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I - INTRODUCTION
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L'étude de l'oxyde de zinc est l'un des thémes de recherche du Labo-

ratoire de Catalyse de LILLE.

Ce choix peut &tre justifié par deux raisons principales : d'une part
1'oxyde de zinc joue un r8le assez important en catalyse, d'autre part sa struc-
ture &lectronique semble bien connue et relativement simple. C'est pourquoi de
nombreux auteurs l'ont choisi comme mod&le pour &tudier la théorie &lectronique

de la catalyse (1).

Les principaux travaux accomplis dans ce laboratoire ont montré que

cette simplicité théorique n'était qu'apparente :

- B. GRAS (2) a étudié l'activité catalytique de 1'oxyde de zinc
et le rdle des dopes dans la réaction de déshydrogénation de l'isopropancl. Ses

résultats vérifient la théorie dans un domaine limité.

- J.P. BEAUFILS (3) a mis au point une cellule de mesure des
potentiels de surface des catalyseurs. Il a &tudié celui de 1l'oxyde deo zinc en
fonction de la température et de l'atmosphé&re en présence. Il a mis en évidence
des phénoménes électroniques qui peuvent &tre reliés 3 la théorie, mais des phé-

P

noménes parasites ont empéché& i cette époque une étude plus approfondie.

- J.P. BONNELLE (4) a étudié par gravimétrie la cinétique de la
chimisorption simultanée d'hydrogéne et d'oxygéne sur l'oxyde de zinc. Il a véri-
fié le r8le essentiel de la barriére de potentiel, prévu par la théorie. La con-

ductivité lui a donné également une bonne vérification de la théorie.

I1 semble donc que la théorie électronique de la catalyse explique

certains phénoménes mais pas la totalité. Cela pose le probléme de sa généralité.

De plus , les vérifications expérimentales faites jusqu'id présent

sont trés limitées :

- on ne sait pas mesurer le potentiel de surface du catalyseur

sous n'importe quelle atmosphére, en particulier lorsqu'on est en présence d'eau.



- la mesure de la conductivité ne donne pas de résultats facile-

ment exploitablescar elle est liée 3 de nombreux paramétres.

Cela pose le probléme de la vérification quantitative de la

théorie.

Ce sont les raisons principales qui nous ont amenés 3 nous intéressér

a 1'étude de 1l'oxyde de zinc par résonance paramagnétique &lectronique.

Nous avions également d'autres raisons, purement bibliographiques :
KOKES (5), KASAI (6), SANCIER (7) par exemple, avaient déjid utilisé cette techni-
que dans le cas de l'oxyde de zinc. Ces auteurs s'@taient intéressés surtout aux
espéces paramagnétiques de surface sous pression réduite et observées i tempéra-

ture ambiante aprés un traitement 3 haute température.

Cette fagon d'opérer, en "trempant' le catalyseur, semble valable
pour l'étude d'espéces paramagnétiques superficielles, mais elle ne nous appa-—
rait plus satisfaisante lorsque nous nous intéressons aux phénoménes &lectroni-
ques liés 3 la catalyse. En effet, dans la réaction que nous avons étudiée :

2H2 + 02 - 2H20

1'oxyde de zinc est inactif 3 température ambiante.

- De plus, les phénoménes que nous observons sont rapides et aucune

trempe n'est possible.

Dans ce travail, notre but est donc d'effectuer une &tude quantitati-
ve des phénoménes électroniques liés 3 l'oxyde de zinc dans les conditions de
température et de pression de la catalyse, afin de vérifier l'exactitude de la

théorie électronique.

Le probléme de la généralité de la théorie pourra &tre ensuite abordé

dans nos travaux ultérieurs en introduisant des impureté&s dans l'oxyde de zinc.

-=0000000=—



IT - PARTIE EXPERIMENTALE

~=0000000=~-

1° - OXYDE DE ZINC :

a) Préparation :

Nous utilisons le m@me mode de préparation que dans les travaux précédents

(2, 3, 4). Nos mesures ont &té faites sur ZnO BC8,

b) Stabilisation de l'oxyde de zinc :

Afin de se placer dans des conditions reproductibles, il est nécessaire,
comme 1'ont montré J.P. Beaufils et J.P. Bonnelle, de chauffer l'oxyde de zinc

4 430°C en présence d'oxygéne sec pendant au moins 48 heures.

Lorsqu'on dépasse cette température, les phénoménes peuvent devenir plus

complexes (frittage, évaporation de zinc).

Lorsqu'on n'atteint pas cette température, l'expérience montre qu'une
grande partie de l'eau contenue dans l'oxyde de zinc n'a pas &té évacuée. Dans
ces conditions, la plupart des phénoménes décrits par la suite ne sont pas repro-

ductibles.

Nous appellerons donc "stabilisation" le traitement défini ci-dessus et

tous nos résultats concernent le catalyseur 'stabilisé".

e) Traitement de l'oxyde de zinc : (fig. 1)

-~

L'oxyde de zinc est soumis constamment & un courant gazeux pouvant &tre
au choix :
- de l'oxygéne pur (bouteille)
- de 1'azote U (bouteille)
- de 1'oxygéne dans l'azote U

- de 1'hydrogéne dans 1l'azote U.

Les fractions molaires d'oxygéne et d'hydrogéne dans 1l'azote U, sont varia-

bles et ne dépassent pas quelques centiémes.

Le débit total, mesuré avec un rotamétre, est fixé au maximum & 6 litres

par heure.
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L'oxygéne et l'hydrogéne entrainés par l'azote U sont produits par &lec-
trolyse d'une solution de soude 3 15 Z. La mesure des intensit&s des courants
servant a4 les produire permet le calcul des microdébits, donc des pressions par-

tielles de ces gaz.

Les intensités des courants d'é&lectrolyse peuvent varier indépendamment
1'une de 1'autre de O & 500 mA, (soit de O & 210 cm3/h pour H2 et de 0 & 105 cm3/h
pour 02).

Chaque circuit gazeux traverse deux piéges garnis d'anneaux de verre re-

froidis 4 - 79°C (mélange de carboglace et d'acétone).

L'oxyde de zinc est déposé sur les parois internes d'un réacteur en quartz
(figure 2) sous forme d'une pidte obtenue en le broyant avec quelques gouttes de
tétrachlorure de carbone. Aprés &vaporation de ce dermier, le catalyseur reste

collé dans le réacteur qui peut alors &tre connecté& aux circuits gazeux.

d) Utilisation du montage :

La stabilisation de l'oxyde de zinc (IIlb) est réaliséde dans le réacteur
& 1'aide d'un petit four en "Thermocoax" alimenté avec une tension convenable.
Pendant la stabilisation, le robinet r, est dans la position indiquée par la

figure 1.

Le traitement de l'oxyde de zinc (IIlc) a lieu directement dans la cavité
R.P.E. gri3ce au systéme i température variable Varian V 4557 (IIZa). Le robinet
r, permet de passer instantanément du circuit de stabilisation au circuit de

traitement.

Les systémes d'injection A et B permettent de court—circuiter les circuits

d'oxygéne et d'hydrogéne.

Une dérivation sur le circult de stabilisation permet l'introduction d'oxy—
P y

géne ou d'azote humides (bouteilles).

- .

La teneur en eau du gaz sortant est contr§lée i l'aide d'un humidimétre

(Bell Howell 26303 ME).

Tout 1l'appareillage décrit ci-dessus est installé sur une grille mobile
afin de pouvoir introduire le r&acteur dans l'entrefer de l'électroaimant de
R.P.E. sans &tre obligé d'interrompre le circuit gazeux. Le réacteur peut ainsi

étre placé de fagon trés précise dans le plan horizontal.



2° -~ GENERALITES SUR LES MESURES DE R.P.E.

a) Appareillage :

Le spectrométre utilisé est le Varian V 4502. Nous avons effectué nos

-

mesures avec la cavité double V 4532, Le signal relatif d l'échantillon inconnu

(noté i) est modulé 3 100 kHz ; celui relatif 3 1l'échantillon connu (noté c)

(strong pitch Varian) est modulé & 400 Hz. (Figure 3).

canal A CanalB

guide d'onde —

k/,échantillons\*

ulls il

H
Zone active de la
cavité

< modulation 400Hz
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FIGURE 3
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L'appareil est &quipé du syst@me & température variable V 4557, qui per-
met de fixer la température de 1'échantillon entre - 196°C et 300°C dans la cavi-

té de R.P.E. elle-méme.

Nous avons remplacé le support fixe du pont hyperfréquences par un systé-
me susceptible d'abaisser ou de relever la cavité d'une quinzaine de centimétres,
ceci afin de pouvoir stabiliser ou traiter 1'échantillon en dehors de la cavité

3 des températures supérieures i 300°C.

b) Mesures :

L'utilisation d'une cavité double permet la mesure précise du facteur g,
le contrdle du coefficient de qualité de la cavité, et surtout une mesure relati-

ve assez précise du nombre de spins contenus dans l'échantillom.

@) Mesure du facteur g :

La fréquence du klystron variant légd@rement avec les réglages, il
n'est pas possible avec une cavité simple de calculer précisément le facteur 8

d'un échantillon inconnu en le remplagant par un &chantillon de facteur g, connu.



Par contre, la cavité double permet d'enregistrer en méme temps les

deux signaux, qui correspondent donc i la méme fréquence v du klystron.
Nous pouvons donc &crire :

hy = g.

i 8 Bi = gc 8 Bc

(B : magnéton de Bohr

B : induction magndtique)

B
ol - £ . _ b8
d'on &g, =8 F, * & (-3
i c
si AB = B. -— B est petit devant B
i c c

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

B ) Contrdle du coefficient de qualité de la cavité :

Lors d'une série de mesures, le signal de 1'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.

Une diminution de Q par exemple se traduit par une diminution relati~
ve identique des signaux détecté&s pour l'échantillon de mesure et pour 1'échan-

tillon de ré&férence.
On peut donc ainsi corriger les variations &ventuelles de Q.

Une autre fagon de contrdler le coefficient de qualité de la cavité
repose sur la relation th&orique qui relie Q au courant de déséquilibre du pont

hyperfréquence I_ regu par le détecteur : SETAKA (18) a montré en effet que

f
A (%D doit varier proportionnellement i A (If).

Nous avons vérifié expérimentalement cette proportionnalité (figure 4).

yY) Mesures relatives des nombres de spins :

Nous avons comparé les &chantillons d'oxyde de zinc avec le "strong
pitch Varian".
Ce dernier ayant &té &talonné par Varian, les mesures relatives de-

viennent des mesures absolues.

L'utilisation de la cavité double permet d'atteindre une bonne préci-

sion sur ces mesures en permuttant les &chantillons.

L'échantillon connu et 1'échantillon inconnu sont placés tout d'abord

comme sur la figure 3.
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Les canaux A et B sont modulés respectivement 4 100 kHz et
400 Hz ; N et ag
qu'a leurs amplitudes.

-~

a
sont des constantes liées & ces fréquences de modulation ainsi

8 est un facteur dépendant de l'ajustement du pont hyperfréquences,
il peut changer légérement lorsqu'on permutte les échantillons.
G

| A’ GcB’ GiA’ GiB correspondent aux gains des amplificateurs de
sortie des canaux A et B contenant les &chantillons ¢ ou i.
. Tear Yo Miao Mig

sont les premiers moments des signaux dérivés

enregistrés. Ils sont proportionnels aux nombres de spins vus dans la zone active
de la cavité, soit Nc et Ni pour les deux échantillons considérés.

Nous pouvons alors écrire :

. CMin o By Mg op B
i Nc - G
iA cB
'~ Ni _ MiA %p GcB
d'ol —_— =
N
[

McB “p GiA
pouvons &crire

.
.

Aprés permuttation des échantillons (i dans B et ¢ dans A), nous

. Moa%a By N = Mip %8 B2
¢ GcA . GiB
d'od Ni _Mip % G
Nc MCA ay G

mesures,

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

} (MiB Mia
i

cA GcB 1/2
M G ) Nc
¢cB cA iA TiB

La connaissance de Nc donne directement Ni par simple lecture des
gains de sortie et par les calculs des premiers moments des signaux.
*

+oo
Le premier moment d'une courbe y = f(x) est défini par M =

x f(x) dx
4+ o
M

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

+ o0
x f(x) dx =

F(x) dx



L'échantillon connu ("strong pitch") est constitué par de la suie
déposée sur KCl ; c'est un &chantillon homogéne de longueur grande devant la hau-

teur active de la cavité.

Nc a 8té étalonné par Varian, par comparaison avec différents
_ . + A . .
échantillons connus (D P P H, an ) : un centimétre de "strong pitch" contient

3. 1015 spins.

Ni sera donc mesuré en ncmbre de spins par cf, si nous utilisons

de la méme fagon un tube empli d'oxyde de zinc.

3° — ETALONNAGE DU NOMBRE DE SPINSDE L'OXYDE DE ZINC :

L'oxyde de zinc étudié présente un signal intense i g = 1,958. Nous

nous proposons d'évaluer le nombre absolu de spins responsables de ce signal.

9 Influence de la température :

Leé mesures du premier moment du signal du'btrongpitcH' étant
effectuées i température ambiante (le systéme & température variable n'agit que
sur l'échantillon de mesure), il est nécessaire de tenir compte de la variation
du paramagnétisme avec la température dans le calcul du nombre de spins de 1'oxy-

de de zinc lorsque celui-ci est soumis i une température variable.

P S . 1%
Nous admettrons que sa susceptibilité magnétique varie en
dans le domaine &tudié& et nous corrigerons dans ce sens les valeurs des nombres

de spins obtenues.

Cette correction est admise le plus souvent (8) ; nZanmoins nous

en donnerons une justification thé@orique par la suite Goo15).

L'élévation de température fait d'autre part chuter légérement

le coefficient de qualité Q. En toute rigueur, il faut en tenir compte.

b} Mesures absolues en cours de traitement :

Pour obtenir une mesure absolue correcte, il est nécessaire de

rapporter la valeur Ni par centimétre calculée précédemment (II _by) & la quantité

2
de catalyseur soumise 3 la ré&sonance.

Une telle détermination risque d'&tre imprécise si nous opé&rons
directement (nous ne savons pas exactement quelle quantité de catalyseur partici-

pe effectivement & la résonance).

Nous avons donc utilisé une astuce reposant essentiellement sur la

constatation suivante : l'oxyde de zinc non stabilisé broyé dans CCl

JAE L2 din
L

4

* Loi de Curie



signal R.P.E. important et stable dans le temps i temp8rature ambiante. Nous

opérons alors en deux temps :

- Premier temps : Nous.mesurons 3 température ambiante To le (Ni)o de

1'oxyde de zinc non stabilisé emplissant un tube de quartz de section connue. Nous
mesurons en méme temps sa masse volumique apparente (il s'agit d'une poudre).
. . . 3
Cette mesure fournit donc (N1)0 en nombre de spins par cm” ou par

gramme de catalyseur.

- Deuxidme temps : Nous déposons l'oxyde de zinc non stabilisé dans le

réacteur comme nous l'avons décrit précédemment (IIIC).

La mesure du premier moment Mo du signal observé, 3 température am-—
. N . 3 .
biante T,, correspond donc & (Ni)o spins/cm” puisque (Ni)o est stable dans le

temps.

En cours de traitement, & la température T, les mesures absolues peu-

vent €tre obtenues en &crivant, pour tenir compte de l'influence de T :

Mo TO G Q
3 = ' e creveae—— ——
(N3) M () TG x 9
) o )
spins/cm

G et G0 sont les gains de l'amplificateur de sortie aux températures T et To
. . . " .
Q et Qo sont proportionnels aux premiers moments du signal du strong pltcﬁ'aux

températures T et To'

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

nombre de spins vaudra donc :

M
Nt 2@y
Q (o}

. 3
spins/cm

¢) Influence de la saturation :

Avant d'effectuer des mesures quantitatives, il est indispensable
de se placer dans des conditions de puissance hyperfréquence telles que ni 1'é-

chantillon de mesure, ni l'dchantillon de référence ne soient saturés.

Nous avons tracé les courbes de saturation d 20°C et 3 - 180°C

pour le signal 3 g = 1,958 de ZnO (figure 5, a et b).

Le calcul de M est trés simple car la largeur de la raie ne

1,958
varie pas. Dans ce cas, M1958 est proportionnel 3 l'amplitude du signal.
2

Nous avons multiplié les amplitudes mesurées i - 180°C par %%3

pour les ramener & 20°C.



Echelle logarithmique

nombre de spins (unités arbitraires)
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La figure 5 a nous montre qu'3d 20°C on peut utiliser une atténua-

tion de puissance de 6 db, alors qu'i - 180°C il faut atténuer & 12 db (figure 5b).

Nous avons tracé également la courbe de saturation pour le signal
du strong pitch & 20°C (figure 5c¢). Nous constatons qu'une atténuation de 6 db
permet d'effectuer sans erreur appréciable due 3 la saturation, les mesures rela-

tives du nombre de spins contenus dans ZnO par rapport au strong pitch.

-=0000000=-
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ITT - NATURE DU SIGNAL

~=0000000=~

Nature du signal 3 g = 1,958 de l'oxyde de zinc.

1° - BIBLIOGRAPHIE :

Le spectre de R.P.E.de Zn0O au voisinage de g = 1,96 a &té trés étudié dans
différentes conditions. SANCIER (9) a donné récemment un tableau récapitulatif

des observations et des interpré@tations des différents auteurs (figure 6).

I1 apparait d'apré&s ce tableau, que le signal observé peut @tre attribué
indifféremment :
- aux électrons de conduction de l'oxyde de zinc (b, 1)
~ aux électrons encore liés aux domnneurs (b, c, d, j)
- & des vaci..s d'oxygéne ou centres F (a, e, g, h, 1, k).

o . e +
- 3 des donneurs ionisés (ex : Znj) (f, g)
Bien que les différentes interprétations ne soient pas prouvées de maniére

irréfutable dans certains cas, il semble que 1l'oxyde de zinc peut donner un si-
gnal 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'hypothése la plus proba-

ble compte tenu de tous les faits expérimentaux.

2° - FORME DU SIGNAL :

a

Le pic est d'allure lorentzienne 3 toutes températures (figure 7).
Cela permet un calcul simplifié des premiers moments M.

Le calcul montre (16) que pour un signal lorentzien dérivé,

27 2
M= 3—17-5 Hpp (Lpp)



FIGURE 6

: Prétraitement g Attribution : Références:
; a) 1175° K -air 77 1,956 : Vacances d'ions : (6)
gl 1,957 oxygéneg
; b) id. : g// 1,956 : Electrons libres soit
f f gl 1,955 f dans la bande de conduc- f
: : tion, soit dans une bande:
: __: de_donneurs _f (8)
f ¢c) 1250° K -air 1,957 . Donneurs en surface et
: dans le réseau : {10) :
: d) éucuh 1,957 : Donneurs dans le réseau : (10) :
: @ 1200° K -air 1,9555 : Ions oxygénesen position : :
. : intersticielle_ : :
puis 1125°K -air. 1,9580 . Défauts d'oxygénes : (ny
. £) 775° K -vide 1,9567  : zn." interstitiel ca2) e
: 2, + :
> g) 775° K -vide 1,9660 : Zni )
: puis O2 ou TBHP 1,9620 : Vacances d'ions oxygénes : (12) :
f h) 775° K —02, vide 1,9607 ; Vacances dfions oxygénes : (12) :
P i) 775° K -vide 1,957 id. @ Coa3
puis 02, NO etc... 1,961 :
f j) 1425 ¢ K - vide - Zn = 1,957 f Electrons liéds aux f (14)
: donneurs
k) aucun - air 1,9539  ° CentresF Fos)
f’l) 575°»K - vide, 02 31,9564 et 1,9600 ; Electrons de conduction : (9)
s /f—?\

]

s
H

\ LR
S



_]2...

FIGURE 7

En application de zela, la détermination du premier moment M de la raie

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

- par la mesure de Hpp lorsque Lpp ne varie pas (ce qui est prati-

quement toujours le cas & température constante).
- par le calcul de Hpp (Lpp)2 si Lpp varie.

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 importante.

Cet argument ne permet d'éliminer aucune hypothése.

3° - VARIATION DE N AVEC LA TEMPERATURE :

La variation du signal en fonction de la température a &té& observée sous
Nzlldans un domaine allant de 300°C & - 180°C.

Les mesures ont été faites sur 1'oxyde de zinc d'abord stabilisé puis
laissé 3h30 3 300°C sous courant d'azote (jusqu'd stabilité& du signal). La va-
riation du signal peut alors &tre représentée par la courbe de la figure 8 entre

300°C et - 180°C ; cette courbe est réversible.

On constate que le nombre de spins croit avec la température. L'hypothése

des donneurs non ionisés doit donc &tre rejetée.

-

On peut admettre qu'i basse température (inférieure & - 60°C), les phéno-
ménes électroniques superficiels n'interviennent pas ; par conséquent, la pente
de 0,015 eV mesurée dans ce domaine correspond bien i des phénoménes &lectroni-

ques internes.
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Nous pouvons alors interpréter cette pente comme l'ionisation de donneurs
D contenus dans le semiconducteur dans le cas d'un diagramme de bandes d'énergies

de la forme (fig. 9) :

FIGURE 9

Bande de conduction

niveau de Fermi .

ke e i e i D e o . e e e S S e e D At U i

ED(donneurs)

Bande de valence

Le nombre d'électronsde conduction (ou le nombre de donneurs ionisés)
vaut alors : - 1/2 (Ec - ED)

VND N exp

c kT a7

ND est la concentratimdes donneurs considérés.

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

Cela signifierait donc que le signal de R.P.E. serait di soit aux &lec-

trons de conduction, soit aux donneurs ionisés, et que Ec - ED = 0,03 eV.

Cette hypothése est en bon accord avec ce qui est admis couramment,
c'est-3~dire qu'il existe dans l'oxyde de zinc des donneurs Zni (zinec intersti-
ciel) tels que :

Ec EZni = 0,05 eV (18) (19

Par contre la variation de N & haute température est plus difficile &

interpréter. En effet, par la suite nous déterminerons la position du niveau de

Fermi & 300°C (chapitre V) :

Ec - EF = 0,27 eV

dans ce domaine de températures, tous les donneurs D sont donc ionisés et N de-

vrait rester constant (semiconducteur extrinséque).

Il est probable que la variation observée est due i des phénoménes &lec-
troniques superficiels, qui deviennent tré&s importants i haute tempdrature, comme

nous le verrons par la suite.
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4° - VAHIATIONvDU COEFFICIENT DE QUALITE DE LA CAVITE=-:

L'étude en fonction de la température nous permet de supposer que le signal

observé correspond :
- goit aux &lectrons de conduction
. ¢ o _ e + o s .. o e
- soit aux donneurs ionisés Zn, (zincintersticiel ionisé).
1
Nous allons essayer de préciser ce point en étudiant la variation du coef-
ficient de qualité Q de la cavité lorsque N varie a 300°C en présence d'un mélan-

ge H2/O2 de composition variable (1'étude détaillée de ce phénoméne sera abordée

dans le chapitre V).

On sait en effet que lorsque la conductivité o de 1'échantillon varie,

la variation des pertes diélectriques entraine une variation de Q :

11, 1
79, T Tq
QO : coefficient de qualité de la cavité seule
Q : coefficient 1i& aux pertes diélectriques dues A la présence de 1l'é-

chantillon.

La théorie prévoit alors que A(é) varie proportionnellement & Ac,(18), ou

comme la conductivité ¢ est proportionnelle au nombre d'électrons libres n :
A A M
Q

D'autre part, lorsque Q varie nous avons dé&ja signalé que le courant de
déséquilibre du pont hyperfréquences I_ regu par le détecteur varie linéairement

£
avec A (%) (IIsz).

Nous vérifions alors que A I_ varie linéairement avec N (figure 10) ; nous

f
montrons donc qu'il existe une relation linéaire entre le nombre de spins N et le
q , .

nombre d'électrons de conduction.

Dans les conditions expérimentales choisies, la variation du nombre de
spins est certainement due & des phénoménes de surface. L'hypothése des Eélectrons

libres est donc celle qui rend le mieux compte de 1l'ensemble des résultats.

Remarques :
1) La semiconductivité de l'oxyde de zinc nous oblige & tenir compte
d'un éventuel effet de peau.
Un calcul rapide nous montre que l'é@paisseur de peau 8§ est trés
grande vis-3-vis de la dimension des grains mesurée par microscopie électronique

(20 :
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§ = ———— =~ Smicrons

avec o = 10 Q m

47 1077 (perméabilité du vide)

=
1¢

f = 1010 Hz

L'effet de peau est donc négligeable.

2) Nous avons admis (IIZb) que le paramagnétisme variait en %-; or,

si cela est bien démontré pour des spins localisé&s (théorie de Langevin), il
semble que cela ne soit pas le cas pour des &lectrons de conduction (paramagné-

tisme de Pauli des métaux).

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

o , , 1
paramagnétisme peut varier effectivement en T :

Le moment magnétique mesuré peut s'écrire : Qa7
M=y (@ -mn)

ol n = %-N(E) f(E - uoB) dE

et n %N(E) £(E + u_B) dE

uoB est la perturbation d'énergie due au spin de 1l'électron (moment ma-—

gnétique Hy plongé dans une induction B).

c . atx TP .+ .-
N(E) est la densité d'états (divisés &galement en spin et en spin ).

1

f£(E) = ) distribution de Fermi-Dirac
e g
d'o M=y 5 LEE = uB) - £(E + u_B)} N(E) dE
Ee
* df
~ 32 - gL
ou .M Mo B ( dE) N(E) dE
d'autre part, si ¢
E - EF
T I (E - EF = 2 kT correspond approximativement & une

erreur de 10%).



F
~ kT ey , ,
£(B) = exp distribution de Boltzmann
.
u2 B KT
0
M = exp N(E) dE
kT E
[

Or, le nombre d'électrons de conduction n vaut :

- E - Ep
_ kY
n N(E) £f(E) dE = exp N(E) dE
E
c
ug B n
d'ou M= —5F o+ ce qui correspond bien & une variation du

signal R.P.E. en %u
La validité de cette loi repose sur 1'approximation

E - EF > 2kT

Etant donné que le niveau de Fermi est toujours dans la bande inter-

dite, cette condition est nécessairement vérifiée si

EC - EF > 2kT, qui est toujours vérifide sauf i trés

basse température.

—=0000000="~
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Iv. - ETUDE DES ELECTRONS DE CONDUCTION EN
FONCTION DE LA TEMPERATURE

SOUS ATMOSPHERE D'OXYGENE ET D'AZOTE

-=0000000=-

Le travail expos& dans ce chapitre est surtout une vérification de cer-
tains résultats obtenus par d'autres auteurs utilisant des techniques de mesure
autres que la R.P.E.. Nous n'insisterons donc pas sur les développements expéri-

mentaux et théoriques que l'on peut donner & ces phénoménes.

1° - INFLUENCE ,DE LA TEMPERATURE SOUS OXYGENE : (de 20°C & 300°C)(fig. 11)

Immédiatement aprés stabilisation (A) le signal i g = 1,958 est trés

faible, mais il aigmente assez rapidement en fonction du temps.

Lorsqu'il est relativement stable (D), aprés trois heures d'attente, nous

effectuons une montée en température jusqu'id 300°C (DEC).

Une redescente rapide 3a 20°C nous redonne un signal faible semblable 3
celui de départ (CA) ; une nouvelle attente de trois heures (AD), suivie d'une

augmentation de la température redonne une courbe semblable i (DEC).

-~

Une remontde a4 150°C (AF), (FE) montre que l'on rejoint pratiquement la
courbe (EC) beaucoup plus rapidement qu'i 20°C. Un retour & 20°C (EB) montre alors

que n reste approximativement constant.
On peut interpréter ces résultats en considérant qu'il existe en surface

un équilibre entre deux espéces oxygénes B et C chargées différemment :

B+ae — C
— -

C est stable 3 haute température tandis que B est stable A basse tempéra-

ture. La température d'inversion se trouve vers 200°C.

Cet 8quilibre est lent & basse température, ce qui explique les phénoménes

cinétiques (AD) et (FE) observ#s , ainsi que (DE).
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Cette hypothése concorde avec les travaux de nombreux auteurs qui consi-
dérent qu'ad haute température (200°C & 350°C), on est en présence de 1'espéce
superficielle 0 (21 (22), alors qu'd basse température on est en présence de

O2 .

Nos résultats sont comparables 3 ceux obtenus par Chon et Pajarés (23)
qui ont &tudié l'oxyde de zinc par effet Hall (figure 12) : le rapport Ae/O2 re-
présente la décroissance du nombre d'électrons divisée par le nombre de molécules

O2 chimisorbées correspondant.

D'autre part, il faut signaler que Sancier (22 a attribué i 02_ un si-
gnal R.P.E. 3 g = 2,010 observé i température ambiante. Nous ne l'observons pas ;
cela est di vraisemblablement & une relaxation de ce signal beaucoup plus impor-
tante dans notre cas. (Nous travaillons, contrairement i cet auteur, avec un re-

couvrement important de la surface en oxygéne).

En conclusion, il semble donc trés probable que l'on ait l'é&quilibre :

—\
e + 0
2

20

s e, e vt el . e e s

1) Les valeurs absolues de n indiquées sur la figure 1% ne sont
qu'indicatives car elles sont moins bien définies que celles données dans le
chapitre V ; elles dépendent fortement de la durée de stabilisation. Néanmoins,
on peut tirer un argument supplémentaire en faveur de l'existence d'une espéce
oxygéne chargée # basse température : le nombre np d'électrons sous oxygéne a

150°C est bien inférieur 3 la valeur de n 4 150°C sous azote. Le manque de préci-

sion sur les valeurs absolues ne permet malheureusement pas de faire un bilan.

2) Une étude cinétique des phénoménes représentés. par (AD) et (FE)

(figure 11), nous a montré que les vitesses dépendaient fortement :

-~ de la stabilisation : un oxyde de zinc mal stabilisé@ présente
des phénoménes cinétiques beaucoup plus rapides.

- de la teneur en eau de l'oxygéne utilisé : avec de 1l'oxygéne

-~

contenant plus de 1000 ppm d'eau, la remontée i 150°C est trés rapide.

-

Ces phénoménes sont difficiles & interpréter de maniére satisfaisante.

Ils suggérent néanmoins une intéraction entre 1l'espéce 0 et 1l'eau.
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2° - INFLUENCE DE L'ATMOSPHERE A TEMPERATURE FIXE :

A 300°C sous oxygéne aprés stabilisation, le nombre d'électrons n est

faible et stable. 2

Si nous remplagons l'oxygéne par l'azote U, n se met a4 croftre rapidement.

B

Ce phénoméne a déji €té observé avec ZnO par conductivité (25) (24). Un

phénoméne semblable a été constaté également avec NjO, (26).

Nous avons &tudié la variation de n & 300°C, 280°C, 260°C et 240°C, en fonec-
tion du temps.

La figure (13) représente la cinétique de ces phénoménes.

Entre 300°C et 260°C, les courbes sont pratiquement confondues. A 240°C,
la courbe est légérement différente ; cet &cart peut €tre attribué & la proximité

du changement de domaine remarqué ci-dessus (2 0 +0 + e).

2
Entre 300°C et 260°C, 1'énergie d'activation de la cinétique étudiée appa-

raTt donc trés faible.

D'autre part, nous constatons ici encore une influence &norme de l'eau ;
la figure 14 représente les variations de n & 300°C tout d'abord aprés une stabi-
lisation moins poussée que précé&demment (courbe a), puis aprés introduction d'oxy-

géne humide (courbe b).

L'interprétation de ces cinétiques n'est pas aisée ; en effet, BONNELLE
avait constaté par gravimétrie i 300°C qu'il n'y avait aucune variation de masse
mesurable lorsqu'on remplacait 1'oxygéne par l1'azote U. Cela signifie qu'il n'y a
pratiquement pas de désorption d'oxygéne (la microbalance utilisée permet de dé-
tecter une variation de 5 . 101 molécules d'oxygéne par cm? d'oxyde de zinc, ce
qui est de l'ordre de grandeur de l'effet attendu). Ce phénoméne ne semble d'ail-
leurs pas limité & l'oxyde de zinc : dans le cas de NjO signalé ci-dessus (25),
les auteurs n'ont constaté aucune trace d'oxygéne désorbé dans des conditions
expérimentales assez voisines des notres. Nous pouvons donc supposer dans notre
cas que la concentration superficielle en O diminue sans que le recouvrement to-

tal de la surface en oxygéne varie.
Cette variation est 1iée 3 la présence d'eau en surface.

On peut donc postuler une interaction entre 0 et une espdce superficielle
liée 3 l'eau.

De plus, cette variation est liée 3 la stabilisation, donc & 1l'eau contenue
vraisemblablement dans le réseau cristallin de l'oxyde de zinc.

Une analyse systématique des courbes obtenues montre que la loi que 1l'on
vérifie le mieux est du type (n - n, )2 = kt (figure 15).

Une loi de ce type correspond le plus souvent & une diffusion en régime

parabolique.
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Tous ces arguments nous font penser que cette cinétique peut étre due 3
la diffusion vers la surface d'espéces X liées i 1'eau contenue dans le solide.

(Ces espéces réagiraient avec O en libédrant un électron).

La cinétique d'évolution de n serait alors liée i la vitesse de diffusion

de X vers la surface si nous supposons que l'interaction avec O est trés rapide.

Pour rendre compte de la loi parabolique observée expérimentalement, il
faut alors supposer que la vitesse de diffusion est inversement proportionnelle

au nombre d'espéces X ayant diffusé.

Ce point est tré&s difficile d justifier théoriquement car il faut ici faire
des hypothé&ses sur la nature de l'espéce X et sur la perturbation qu'elle apporte

dans le diagramme de bandes de l'oxyde de zinc.

De telles hypothé&ses nécessitent une connaissance trés poussée de l'oxyde

de zinc ; nous allons tenter de l'é@baucher dans le chapitre suivant.

-=0000000="~
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V - ETUDE DE LA VARIATION DU NOMBRE
DPDELECTRONS DE CONDUCTION

DANS DES CONDITIONS CATALYTIQUES

—-=0000000="

Ce chapitre comporte une &tude quantitative des ph&noménes &lectroniques

liés 3 la chimisorption simultanée d'oxygéne et d'hydrogéne sur 1l'oxyde de zinc.

BONNELLE (4) a montré que le mélange H2 + %~02 s'adsorbait fortement et

stoechiométriquement sur 1l'oxyde de zinc alors que O2 ou H2 seuls &taient trés

peu adsorbés.

Il a expliqué ce phénoméne par le couplage entre les espé&ces chimisorbées
liées au donneur H2 et a4 1l'accepteur 02, par 1l'intermédiaire de la barriére de po-
tentiel.

Malheureusement, la mesure directe de cette derniére par la technique des
potentiels de contact n'est pas possible & cause des effets dipolaires provoqués
par l'eau formée ; d'autre part, la mesure de conductivité ne permet pas non plus

une détermination quantitative de ce paramétre.

La mesure par R.P.E. du nombre d'électrons de conduction en fonction des
pressions partielles d'oxygéne et d'hydrogéne va nous permettre par contre d'ap-

procher théoriquement les variations de la barriére de potentiel.

1° - DESCRIPTION DES PHENOMENES :

-~

Nous avons choisi de travailler 3 300°C pour ne pas avoir i tenir compte

de 1'existence de l'espéce O2 » qui se trouve en proportion notable & plus basse
température.
En effet, les phénoménes décrits ci-dessous ne s'observent plus i 150°C,

et semblent donc &tre 1iés i l'existence de l'espéce O .

A 300°C, nous constatons que lorsque les pressions d'oxygéne (Poz) et

d'hydrogéne (PHZ) varient, le nombre d'électrons de conduction n varie.

Nous mettons en évidence une propriété remarquable de ce phénoméne : pour

deux valeurs P02 et P'O différentes associées respectivement i deux valeurs
‘ 2
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P P!

0. 0
P et P' différentes mais telles que - = —--«-—2— nous observons la méme va-
H2 H2 P 0 P'H ’
2
leur de n. 2 PO
Nous en concluons que n ne dépend que du rapport 5—3 (dans un domaine ol
H
ce rapport varie d'un facteur 100). 2 P
0
. . . P 2
Si nous portons alors n en fonction du logarithme décimal du rapport o
H

2
nous obteno%s une courbe qui s'écarte notablement d'une droite vers les faibles

0
valeurs de T;Jl (figure 16).

)
La valeur de ng, sous oxygéne seul (dans l'azote U) est tré&s faible et ne

dépend que trés légérement de P ; n, varie Eégalement avec la durée de la sta-

2 2
eq s . . . . . - 1
bilisation toutefois sa valeur reste toujours inférieure 3 5.10 6 cm3.

0

La valeur de nH2 sous hydrogéne seul (dans l'azote U) est difficile a dé-
terminer de fagon précise car la plupart du temps nous constatons un début de ré-
duction de 1'oxyde de zinc, qui s'accompagne d'une chute vertigineuse du coeffi-
cient de qualité de la cavité. Si nous n'attendons pas trop longtemps et si la
pression pattielle d'hydrogéne n'est pas trop importante, il est possible d'estimer

la valeur de n, (ny est voisin de 3,5.1017/cm3).
2 2

2° - INTERPRETATION THEORIQUE :

Un mécanisme probable, compte tenu de ce que nous avons constaté expéri-

mentalement et bibliographiquement, peut s'écrire :

b 0 + —x 0 K
(b) 2.ds | C w— "2 2

K
() O +0, +e =3 20

— ks
(d) Hy + 0 +p > HO .
1 1
(e) Hzoads + 0 - H20 ads + 170
1 ]
(£) H,0 — H0+ 3

1) La réaction (d) fait intervenir un "trou" (p). Un tel mécanisme a déji &té pro-

posé par LEE (27);
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Nous pouvons écrire également sz ¥0 - H20 + e , mais les développe-
ments théoriques deviennent alors moins coh@rents avec les ré&sultats cinétiques

de BONNELLE.

2) La réaction (d) peut s'@crire aussi selon le mécanisme admis précedemment par
BEAUFILS (28) :

H, - 21 + 2e

Ce mécanisme ne semble pas rendre compte de la nécessité apparente de
1'existence de l'espéce 0 pour l'observation du: phénoméne ; néanmoins ce point

est encore discutable et fait l'objet actuellement d'une &tude plus approfondie.
J P PP

3) 3 et [1' représentent des sites différents ; les réactions (e) et (f) permet-
tent la lib&ration des sites |T] car expérimentalement, nous ne constatons pas

de blocage de la surface par manque de sites. La discussion sur les sites est
complexe et par la suite, les variations du recouvrement seront supposées négli-
geables devant les variations de l'énergie d'activation de la chimisorption ioni-

que (barriére de potentiel).

De ce mécanisme, nous tirons en appliquant le principe de 1l'dtat station-

naire 4 1l'espéce superficielle O :

ky ©,0 @g (@ = ky By ©D (P

Cé)s est la concentration superficielle en &électrons libres.
(Ibs est la concentration superficielle en trous libres.

(D) est la concentration superficielle en sites vacants.

En remplacant COZ—D par sa valeur K K, Py (g Ca) issue de @) et (),

1 2 O2
nous obtenons : P 2
S 0, (&g 2
O=¢ ¥ &5 ¢y (@) )
4 HZ ]
La théorie de la barriére de potentiel (29) nous permet d'écrire :
_ evg
= kT
(}DS CE)O exp
eVs
YT

]

Chg = D, exp

ol Cé)o et (ﬁ)o sont les concentrations en électrons libres et en trous libres

dans la zone du cristal ol les effets de surface ne se font plus sentir (bandes
plates).
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eVS est la perturbation superficielle des bandes d'énergie provoquée par 1l'exis-
tence de la charge superficielle dq (dans notre mécanisme, nous supposons que g

n'est constituBeque d'espéces 0) (fig. 17).

L'équation (A) s'écrit alors :

Po2 T TTRT
ag = C 5= exp @ @n

H,

Il existe d'autre part une relation entre qq et VS que nous pouvons obte-

nir en intégrant l'équation de POISSON :

R e} ®)
2 €
dx

p(x) est la charge d'espace variable en fonction de la distance x par rapport a
la surface. L'oxyde de zinc étant un semiconducteur de type n et la charge d'espa-
ce étant supposée d'appauvrissement, nous pouvons &crire en négligeant les trous

qui sont proportien trés faible devant les &lectrons :

olx) = |le|] @ - Ce=N)

D est la concentration des donneurs, que nous supposons totalement ionisés (cha-

pitre III).
(e(x)) est la concentration en électrons libres variable avec X,

En bandes plates Ce(x) =D _ eV(x)

kT

d'ol p(x) = |e) D(l - exp )

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

eV

dv.2 2 kID eV T kT
G@ = G *+ exp 1)

D'autre part, la condition de neutralité &lectrique de 1l'ensemble s'&crit :

[ o 2
- Y O S AU \A
g le] —f p(x) dx -[ e —5 =€ (dx)s
(o) o dx

(nous exprimons en nombre de charges par unité de surface)
P g

eVS
Nous tirons donc @ 2 ) 26kT D(eVS v ox kT o
g 2 KT P



INT

Hauteur de la barriére de potentiel
Bas de la bande de conduction

Niveau de FERMI

Haut de la bande de valence

Niveau superficiel accepteur
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- S
eV kY
Lorsque T devient supérieur & 2, nous pouvons négliger exp de-
vant 1 :
2 2eD _ kT .
g = TET ('VSI TET) (B")
Remargue :

- Cette &quation nous montre qu'une variation de qg assez petite se traduit

par une variation plus importante de |VS

La combinaison des é&quations (A') et (B') nous donne une relation du ty-

3eV
4v KT S Py

sl - Tel KT or 2

5 exp =
(£ H,

3eVS

PR o o . T
En négligeant la variation du facteur préexponentiel devant e k (nous

. . KT
supposons que le nombre de sites, ainsi que - J1V [ - varient trés peu par
3V st Tel

S
rapport 4 exp Kl ), nous obtenons :
P
o
kT 2
' l = Log —= + C" (©)
' S §Fi PH2

Les mesures de R.P.E. nous donnent le nombre d'électrons de conduction n

par unité de volume.

Lorsque qq = 0, le nombre d'électrons de conduction n, est égal a la con-

centration du donneur D.

Lorsque g est différent de zéro, nous pouvons écrire :

n — n-= aqs ()

(o}

a est l'aire volumique de l'oxyde de zinc.

En combinant (D), (C) et (B'), nous obtenons :

2 P0
(n - n)2 - 2 kT e a~ D Log 2 +C ()
o 2 P 1
3e H

2
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3° — CONFRONTATION DE LA THEORIE AVEC LES MESURES :

I1 ne manque, pour vérifier 1l'expression th&orique (E) que la valeur ex~

périmentale de n_.

Nous pouvons néammoins, en utilisant une méthode d'essais et d'erreurs, dé-

terminer une valeur approximative de n qui permet d'aligner les points expérimen-

taux de la figure 16.

La figure 18 montre les courbes obtenues pour différentes valeurs de n .
Les points s'alignent bien pour D voisin de 3,3 . 1017/cm3. Avec cette valeur de
ng et puisque dans notre hypothése D ? nO, nous pouvons calculer la valeur numéri-
que théorique de la pente (la valeur de a mesuréde par la méthode B.E,T. vaut
l6_in2/cm3 ; nous admettons pour la constante diélectrique e une valeur voisine de
10 €, qui est citée par de nombreux auteurs (30)).

Nous calculons la pente théorique : 4 . 1033 spinsz/cm6 alors que la pente

. . 2, 6
mesurée vaut 3 . 1034 spins”/cm .
L'écart constaté entre ces deux valeurs ne peut &tre dd :

- ni aux incertitudes sur les mesures absolues (estimdes environ & 50%)

- ni 3 l'incertitude sur la détermination graphique de n_.

Il faut donc envisager une autre explication.

4° - HYPOTHESE DE L'EXISTENCE D'UN SECOND DONNEUR PARTIELLEMENT IONISE :

Afin de rendre l'étude précé&dente plus coh&rente, nous pouvons supposer qu'il
existe dans notre oxyde de zinc un second niveau donneur. Ce domneur pourrait

d'ailleurs &tre 1ié 3 1l'espéce X &voquée dans le chapitre précédent.

Cette hypothése s'appuie d'autre part sur des études de non-stoechiométrie

qui sont en cours (31).

Le diagramme de bandes d'énergies serait alors de la forme :

FIGURE \9
. A -
N
S
vy C
’\ o
D. =n
X 1 1 o
N
) E
. D
\ 2
r\
i EV
1}
\ v
§2 H Y x
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Pratiquetient, le donneur D2 ne serait donc ionisé& qu'au voisinage de la

surface (x < 62);
Le calcul montre que l'équation (E) devient dans ce cas (appendice) :

2 PO
(n - n)2 -2kl ea (n + D,) Log 2 + C!'
o 2 5 o 2 P 1
3 e o H2

2 est la concentration du second donneur.
est un facteur numérique introduit pour tenir compte du fait que la charge su-

perficielle qq est plus importante que précédemment pour une méme valeur de n.

D

o

Nous tirons de nos mesures :

Comme o est nécessairement supérieur 3 1, nous en déduisons que D2 est

de beaucoup supérieur & n.

NB : L'évaluation de o a 8té possible grice aux mesures de non stoechiométrie
. . 1
2 (environ 6 . 10 8/cm3).

faites par ALLUARD (31), ce qui a permis d'évaluer: D

o° - CALCUL DE V_, :
S— E, - ED
Dans l'hypothése ol le niveau D2 est suffisamment profond (———if——% 3> 2)
1'expression de VS est :
le] a4’ D
2(nS+D)+||(n2+D)(EF-ED)
&, 2 e o 2 2

vyl =
@

Nous vérifions ainsi que 1'app§oximation faite dans l'intégration de
evsg
T 7 2)-

1'équation de POISSON est cohérente (
a titre indicatif, sous oxygéne

Cette expression permet le calcul de VS 3

(n trés faible), nous obtenons (en considérant que n_ << D2) :

]VSI = )1 : :E}
Volt l
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6° — DETERMINATION DE E, :

La mesure de n_ nous donne la possibilité de déterminer la position du
niveau de Fermi d 300°C puisque n correspond uniquement au premier donneur qui
est totalement ionisé et qu'en bandes plates le second donneur n'intervient pas.
Nous pouvons écrire (17) : E - EF

c
kT

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

Lorsque n, = Nc’ le niveau de Fermi rejoint le bas de la bande de conduc-

tion et le semiconducteur est dit "dégénéré".

-~

La valeur de N i 300°K vaut 3 . 1019/cm3 (22) ; comme Nc est proportion-

c
nel a /2, 3 573°K N =8 . 10'%/cm’ et E_ - E_ = 0,27 eV.

12

Comme le premier niveau donneur est beaucoup plus prés de la bande de
conduction (Ec - ED = 0,03 eV), 1l'hypothése de 1'ionisation totale de ce niveau
1
est cohérente.

7?° ~ RESUME DES DIFFERENTES ESTIMATIONS ET DISCUSSION :

Nous pouvons tracer un diagramme approximatif des niveaux d'énergie.

<

) ~

0,03 eV V —E
n,27ev '~ ° D,
v
Eg
» E
FIGURE 20 D,
Ey

Pour déterminer de fagon précise Ej s il faudrait connaftre la valeur
absolue de VS, par exemple sous oxygéne 3 380°C ; nous ne pouvons donc déterminer

ED qu'approximativement en tenant compte de la cohérence du modéle.
2
En effet, lorsque n est voisin de n_, le second niveau donneur doit cesser

d'intervenir. Comme tous nos points expérimentaux sont dans le domaine ol le se-
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cond donneur intervient, il faut nécessairement que EF - E, ne soit pas trop

D3
grand sinon le relévement du niveau ED2 en surface ne lui permettra pas d'attein-

dre le niveau de Fermi. Lorsque D2 n'intervient pas, V, est donné par la relation :

S

le| q.°
l= S +kT
S 2 en le]

|v

En supposant arbitrairement que nous ne sommes plus trés loin de la limite

d'intervention de D, lorsque n, - n vaut 0,5 . 1017/cm3, nous pouvons ainsi esti-

2
mer E, -~ E, 2 envéron 0,1 eV (ce qui correspond au minimum acceptable pour 1'ap-
2 Eg -
proximation —Eiir—gg 2 2) ; cela donnerait une valeur de Vssous oxygéne 3 300°C

de l'ordre de 0,25 V.

Ces résultats sont évidemment trés approximatifs car ils sont liés & 1'im-
~ précision sur les mesures absolues des nombres de spins ; cela peut expliquer la
valeur un peu faible trouvée (une sous estimation des mesures absolues de l'ordre

de 50 % est trés plausib%e ; dans ce cas on voit que V_ est &galement sous estimé,

S
de méme que le rapport Eg ).
' o

-=0000000=-
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CONCLUSION

~=0000000=-

Notre étude de l'oxyde de zinc par R.P.E. débouche donc sur une méthode
de contrdle originale de la variation de la barriére de potentiel & la surface du
solide en présence d'un mélange O2 - HZ.

Elle nous a permis d'autre part de vérifier 1l'existence d'autres phénomé-
nes complexes qui avaient &té& déji observés grace & des techniques différentes.
Ces phénoménes sont vraisemblablement liés 3 la présence d'impuretés en relation
8troite avec l'eau contenue dans l'oxyde de zinc.

Nous pouvons donc espérer pouvoir utiliser cette méthode d'approche des
interactions électroniques entre le solide et l'adsorbat pour &tudier de maniére
trés fine l'influence de 1'addition d'impuretés dans l'oxyde de zinc ; cela de-

vfait nous permettre,een dernier lieu, de relier l'activité de l'oxyde de zinc
P s Y

d la théorie é€lectronique de la catalyse,

-=0000000=-
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1° - INTEGRATION DE L'EQUATION DE POISSON DANS L'HYPOTHESE DE L'EXISTENCE D'UN

NIVEAU DONNEUR SUPPLEMENTAIRE SOUS LE NIVEAU DE FERMI :

Nous admettons leadiagramme de bandes suivant :

exs C E

N\ C
\.

1
t
K
1 E

X \'

82
Pratiquement, le donneur D  est totalement ionisé tandis que le donneur DZ

1
ne l'est qu'au voisinage de la surface ( pour x < § ).

La charge d'espace s'écrit ici :
eV(x)
kT i ,
= D - -
0 (x) le| l(1 exp ) + D, (1 TS —F )

D2 F

1 + exp kT

(Nous appliquons toujours la statistique de Boltzmann pour le premier niveau
donneur, mais nous devons utiliser celle de Fermi-Dirac pour le second niveau

car il coupe le niveau de Fermi).

L'éduation de POISSON s'intégre comme dans le cas oi D, = O (p) (le terme

2
supplémentaire s'inté&gre par parties).
On obtient ainsi : eVs
. S
2 2 ¢ D] kT eVS .
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) eVS D2 F
kT kT
2 ¢ D, kT eV
N 22 ( EI-E kTS + Log =ZP EexEE
e D2 F ,D2 F
kT kT
1 + exp 1 + exp
Nous faisons alors les hypothéses suivantes :
ED2 - EF
. exp — << 1, Cela signifie que le niveau D2 est relati-
EF - ED2
vement profond ( T > 2).
E - E
) eVS D2 F
kT kT
. exp << exp . Cela arrive -pratiquement dé&s que
eVS - (EF - EDZ)
2 g T .

L'expression se simplifie alors et l'on obtient :

2 ’gge (Dl + D2) 2 e D2

g = Tel Vgl * Z (EDZ - Ep)

2° - RELATION ENTRE n et 9g *

Nous devons maintenant exprimer la consérvation globale des électrons :

2
no -n=a [qs - A (D2 - Dz(x) dx]

n_ et aont la méme signification que précédemment.
62
L'intégrale I = (D2 - Dz(x)) dx tient compte du surplus d'électrons

)
provenant de l'ionisation du second donneur et qui contribue 3 l'accroissement de
qs'

Plus q  sera grand, plus |VS| sera grand et plus l'ionisation de D, sera

2
importante ; I est donc une fonction croissante de qg-
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Nous poserons en premiére approximation :

I =2 qS avec o < A < 1
nous obtenons donc 1l'&quation :

no-n=aqg (1 -2

pour simplifier l'@criture nous posons : 1 — A =-§ et la relation entre n
0
et Log irz- s'obtient comme précédemment:
1,
2 2 ¢kt &2 o, -
(n -n)" =~=———— (D, +D,) Log —= +¢
[o] 2 2 1 2 P 1
3 e o H
2
avec D, = n
o

-=0000000==
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