement 0,35 et 0,50 (figure 42). Il convient de noter que, relativement au
phénomène observé en l'absence d’irradiation à cette température, lordre par

rapporta 0ÿ croît et que celui par rapport à C0 décroît. L’énergie d'activation
de la photocoadsorption entre 250 et 300°C est très faible,

Les valeurs du nombre d'électrons de conduction observées sont

élevées, voisines de XQ, et ne varient pratiquement pas avec les pressions par¬

tielles des deux gaz (figure 43). Lorsque PQQ/P0 devient très 9rand> on observe

une photolyse du solide (signal de R.P.E, immesurable).

Remarque : Nous avons vérifié que la photocoadsorption ne se produit plus si les

photons ont une énergie nettement inférieure à 3 eV : nous avons irradié le solide

à travers un filtre, arrêtant les longueurs d'onde inférieures à 5)0 my (Corning

3-70)(figure 43).
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b) Temp&uitüAz 160°C :

Rappelons qu'en dessous de 200°C, c'est-à-dire dans le domaine
d'existence thermique de l'espèce 0ÿ , la vitesse de coadsorption thermique
était très faible et peu reproductible ; en R.P.E., aucune variation du signa1
à g = 1,96 n'était constatée en fonction des pressions partielles de CO et O2
Nous avons donc entrepris une étude semblable a celle effectuée à 275°C sous irra¬
diation, mais à 160e C La vitesse de la photocoadsorption observée est huit f 0 1 s
plus grande que celle observée en l'absence d'irradiation à cette température
Cette vitesse varie avec les pressions partielles de CO et O2 et les valeurs des
ordres sent respectivement 0,53 et 0,26 (figure 44), Des mesures effectuée* à ’a
température de 100°C montrent que le phénomène est identique à celui observé à
160°C : les points expérimentaux ont également été portés sur la figure 44 Nous
en déduisons que l'énergie d'activation de la réaction de coadsorption est aus¬
si..'. très faible dans le domaine de température 100-160°C, D'autre part, à 160 f

le nombre d'électrons de conduction varie avec les pressions partielles de chacun
des deux gaz. Les phénomènes observés en R.P.E sont toutefois moins stable* daÿs

le temps et moins reproductibles que ceux observés à 275°C en l’absence d'irra¬
diation (figure 45).

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus, à la fois avec
et sans irradiation du solide, est résumé dans le tableau VII :

TABLEAU VII

Température

275 °C160°C
Paramètres Irradiati on

sans avec sans avec

0,330,26 0,50Ordre/Og
0rdre/C0 0,70 0,350,53

Variation de X avec faibleoui ouinon

P0 2
et PC0 Xh X

O
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3° - Discussion :

CL) Phénomène* obteAvé* à 275°C :

En l'absence d'irradiation et dans le domaine de température
compris entre 250 et 300°C, nous avons proposé, pour l'oxydation thermique de CO
sur ZnO, le mécanisme suivant :

K y02 + e" + S

02 + e + S

H2O + 0“*+ S

°2
2 0'

\

2 OH*
*-

OH" OH + e~
CO + 0" C02 •+ e

Sous irradiation, la valeur du nombre d'électrons de conduction
mesurée en R.P.E. (figure 43) varie relativement peu autour de la valeur Xo/en
fonction des pressions partielles de CO et de 02. Cela signifie que la hautes
de la barrière de potentiel à la surface du solide est pratiquement nulle (bandes

plates). La charge superficielle est donc voisine de zéro, en régime stationnaire

Nous en concluons que les espèces 0' réagissent aussitôt formées, La vitesse de

photocoadsorption de CO et 02 est par conséquent déterminée par la vitesse de
l'étape acceptrice : 2

soit vA = kA K(S)2 P

(S)2 N2 exp(-2
2 L

Ep * = quasi niveau de Fermi pour les électrons.

Pour aboutir à un tel régime stationnaire, la vitesse de l'étape

donatrice doit donc être fortement augmentée par l'irradiation, La réaction dona¬

trice ne faisant pas intervenir les trous :

n *v ■ VA °2 s

Ec * eVs - b'
VA ■ kA K P0donc d'après (70) : kT

CO + 0 C02 + e

ne permet pas d'expliquer cette variation, car la concentration superficielle e-

espèces 0" ne peut que diminuer en présence d'irradiation (page 107). Seu I ! “
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tervention des porteurs minoritaires peut expliquer l'augmentation de la vitesse
de l'étape donatrice. Ces résultats prouvent donc 1 ' intervention des trous dans
le mécanisme photonique.

Il est donc vraisemblable que l'étape donatrice du photomécan 1 sme
s’écrit :

CO + 0" + p+ - C02
Du point de vue de la cinétique, les ordres théoriques par rapporr

à 02 et à CO dans l'expression de la vitesse vÿ sont parfaitement définis, respec¬
tivement 1 et 0, car la valeur de Ep * est fixée par l'intensité du rayonnement

(et ne doit pas varier fortement parnrapport à la valeur de Ep calculée en 1 absen¬
ce d'irradiation (figure 22)
faible en ce qui concerne les porteurs de charges minoritaires), et la valeu
Vg reste proche de zéro. Les valeurs expérimentales sont assez éloignées de ces
valeurs théoriques : il faut toutefois remarquer que la valeur de l’ordre
rapport à 02 augmente de 0,33 à 0,50 et que la valeur de l’ordre par rapport
diminue de 0,70 à 0,35 lorsque l'on compare les résultats obtenus respecti vemer+
lors des réactions en absence et en présence d' irradiation.

la perturbation apportée par 1 1 irradiation t-'t;

k'

Contrairement aux mesures effectuées en R.P.E., où l'irradiati
est pratiquement totale (figure 46), en gravimétrie les conditions expérimenr a 1 o ~

ne permettent pas d'observer uniquement les phénomènes dus à l'irradiation- C-’tr.

difficulté a déjà été signalée et mise en évidence sur TiCÿ (10), Nous constata-

effectivement dans notre cas qu'en augmentant légèrement la masse totale du .

lyseur dans la nacelle de la balance, les ordres expérimentaux varient et ten-1- ■

vers les valeurs des ordres mesurés lors du phénomène thermique : les ordres mesu¬

rés correspondent donc à un mélange des deux vitesses (thermique et photonique )

Il est alors possible d'attribuer les écarts entre les valeurs théoriques et expé¬

rimentales à une irradiation incomplète du solide, la contribution thermique à la

vitesse globale n’étant pas négligeable.

b) Phénomène ob à lôû°C :

Les résultats obtenus en R P.E. en présence d'irradiation a 16b '

nous amènent à deux remarques : d une part X reste toujours inferieur à XQ, a au

tre part les variations de X observées montrent que le phénomène de photocoadb jr p

tion est lié dans ce cas à une variation de la barrière de potentiel (figure -oj.
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Les résultats de cinétique observés sont plus simples à analyser
qu'à 275°C sous irradiation, car la contribution thermique à la vitesse mesurée

est ici négligeable.

, c'est l'espèce 0’ et non l'espèceD'après ce qui précède,

O2” Qui est réactive, et comme l'espèce 0*" n'existe pas thermiquement à cette tem¬

pérature, nous pouvons admettre que (irradiation permet sa création La fabrica¬
tion de ces espèces par irradiation a déjà été constatée sur MgO n.ir Naccaçhe
qui étudiait la photoadsorption de NÿO, Des travaux récents sjr '.a photoadsovt . «ÿ

de O2 et CO sur ZnO (12) sont interprétés également en supposant T intervention

de 0" formé à 20°C sous irradiation, D'autre part, nous avons vu que la photoit v
tion de l'espèce O2" est plus facile que celle de l'espèce 0~, Nous pouvons aïoÿ

admettre que les espèces 0~, en présence d’irradiation à basse température, cons¬
tituent l'essentiel de la charge superficielle. Le mécanisme suivant, proche de

celui qui a été décrit à 275°C, est proposé pour rendre compte des phénomènes

observés : K! hv
2 0'02 + 2 S ads

k’A—U 0’°ads + e ads

CO + 0' + p+ C09‘ads

Remarque ; La formation d’oxygène atomique par irradiation de ZnO a été consfaréf

tout récemment par Steinbach (13), mais l’interprétation de sa formation est di ité¬

rante de la notre.

Un tel mécanisme conduit alors aux équations suivantes :

1/2 n$* (S)VA ° k>A K' P02
VD = k'o PC0 (0'] ps*

- eVs ~ EFn*
VA ■ k'A K' PÛ21/2 Nc (S) exp(-

S + evs - EFD*
donc : kT

VD = k*D PC0 <°'> NŸ eXpl n
I.
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et l'application du principe de l'état stationnaire à l'espèce 0', qui équivaut
à la condition vA = vD> entraîne :

EV - EFn* + EC -2 eV
exp(- -pi ) =

k'K D prC0 PTTT exp(k'A K’ (S) Tac p02

et nous obtenons, en explicitant Vg comme précédemment, d'après !M) :

p 1/2
kï e a2 ND(X0 - X)2 = (aqs)2 = Log -p- + constante - /7 .

7 CO

car les variations de (0"), c'est-à-dire de q sont négligeables devant celips

de exp(' TT1)-
La. vitesse de la photocoadsorption s'exprime alors :

Eg - <EFn* - Onrr , p 1/4) po2 P 1/2hC0v = C exp(-

1/2
C = (k'A k'D K' (S) Nc Nv (0')) # constanteavec

Nous admettons que la valeur de Ep * - Ep * est fixée par l'intei
sité du rayonnement, à température constante. Lesnordresppar rapport à CO et 0?
sont donc parfaitement définis et valent respectivement d'après la théorie G,1: et

0,25. Ces ordres sont en accord avec les ordres expérimentaux.

La faible énergie d'activation provient du terme Ep * - Ep * qm

peut être proche de la valeur Eÿ. En effet, lorsque l'irradiation crée unpnomb*e
de paires électron-trous égal au dixième de la valeur de Nÿ, le calcul montre que

la valeur de Ep * - Ep * est alors de l'ordre de 2,8 eV„ Il faut toutefois noter

que la variation de lapvitesse de recombinaison électron-trou dans le solide, en

fonction de la température entraîne une variation du terme Ep * - Ep *. Il est

donc difficile d'exploiter quantitativement la valeur expérimentale Be l'éne»
d'activation, 1/2

J22Les variations de (XQ - X)" en fonction du rapport

également compatibles avec nos hypothèses L? nerte de la droite
34moyenne obtenue (1,5.10

2.3.1034

en?

Cû

ciTÿ) (figure 47) est de l'ordre de grandeur attend.
-6 1cm
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En définitive, les résultats obtenus 1ors de l'irradiation de ZnO en
présence d'oxygène et d'oxyde de carbone, nous permettent de conclure :

- lorsque l'espèce 0 existe thermiquement, c’est-à-dire aux tem¬
pératures élevées, le mécanisme de photooxydation de CO fait intervenir les
La vitesse donatrice CO + 0“ + p+ CO est aloÿs beaucoup pius rapide que 'a
tesse acceptrice, qui devient déterminante,

- lorsque la température ne permet pas 1 ‘existence thermique d*
l'espèce 0 , il est probable que l'irradiation entraîne sa formation. L'étape
donatrice du photomécanisme est alors identique à celle écrite à plus haute tempe
rature. Le couplage des deux étapes acceptrice et donatricer redevient ici pos¬

sible car la concentration superficielle des 0~ est beaucoup plus faible qu'à hau
température.

v ) -

III MODIFICATION DE L’OXYDE DE ZINC PAR ADDITION SUPERFICIELLE ';F

CATIONS FER OU CHROME

1° - Introduction :

Ce travail a été entrepris dans le but de contrôler, a priori, V$ poiK

tenter de modifier le mécanisme de coadsorption proposé précédemment. Il fait
suite à des études de Morrison et Bonnelle (3) (9), qui ont montré que la présence
de couples redox à la surface de ZnO modifie son activité catalytique.

Lorsqu'on dépose par exemple un agent réducteur R à la surface, il peut

permettre la réaction suivante, en présence d'oxygène :

+ Ox + e~
e‘ + Y °2 0

R

L'état de surface fournit alors des électrons au solide et favorise
ainsi T adsorption d'oxygène en plus grande quantité. C'est en particulier le cas

des états de surface 0H“/0H, mis en évidence précédemment.

L'effet d'un état de surface sur Vc peut alors se décrîr? ê l'aide
la relational de l'annexe 1 :

- Et ♦ kT L°s -orrEF - ■ EcEcs “ EF - Ec ?
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D' après cette relation, nous -voyons écrc que la barÿièÿe de pote-’
tiel Vs peut donc être choisie a priori (Vÿ. est fonction de Eÿ et des concentra¬
tions (OX) et (R)), pour favoriser soit la vitesse acceptrice (V$ petit, donc
état de surface très réducteur), soit la vitesse donatrice vD (V$ grand, donc etc» .

de surface très oxydant).

Cependant, il faut dans ce cas tenir compte de l'ensemble des niveaux
de surface en présence (en particulier de l'oxygène) et nous ne pouvons raisonner
rigoureusement sur le seul niveau Et : le contrôle de V$ par Et n'est pas automa¬
tiquement obtenu ; c'est bien le cas du niveau OH/OH" étudié précédemment, dont
les populations sont liées en réalité aux variations de provoquées par l'oxy¬
gène chimisorbé. Le problème est donc complexe et mérite d'être précisé par l'étude
d'autres états de surface.

D'autre part, il convient de voir que l'additif peut agir comme c€nt>v
actif pour 1 'adsorption d'un réactif et être beaucoup plus actif que le semiconduc¬
teur lui-même, Morrison avait choisi des additifs tels que les ferro et ferrie
nures de potassium, le nitrate de chrome III, le manganate et le permanganate oe
potassium, en espérant que leur effet électronique ne serait pas estompé par leur
réactivité chimique directe. Il est bien certain que cette éventualité ne peut être
exclue totalementÿ cette hypothèse demande à être appuyée expérimentalement Ce
second point justifie donc également notre étude -

j '-»•

Morrison a déterminé les énergies de surface correspondant à ces diffé¬
rents additifs (9) :

2- 2+Fe(CN)64_/Fe(CN)63" Mn04 Cr
Cr3*Mnüÿ
1,10,1 0,85Ecs - Et

eVs

Il nous est donc apparu intéressant de reprendre les mêmes additifs
3- 4-en nous limitant simplement aux deux couples extrêmes Fe(CN)g /Fe(CN)g (le plus

réducteur) et Crÿ+/Crÿ+ (le plus oxydant) et d'étudier de la même façon que p

cëdemment la reaction d'oxydation de CC par R.P.E. et gravimétrie (14). En effÿ

si leur activité directe est négligeable, les cations fer doivent cendre à ü.U ; « .
tenir V$ à une plus faible valeur que précédemment et par conséquent

la vitesse acceptrice et diminuer la vitesse donatrice, alors que les cations -ri¬

me doivent produv.v. -•

'C-

augmentt <
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2° - Mode opératoire :

Nous avons utilisé la même technique d'imprégnation que Morrison (3)

- Pour le fer, nous nous sommes limités à quelques imprégnations
faites à partir de solutions de ferro et ferricyanure: de potassium équimololécu-
laires. Nous avons donc préparé des solutions de Fe(CN)g4"
la potasse 0,1 N, telles que le rapport :

et Fe(CN)63' dans de

4-
(Fe( CN) 6 )

= 1

et dont les concentrations sontÿen at.g. de fer par litre :

10“4, 5.10"4, 10'3, 5.10~3 , 10"2, 5.10'2, 10"1, 5.10"1.
Ces solutions ont été utilisées dans les 24 heures suivant leur prépa¬

ration.

- Pour le chrome, nous avons préparé des solutions de oitfate de
chrortié UL dansJ, 'alcool éthylique.,,aux concentrations suivantes :

10"4, 5.10'4, 10"3, 5.10"3, 10-2 at.g. CrHI/1itre.

La technique d'imprégnation est très simple, mais doit être faite dans
des conditions très reproductibles : on dépose lg de ZnO préalablement stabilisé
sur Buchner (verre fritté n°4) et on verse 10 cm3 de la solution imprégnante. Après
avoir agité .2 minutes la suspension de ZnO dans la solution, cette dernière est

éliminée à l'aide d'une trompe à eau. L'oxyde de zinc imprégné est mis à sécher
12 heures à l'étuve sous air à 80°C, puis stabilisé à nouveau 48 heures à 420°C
sous oxygène sec. Nous avons vérifié qu'un ZnO imprégné uniquement soit par une
solution de potasse 0,1 N, soit par de l'alcool éthylique pur, puis restabilisé,
a le même comportement qu'un ZnO pur.

Les quantités de fer ou de chrome retenues par ZnO sont dosées par ab¬

sorption, atomique

3° - Influence des cations fer et chrome sur la concentration électroni¬
que des échantillons en présence d' oxygène à 20°C :

a) CCL£> du chAome. :

Après imprégnation et séchage à l 'étuÿyè des échantillons, leur con¬

centration elect) onique a été iT(es i.rée à 20JC par R.P.E. (figure 48) : cette cÿn-
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centration décroît en fonction de la teneur en chrome. Comme le chrome III se
comporte comme un accepteur d'électron (page 115), la réaction :

CrIII + e * CrII
doit être responsable de cette décroissance.

Mais l'oxygène et le chrome jouent des rôles similaires à la
surface du solide (Eÿ ‘ /0 " = eÿ) et faudrait tenir compte dans cette
décroissance du rôle cie l'oitygine. Toutefois, l'effet observé augmentant fortement
avec l'accroissement de la concentration en chrome, nous négligerons dans un pre¬
mier temps le rôle de l'oxygène. Nous considérerons uniquement l'équilibre sui¬

vant à la surface de ZnO :

(CrII>
K=Cr J J J + e t CrII

Le chrome III est déposé à la surface de ZnO sous la forme de
Cr3+(N0-")~. A 20°C, la diminution d'électrons libre, observée par R.P.E. corres-oo 2+pond alors vraisemblablement à la formation d'ions Cr ..Le bilan global fait donc
apparaître un excès de charges négatives dues à (NOÿ”), proportionnel à (Cr ),

donc au nombre d'électrons, prisa ZnO. (Nous avons vu qu'à cette température, le
niveau OH~/OH lié à HÿO n'intervient pas) (Chapitre VI, page 80).

La constante d'équilibre s'écrit donc :

2+(Cil)
(Ns - (Cr )) ns

K =

N<. = concentration globale du chrome déposé à la surface.

La quantité d'électrons libres disponibles (3.1017/cm3) étant fai¬
ble devant N$ (> 1018/cm3), nous obtenons :

2+(Cr2+) = K(N$ - (Cr"')) n$ # K N$ ns
(Cr2+) = (X0 - X)et comme

nous obtenons comme dans nos calculs précédents :

e2 •: <x0 - x)2)Ns ° C <X0 " X) exp('
2 e ND kT a2

C = constante
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et les variations de (XQ - X) étant négligeables devant celles de T exponents' k .

nous devons vérifier l'expression théorique suivante :

4,6 e ND kT a2
<x0 - x)2 ■ log N$7

2(X0 - X)‘ = 3,15.1034 log N$soit

-3où X et XQ sont en cm .

Les points expérimentaux s'alignent correctement et la pente théo¬
rique est en parfait accord avec la pente expérimentale : 3,3.1034 cm'6 (figure 49)

Cet accord justifie le fait de négliger le rôle de l'oxygène sans
que l'on puisse affirmer qu'il n'y a pas d'oxygène adsorbê' * En effet, l'équation
précédente, en présence de 02, s'écrit alors :

e2 2Ns = C(XQ - X - (02')) exp(- (X0 - X)‘)
2 c ND kT a2

et Ton voit que la droite expérimentale peut être conservée si les variations de
(02“) sont faibles.

b) CaA du. jvi ; 4-Fe(CN)6
Le niveau de surface du couple se situe I 0,1 eV sousFe(CN),ÿ

la bande de conduction. Le ferrocyanure peut donc être considéré
puissant, à la surface de ZnO. Morrison (3) a montré qu'à basse température la * édi¬

tion :

comme un réducteur

- FeIII + °2FeII + °2
intervient,alors qu'à plus haute température on a la réaction supplémentaire :

2 0'- Fem +

Ceci correspond aux domaines d'existence de 02‘ et 0" sur ZnO
et appuie par conséquent l'hypothèse d'un transfert électronique par T interned', c

de ZnO.

Fen + °2

Lorsque le recouvrement en fer augmente, à basse température,

fer favorise donc de plus en plus le contrôle ae la barrière dt potentiel ps*
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niveau de surface 02/02 * ce exPÿclue la décroissance du nombre d'électrons
libres constatée ici encore par R.P.E. (figure 50).

Il est très difficile d' interpréter quantitativement cette courbe
car l'ajustement de la barrière de potentiel se fait en fonction du degré d'occu¬
pation des différents niveaux de surface Fen/Fem et 02/02
plus interdépendants que dans le cas du chrome.

La conclusion ne peut donc être que qualitative dans ce cas :

1 'adsorption d'oxygène est importante, puisque la barrière de potentiel devient
élevée, alors que le fer aurait tendance à maintenir la barrière de potentiel à
une valeur très faible.

qui sont beaucoup

4° - Effets des cations fer et chrome sur la coadsorption CO/Ôÿ :

a) Ccu> du j<Ui :

Nous venons de montrer que le fer favorise 1 'adsorption d'oxygène
à 20°C sous la forme 02", en abaissant la barrière de potentiel superficielle. S

cet effet existe encore à 275°C, la vitesse acceptrice du mécanisme :

kA, 2 0'02" + e" + S

sera beaucoup plus importante qu'en l'absence de fer.

Par contre, la concentration superficielle (0“) ne doit pas croître

considérablement, car elle est encore liée à la présence du niveau de surface

OH/OH". La vitesse de l'étape donatrice :

kDCO + 0" C02 + e

ne doit donc pas augmenter très fortement et l'on doit tendre vers un mécanisme

à une seule étape déterminante : l'étape donatrice. Nous pouvons alors prévoir

en gravimétrie une vitesse de réaction proportionnelle à Pçÿ fct indépendante de

Pn ; en R.P.E. , nous devons observer des valeurs de X stationnaires, assez faîb’es
°2et peu sensibles à PCQ.



r x «*7.3
CONCENTRATION ELECTRONIQUE à 20°C = f ([Fe])

Fig. 50-i
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Les résultats de gravimétrie sont en accord avec ces prévisions ■

Concentration en
fer 0 0,21 ; 0,62 1.1 3,3 6,7 ; 33

at.Fe/cm3 x 1018

Ordre/CO 0,65 : 0,7 : 0,7 0,76 : 0,82 : 0,86 • 1

Ordre/tÿ 0,3 0,32 : 0,2 0 0 0 0

Les mesures de R.P.E. évoluent, elles aussi, dans le sens attendu
aux fortes teneurs en fer, X est petit et indépendant des pressions partielles des
réactifs (15).

Nous pouvons donc considérer que le fer agit comme prévu et que
son effet catalytique direct est vraisemblablement négligeable.

b) Ccu> du dvioiM :

Nous ne détaillerons pas les résultats obtenus (16). Nous signale¬
rons simplement qu'en gravimétrie la masse de CO2 adsorbée décroît fortement lors¬
que la teneur en chrome augmente. De plus, comme Morrison et Bonnelle (3) ont
observé une forte augmentation d'activité des catalyseurs au chrome par rapport

aux catalyseurs au fer, il est évident que nous ne pouvons interpréter l'ensemble

des résultats comme dans le cas du fer.

Nous en déguisons que le chrome réagit probablement en tant que

site actif l'oxyde de zinc fait passer une partie du CrnI à l'état Crn (ceci

est confirmé par les mesures de R.P.E. à 20°C) et nous pouvons alors imaginer uÿ

mécanisme catalytique direct sur le chrome, par exemple, du type Mars-Van Kreve-

len (17) :
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3+ 2f-Cr' + e Cr

kACr2+ + \ 02 0‘/Cr3+
kD,CO + 0”/Cr3+ 2+co2 + Cr

des.

La désorption immédiate de C02 ne permet plus de suivre gravimé-
triquement la réaction : la vitesse de coadsorption de C0/02 décroît et tend vers
zéro lorsque la quantité de chrome augmente. L'oxyde de zinc ne joue plus alftrs
qu'un rôle de support du catalyseur chrome. Quand la quantité de chrome est fai¬
ble, la vitesse mesurée est due uniquement à la coadsorption sur ZnO : les varia¬
tions du nombre d'électrons de conduction en fonction du rapport restent
semblables à celles d'un ZnO pur et les ordres expérimentaux (0,15ÿ2t 0,55) ne
sont pas très éloignés des ordres théoriques (0,33 et 0,66).
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En conclusion, les effets des modifications de l'oxyde de zinc soit paÿ

Irradiation U.V., soit par dépôt de cations métalliques à sa surface, sont plu1:
complexes à analyser qu'on ne pouvait le prévoir. Dans le premier cas, l’irradia¬
tion incomplète du solide ne permet pas d'atteindre les véritables ordres expé¬
rimentaux. Dans le second cas, les résultats prouvent qu'il n'est pas aisé de
trouver des cations catalytiquement inactifs et ceux-ci masquent alors la modi*1
cation éventuelle de la surface du semiconducteur : dans le cas du chrome, l'oxyde
de zinc ne joue plus qu'un rôle de support. Néanmoins, dans le cas du fer, cet
effet catalytique direct n'apparaît pas et nous avons pu vérifier, comme prévu,
que le mécanisme que nous proposons pour l'oxydation de CO sur ZnO évolue vers
un mécanisme à une seule étape déterminante : l'étape donatrice. Nous pouvons
alors comparer ceci au résultat inverse obtenu sous irradiation où l'étape
acceptrice devient déterminante. Ces deux passages à la limite pour le mécanisa

couplé par V$ constituent en fait le principal intérêt de ces études, car elles
montrent que les résultats différents obtenus par ailleurs sont dus vraisemblable¬
ment à des modifications non contrôlées du solide.

-=ooo0ooo=-

f
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En conclusion, les effets des modifications de l'oxyde de zinc soit par
irradiation U.V., soit par dépôt de cations métalliques à sa surface, sont plus
complexes à analyser qu'on ne pouvait le prévoir. Dans le premier cas, l’irradia¬
tion incomplète du solide ne permet pas d'atteindre les véritables ordres expé¬
rimentaux. Dans le second cas, les résultats prouvent qu'il n'est pas aisé de
trouver des cations catalytiquement inactifs et ceux-ci masquent alors la modif’
cation éventuelle de la surface du semiconducteur : dans le cas du chrome, l'oxyde

de zinc ne joue plus qu'un rôle de support. Néanmoins, dans le cas du fer, cet

effet catalytique direct n'apparaît pas et nous avons pu vérifier, comme prévu,

que le mécanisme que nous proposons pour l'oxydation de CO sur ZnO évolue vers

un mécanisme à une seule étape déterminante : l'étape donatrice. Nous pouvons
alors comparer ceci au résultat inverse obtenu sous irradiation où l'étape
acceptrice devient déterminante. Ces deux passages à la limite pour le mécanisât

couplé par V$ constituent en fait le principal intérêt de ces études, car elles

montrent que les résultats différents obtenus par ailleurs sont dus vraisemblable¬
ment à des modifications non contrôlées du solide.

-=ooo0ooo=-
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CONCLUSION GéNéRALE
-=ooo0ooo=-

Nous avons montré, dans la première partie de notre travail,
que l'utilisation quantitative de la R.P.E. permet le calcul de la bar¬
rière de potentiel superficielle Vs, dans des conditions expérimentales
où la température et l'atmosphère sont variables.

A partir de ces mesures, nous avons confirmé, pour la chimi-
sorption de H2 et 02, des éléments d'un mécanisme de coadsorption déjà
connus :

- d'une part nous avons étayé l'hypothèse de l'interven¬
tion des espèces oxygène superficielles 0",

- d'autre part nous avons vérifié une loi reliant V$
pressions partielles P
et déjà justifiée par
trique.

aux
et PQ , établie précédemme » ;

dis mesures de conductivité éÿec-

Par contre, les calculs de V$ nous ont montré que la charge
superficielle n'est jamais positive, dans nos conditions opératoires,
même sous H2 seul, et ceci contredit le mécanisme proposé précédemment,
qui considère l'intervention des espèces H 2

+ et H+.
Enfin, grâce aux corrélations que nous avons établies entre

les mesures de R.P.E. et des mesures de R.M.N. large bande relatives
aux protons résiduels contenus dans le solide, nous avons mis en évi¬
dence le rôle d'espèces superficielles en rapport avec l'eau c m ni i s o -

bée, dont l'importance avait été sous estimée. Cette analyse nous a
a’crs permis d'établir un mécanisme de la coadsorption de H, et 0-> o
férent du orécëdent qui rend beaucoup mieux compte de l'ensemble des
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résultats expérimentaux. C'est le cas en particulier pour l'ordre
cinétique par rapport à H 2 et pour la comparaison entre les vitesse'

de coadsorption et CO/Oÿ- La vitesse de coadsorption Hg/Cÿ
s'autoaccél ère car l'eau adsorbée augmente ia concentration superfi¬

cielle des espèces réactives 0", en cours de réaction.

L'obtention d'un modèle cohérent et complet de la coadsorp¬

tion confirme également la validité de la théorie de base qui intro¬
duisait la notion de couplage des vitesses acceptrice et donatrice du

mécanisme de coadsorption par l'intermédiaire de Vs, mais elle souligne
cependant les précautions à prendre lors de son application. Il convient

en effet de s'assurer auparavant que ces deux vitesses ne sont pas trop

différentes, sinon la vitesse la plus lente reste déterminante : V$ ne

peut alors varier suffisamment pour que le couplage se produise. Ceci

arrive par exemple lorsque ZnO est chauffé à très haute température sous

oxygène sec (l'étape donatrice est alors déterminante), ou dans le cas

où des paires él ectron-trou sont créées par irradiation du solide

(l'étape acceptrice est déterminante).

Enfin, notre travail montre l'importance des états de surfa¬
ce, qu'il s'agisse d'impuretés de surface résiduelles, comme dans le

cas de l'eau, ou du dépôt de couples redox à la surface du semiconduc¬

teur pour contrôler une vitesse de réaction.

-ÿ000O000*-
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I - RAPPELS SUR LA THéORIE DES SEMICONDUCTEURS

-=ooo0ooo=-

I - DEFINITIONS

De nombreux solides, généralement des oxydes ou des sulfures des métaux
de transition, ont des propriétés semiconductrices. Celles-ci sont liées à la
non-stoechiométrie de leur composition ; ainsi, si l'on a un excès du constituant
le plus électropositif, on obtient des semiconducteurs de type n (ex. : ZnO, TÿO )
inversement, si l'on a un excès du constituant le plus électronégatif, on obtient
des semiconducteurs de type p (ex. : NiO, FeO).

Les propriétés semiconductrices de ces solides s'interprètent de manu¬
re satisfaisante à l'aide de la théorie des bandes (figure 1).

Ce modèle est basé sur l'hypothèse de l'existence dans le solide de
porteurs de charge délocalisés :

- des électrons délocalisés dans la bande de conduction (e )
(ou électrons de conduction),

- des trous délocalisés dans la bande de valence (p+).
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Le passage d un électron de la bande de valence à la bande de conduc¬
tion crée un trou dans la bande de valence et un electron dans la bande de
duction, donc deux porteurs de charge (fig la). Dans ce cas, l'énergie qun
faut fournir correspond à la largeur de la bande interdite (gap) ; si le gap
est faible, on a un semiconducteur intrinsèque*, si le gap est grand on a alc-s
un isolant car l'énergie thermique ne permet pratiquement pas son franchissement

Dans le cas des solides considérés ci-dessus, le gap est toujours gÿand
(-1,5 eV) ; ils devraient donc se comporter comme des isolants. En réalité, leur
non-stoechiométrie entraîne l'existence de niveaux accepteurs ou donneurs dans la
bande interdite Un excès du constituant électronégatif crée un niveau accepteur
A, tandisqu'un excès du constituant électropositif crée un niveau donneur D Le
passage d'un électron de la bande de valence au niveau A crée un trou dans la
bande de valence (fig, lb) ; on a alors un semiconducteur extrinsèque* de type p
Le passage d'un électron du niveau D à la bande de conduction crée un électron
de conduction (fig. le) ; on a alors un semiconducteur extrinsèque* de type n

r i>"

II - STATISTIQUE DE FERMI-DIRAC - NIVEAU DE FERMI

A l'équilibre thermodynamique, la probabilité pour qu'un électron de
conduction occupe un niveau d'énergie E, est donnée par la fonction de distri¬
bution de Fermi-Dirac :

1VE> = (M

1 + exP< kT ' )

Ep est le niveau de Fermi du semiconducteur. C'est une grandeur thermodynamique,
équivalente au potentiel électrochimique des électrons.

Ep est constant à une température donnée. Lorsque E = Ep ,fR(E) = 1/2, on a la
même probabilité pour que le niveau E soit occupé ou vacant.

En général, la probabilité pour que le niveau E soit vacant, c'est-à-

dire pour qu'un trou occupe le niveau, est donnée par :

1 (2)Ve) =i ' fn(E) = "=TEp
1 + exp(~

* Ces termes seront définis de manière plus précise dans les paragraohes sui\-
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Les fonctions fn et fp sont représentées sur la figure 2.

Remarques :

1° - La statistique de Fermi-Dirac peut se relier à la thermodynamique
classique appliquée aux systèmes d'oxydoréduction :

Qjc + e'

AG » 0

“red ' “ox - “
“ ' * “red - “Ôx + RT L°8 «ST

Red

- 0

(3)d’où

(Red) % f n
(Ox) f

et en posant

* 1 - f n

1on obtient f »
o o —“red ~ “ox ~ “

n
1 + exp RT

y = potentiel chimique
|P *» potentiel chimique standard

y » potentiel électrochimique des électrons

N » Nombre d'Avogadro

Et en comparant avec :
1fn(E> " E -

kT *1 + exp(*

on obtient par conséquent :
oo

y wred Uox - E— -EF « redoxN

et la relation (3) s'écrit donc :

7
(Red)

+ kT" Eredox



1,00 + +

975 'p(E)

950

Q25 } tn (E)

I

O ♦ t-6 2-2 O 6

E.EF
kT

VARIATIONS DES FONCTIONS DE DISTRIBUTION DE

FERMI DIRAC f„(E) or fp(E)

!
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2 - Lorsque le niveau de Fermi est loin des limites du gap, la sta¬

tistique de Fermi-Dirac se réduit à celle de Maxwell-Boltzmann :

E - EF EkT->'A eXP(" kT>
)» B exp(ÿr)

pour E - Ep >> kT fR(E) # exp(-

EF - E
pour EF - E >> kT fp(E) # exp(—

A et B étant des constantes de normalisation.

Ces approximations signifient que les concentrations en électrons et

trous sont si faibles que les restrictions imposées par le principe de Pauli sont

négligeables. Dans ce cas, le semiconducteur est qualifié de "non dégénéré",

III - SEMICONDUCTEURS INTRINSEQUES -
Lorsque le semiconducteur est un corps pur, sans niveaux d'impuretés A

ou D, on l'appelle semiconducteur intrinsèque ; la largeur du gap n'étant pas
trop importante (sinon on a affaire à un isolant), un certain nombre d'électrons
passent de la bande de valence à la bande de conduction : la quantité d'électrons
et de trous doit donc être la même (égale à la densité de porteurs de charge in¬

trinsèque , que nous appellerons n.)

ni = pb = nb

L'indice b signifie que nous considérons l'intérieur du solide (bulk), loin de

la surface.

On peut alors montrer que :
EC “ EF

nb - exp(- fl )

= Nv exp(- —RT

1 ■ NC Nv exp<- *?>

U)

• Ev 15)pb

(6)et = nnb pb

Eg = Ec - Ev = largeur du gap,



LT 3/2
Nc = 2(2, mn g)

kT 3/2
Nv * 2(2tt m J£)v p fr

avec = densité d'états dans le bas de la
bande de conduction

= densité d'états dans le haut de la
bande de valence.

mn = masse effective des électrons dans le bas de la bande de conduction.
mp = masse effective des trous dans le haut de la bande de valence.

Le niveau de Fermi est alors fixé par :

1 NC
7 kT L°9 TÇ

1EF ° 7 <EC + Ev> ' (7)

et se trouve donc très proche du milieu du gap, car Nc est en général peu diffé¬
rent de Ny.

IV - SEMICONDUCTEURS EXTRINSEQUES -

On définit ainsi les semiconducteurs possédant des défauts à la stoe-
chiométrie ou des impuretés et répondant aux conditions que nous allons préciser
ci-dessous.

Si le semiconducteur n'est pas dégénéré, les relations (4), (5) et 16)

s'appliquent toujours, mais le niveau de Fermi n'est plus déterminé par la rela¬
tion (7) .

La statistique de Fermi-Dirac s'applique alors également à l'occupation
des niveaux A ou D, et l'on a :

ND
«InD ’ ~ ED " EF1 + e*P -TT

NA
pA =

i + exp -ÿr
iig = nombre de donneurs D occupés par un électron (non ionisés)

NQ = nombre total de donneurs D

= nombre d'accepteurs A occupés par un trou

= nombre total d'accepteurs A
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La position du niveau de Fermi est alors déterminée par la condition
d'électroneutralité :

"b + nD + NA ' Pb + PA + ND
qui deviént, en nous limitant au cas d'un semiconducteur de type n (contenant
uniquement des impuretés donatrices D) , :

(9)

D = Pb + N0nb + n

Si, de plus, on suppose que les donneurs sont pratiquement totalement
ionisés, c'est-à-dire si - Ep est grand devant kT, on obtient à partir des
relations ( 4 ) et U):

nD _ ND A’ EDV
%

= exp n (10)

En introduisant l'hypothèse que le semiconducteur n'est pas dégénéré
(ND << Nç) et en supposant Ec - Eÿ « kT, on voit que :

nD <<: nb
et, si la quantité de donneurs est telle que NQ » nÿ cela entraine nfe # et
le niveau de Fermi est alors déterminé par la relation [4] qui s'écrit encore :

EC "’ EF NCrrÿ = Log iç (M)

On a dans ce cas un semiconducteur extrinsèque de type n : nb ne varie pas avec
la température»

Une étude théorique complète en fonction de la température montre que
le semiconducteur n'est extrinsèque que dans un domaine limité de température
(fig. 3) :

- Lorsque T est élevée, ni croit et l'on tend vers un semiconduc¬
teur intrinsèque.

- Lorsque T est faible, l'ionisation du niveau D est incomplète et
l'on tend vers un modèle de semiconducteur intrinsèque où la largeur de la bande
interdite est remplacée simplement par Ec - Ep.
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II - INFLUENCE DE L'IRRADIATION SUR LA CONCENTRATION

DES PARTICULES CHIMISORBÉES D'UN ACCEPTEUR A
À LA SURFACE D'üN SEMICONDUCTEUR

-=ooo0ooo=-=ooo0ooo=-

Notre but est de préciser les conditions théoriques qui déterminent soit
la photoadsorption, soit la photodésorption de l'oxygène sur l'oxyde de zinc. Nous
reprenons ici les calculs généraux de Wolkenstein (1).

Soient N et NQ les concentrations superficielles des particules chimi-
sorbées d'un accepteur A respectivement en présence et en l'absence d'irradiation.

On peut écrire, sous irradiation :
O

N = concentration des particules chimisorbées sans transfert de
charge

N" = concentration des particules chimisorbées avec transfert de
charge

N = N° + N"

De même, en l'absence d'irradiation :

= N + N"0 0 0

On admet généralement que l'irradiation ne perturbe que la concentra¬
tion des espèces chargées. En effet, on peut considérer que le recouvrement de
la surface par les espèces non chargées A est décrit par l'équilibre :
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La constante de cet équilibre n'est pas modifiée lors de 1 ' Irradiation
A pression constante, on peut donc écrire :

O I

N = No
N“Si l'on pose alors y = — , on définit un paramètre qui caractérise
No

quantitativement soit la phctcadsoÿotion (y > 1), soit la photodésorption (y < 1)
de l'accepteur A sous la forme chargée A uniquement.

Afin de préciser la forme de ce paramètre, exprimons les conditions
d'équilibre électronique de la surface, en l'absence et en présence d'irradiation

En l'absence d'irradiation, celles-ci s'écrivent :

in

“1 No = “2 ps0 Nô
“3 Nô " “4 \

Les réactions mises en jeu sont décrites par le schéma classique
transferts électroniques :

de

Ec
Ec3 4

1

Evs EV

®t Ton voit que les réactions (I) et (3) sont activées :

EA “ Evs
&1 = exp(- KT

(2)
Ec ■ EAJL)RT ‘

sections de capture, aux mobilités et aux

a3 = e3 exp(-

el e3 sont des facteurs liés aux
densités d'états respectives.
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Nous tirons de ced :

No °4'ÿ V3
1 et°2*ïr \ °1 (3)

Sous irradiation, les conditions précédentes deviennent :

«i N - a2 Ps N N” - “4 ns N U)= “3

D'après (3), nous obtenons :

o P. N'
No pÿ> = “3(u No ‘7o "o

qui se simplifie d'après (J) en posant de plus :

“1 No

n
r- « )0.J [n - V

\

a = — —a2 N-o
Ps nsa-ay — =y- —

O 0

D'où nous tirons y, en posant An. = n - n et Ap = p - p :
5 5 5o o

An
1 + a + —=•\ (5)y =
1 + a + a ûPs

\

Le paramètre a peut se calculer d'après (2) et en écrivant, d'après la

statistique de Fermi-Dirac

N + N~o o ,EA'£F,
= i + exp(— rr— >
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EC_ ' EA + EV - EFS EC ' EF + eVs + ECS " EAs
■r- exp(— ) exP(-) ■ » exp(a s T33 nkT

Pi
F* 1*3P =avec

Eg = EC ‘EV

La photoadsorption se produit donc si y > 1, c'est-à-dire si :

âns APS
\

< APSa —s c'est une photodésorption qui doit
so

Inversement, si
\

être observée.

-=ooo0ooo=-
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PRINCIPALES RELATIONS
-=ooo0ooo“-

Numérotation : Page :

2 2 e NQ LT
Q *-- (V - — )Hs e k s e'(5) 4

e*sns x nb exP(' TT>(6) 5

eVs 5(7) Ps = Pb exP TT

EC * EFn* + eVs
ns* = NC exP(" ITT

EF * - Ev - eVs
Ps - Nv exp(- -E-- 11(JO)

P»23 eV
Wns3 " exP(* "TcT 14(U)

°2
1/3 p 2/3 15VA " VD " 8 P02(JZ) H2

58(13) Xo - X = aq$

2 *2 e N0 ,V kT
e k s(X0 - X)2 - 59-T>iU)

eV$ 71(OH) * C exp -rj-(75)

-2
(1 + 0,015 m) cm 7714(20) (OH ) = 10

Annexe. 1 :
129. Et + kT Log |{ÿj-(3) EF
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PRINCIPAUX SYMBOLES UTILISéS
-=ooo0ooo=-

électron dans la bande de conductione :

P+ trou dans la bande de valence:

concentration des porteurs de charge dans le cas d'un semiconducteur intrin¬
sèque

concentration des électrons de conduction loin de la surface du semicon¬
ducteur

ni :

% :

concentration des trous loin de la surface du semiconducteur

concentration des électrons de conduction à la surface du semiconducteur

concentration destrous â la surface du semiconducteur

caractérise un état hors d'équilibre thermodynamique
2charge superficielle (exprimée en nombre de charges/cm )

charge du proton

charge d'espace dans le semiconducteur

concentration de spins correspondant au signal R.P.E. de ZnO 4 g *
3mesurée par cm d'échantillon

concentration d'une espèce acceptrice

concentration d'une espèce donatrice

densité d'états dans le bas de la bande de conduction

densité d'états dans le haut de la bande de valence

énergie du niveau de Fermi

quasi-niveau de Fermi relatif aux électrons de conduction

Pb
ns
ps
( )* :

Os :

e

p(x)

X

NA :

ND
Nc
Nv
EF
EF*n

EF * quasi-niveau de Fermi relatif aux trous
P



: hauteur de la barrière de potentiel superficielle (son signe est ceV
de l'énergie correspondante)

; énergie du bas de la bande de conduction loin de la surface du semicon¬
ducteur

: énergie du haut de la bande de valence loin de la surface du semiconducteur

Er : énergie du bas de la bande do conduction â la surface du semiconducteurcs
: énergie du haut de la bande de valence à la surface du semiconducteur

: largeur de la bande interdite (gap)

Et : énergie d'un niveau de surface (EA : niveau accepteur ; EQ : niveau donneur)

S,S' : sites superficiels

T : température

t : temps

Vs

EC

Ev

S
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