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On admet  g é n é r a l e m e n t  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  de r e n d r e  c o m p t e  

des  v i t e s s e s  d e s  r é a c t i o n s  c a t a l y s é e s  p a r  des  s o l i d e s  en  s ' a p p u y a n t  

s u r  l e s  mêmes c o n c e p t s  d ' é t a p e s  é l é m e n t a i r e s  q u e  p o u r  l e s  r é a c t i o n s  

e n  p h a s e  homogène, à c o n d i t i o n  de  s u p p o s e r  que  des  a tomes  ou  g r o u p e s  

d ' a t o m e s  de  l a  s u r f a c e  d u  s o l i d e  p a r t i c i p e n t  a u  mécan isme.  

C e p e n d a n t ,  il a  é t é  m o n t r é  q u e ,  l o r s q u e  l e  s o l i d e  e s t  u n  

s e m i c o n d u c t e u r ,  s a  s u r f a c e  e s t  l e  s i è g e  d ' e f f e t s  électrostatiques 

q u ' i l  f a u t  p r e n d r e  en c o n s i d é r a t i o n  p o u r  i n t e r p r é t e r  l e s  phénomènes 

o b s e r v é s  (1 ) .  

Il a  é t é  v é r i f i é  a u  l a b o r a t o i r e  que c ' e s t  l e  c a s  p o u r  Zn0 

e m p l o y é  comme c a t a l y s e u r  d ' o x y d a t i o n  de  l ' h y d r o g è n e  ( 2 ) .  La f i x a t i o n  

d e  l ' o x y g è n e  e t  d u  r é d u c t e u r  à l a  s u r f a c e  s o n t  a l o r s  d e u x  é t a p e s  a u  

c o u r s  d e s q u e l l e s  s ' e f f e c t u e  u n  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e ,  du  s o l i d e  v e r s  

l ' a d s o r b a t  e t  i n v e r s e m e n t .  L e s  e f f e t s  é l e c t r o s t a t i q u e s  c o n s i s t e n t  

d o n c  e n  1  ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  é l e c t r i q u e  e n t r e  

l a  s u r f a c e  e t  l ' i n t é r i e u r  d u  s o l i d e ,  v a r i a b l e  a v e c  l e s  c o n d i t i o n s  

e x p é r i m e n t a l e s ,  q u i a g i t  s u r  l e s  v i t e s s e s  des  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i -  

q u e s .  Nous r a p p e l e r o n s  d a n s  une  p r e m i è r e  p a r t i e  l e  mécan isme d e  

r é a c t i o n  q u i  a  é t é  p r o p o s é ,  l e  mode d ' a c t i o n  d u  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  

e t  l e s  a r g u m e n t s  e x p é r i m e n t a u x  q u i  l e s  j u s t i f i e n t .  

Ces t r a v a u x  l a i s s e n t  s u b s i s t e r  u n  c e r t a i n  nombre  d ' i n c o n n u e s ,  

e n  p a r t i c u l i e r  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  : 

- l a  n a t u r e  d e s  p o r t e u r s  de  c h a r g e  i n t e r v e n a n t  d a n s  l e s  

r é a c t i o n s ,  

- l e u r  c o n c e n t r a t i o n  dans l e  s e m i c o n d u c t e u r ,  



- l  ' é v a l u a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de l a  cha rge  s u p e r f i c i e l l e  
e t  d u  p o t e n t i e l  de s u r f a c e ,  

- l a  n a t u r e  des  e s p è c e s  s u p e r f i c i e l l e s  ( p o s i t i v e s  ou 
n é g a t i v e s ) ,  qui  s e  fo rmen t  à l a  s u r f a c e  d u  semicon-  
d u c t e u r ,  

- l e s  p o p u l a t t o n s  d e s  d i f f é r e n t s  n iveaux de s u r f a c e  
c o r r e s p o n d a n t s o  

Nous nous proposons  d ' é t u d i e r  c e s  d i f f é r e n t s  p o i n t s ,  t o u t  en 
c h e r c h a n t  à é t a b l i r  e n t r e  eux des  c o r r é l a t i o n s  p r é c i s e s ,  Ceci e s t  i n -  

I 

I 

t é r e s s a n t ,  non s e u l e m e n t  en r a i s o n  de l ' i n t é r ê t  p r o p r e  d u  sys t ème  , 
I 

c h o i s i m a i s  e n c o r e  à c a u s e  de l a  c o n n a i s s a n c e  p l u s  a p p r o f o n d i e  que c e l a  
p e u t  a p p o r t e r  d u  mécanisme proposé  précédemment. Nous p r é c i s e r o n s  
éga lemen t  l e s  l  i m i t e s  d ' a p p l  i c a t i o n  de 1 a  t h é o r i e  é l e c t r o n i q u e  dans 
c e  t y p e  de r é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s .  

Quelques uns d e s  p o i n t s  énumérés c i - d e s s u s  o n t  d é j à  f a i t  
l Q b j e t  d - t u d e s  i m p o r t a n t e s  : de nombreux a u t e u r s  o n t  é t u d i é  l a  
n a t u r e  e t  l a  r é a c t i v i t é  des  e s p è c e s  oxygène c h i m i s o r b é e s  s u r  l e s  
c a t a l y s e u r s  e t  i l  a p p a r a â t ,  dans une mise au p o i n t  s u r  c e s  t r a v a u x ,  
que l ' e s p è c e  oxygène l a  p l u s  r é a c t i v e  dans l e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  
c a t a l y t i q u e  e s t  v ra i semblab lemen t  l  ' e s p è c e  0 -  ( 3 ) .  

Par a i l l e u r s ,  d e s  modèles t h é o r i q u e s  généraux o n t  é t é  a f f i -  
nés  : Lee ( 4 )  suppose  p a r  exemple que l e s  deux t y p e s  de  p o r t e u r s  de 
c h a r g e  c o n t e n u s  dans un semiconduc teu r  p a r t f c i p e n t  à l a  r é a c t i o n  
( é l e c t r o n s  de c o n d u c t i o n  e t  t r o u s ) ,  e t  i l  c o n s i d è r e  de  p lus  que  
pendan t  l e  régime c a t a l y t i q u e  dynamique, qui  c o n s t i t u e  u n  c h o i x  
d ' é t u d e  i n t é r e s s a n t  ( 5 ) ,  l e  s o l i d e  n ' e s t  p l u s  en é q u i l i b r e  thermody- 
namique. I l  u t i l i s e  a l o r s  l a  n o t i o n  de q u a s i - n i v e a u x  de  Fermi r e l a -  
t i f s  aux é l e c t r o n s  e t  aux t r o u s ,  pendant  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e ,  

Dans n o t r e  t r a v a i l ,  i l  nous f a u d r a  pa r  c o n s é q u e n t  t e n i r  
compte de ce  g e n r e  de c o n s i d é r a t i o n s  e t  d i s c u t e r  de l e u r  a p p l % c a t a o n  
é v e n t u e l l e  à n o t r e  problème.  Mais nous ne l i m i t e r o n s  pas  nos i n v e s -  
t i g a t i o n s  à c e s  a s p e c t s  p r i n c i p a u x  : en p a r t i c u l i e r ,  i l  e s t  n o t o i r e  
que l ' i n t r o d u c t i o n  d ' i m p u r e t é s  dans  u n  s emiconduc teu r  p e u t  m o d i f i e r  
f o r t e m e n t  s e s  p r o p r i é t é s  ( 6 ) .  Ce p o i n t ,  q u i  p e u t  ê t r e  e s s e n t i e l  en 

c a t a l y s e ,  n % s t  malheureusement  pas  t o u j o u r s  f a c i l e  à m a î t r i s e r  : 



c ' e s t  en p a r t i c u l i e r  l e  c a s  de l ' i m p u r e t é  H20 q u i  n ' e s t  j a m a i s  corn- 
p l è t e m e n t  é l i m i n é e  des  s o l i d e s  e t  des  g a z ,  Les p r o p r i é t é s  d e s  semi- 
c o n d u c t e u r s  en p r é s e n c e  de t r è s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d ' e a u  s o n t  en 
e f f e t  complexes e t  e n c o r e  mal cornprlses  ( 7 ) .  

Dans l e  b u t  de c l a r i f i e r  c e  p o i n t ,  nous r e p r e n d r o n s  l - t u d e  
de l a  c o a d s o r p t i o n  de H Z  e t  O 2  s u r  Zn0 e t  nous l a  comparerons à c e l l e  
de  C O  e t  O z ,  dans d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  i d e n t i q u e s .  Ce t r a -  

v a i l  s e r a  e n t r e p r i s  sous  l e  doub le  a s p e c t  : d ' u n e  p a r t  de l  "analyse 
d e s  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s  e n t r e  l a  s u r f a c e  e t  l e  s e m i c o n d u c t e u r ,  
en o b s e r v a n t  l e s  v a r i a t i o n s  d u  s i g n a l  de  R . P . E .  de s  é l e c t r o n s  de 
conductaon de l ' o x y d e  de z i n c ,  d ' a u t r e  p a r t  de l ' é t u d e  des c i n é t i q u e s  
de  c o a d s o r p t i o n ,  à l ' a i d e  de  l a  g r a v i m é t r i e .  E n  e f f e t ,  dans l e  c a s  
de  l a  c o a d s o r p t i o n  H2/02.  l e  recouvrement  en eau de l a  s u r f a c e  v a r i e ,  
e t  l a  comparaison avec  l a  c o a d s o r p t i o n  CO/02 d o i t  nous a p p o r t e r  des  
i n f o r m a t i o n s  s u r  l e  r ô l e  joué  p a r  l ' e a u .  Ce p o i n t  s e r a  d i s c u t é  en 
r e l a t i o n  avec  des  mesures  complémen ta i r e s  de R . M . N .  l a r g e  bande r e -  
l a t i v e s  auxs ignaux  des  p r o t o n s  r é s i d u e l s  con tenus  dans  Z n O ,  

( 1 )  à ( 7 )  : v o i h  page  7 8  
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Les réactions a ,  d ,  f ,  g sont exothermiques e t  sont donc favorisées par 
rapport aux réactions b ,  c, e, h qui sont endothermiques e t  nécessitent par con- 
séquent une énergie d'activation, 

A ces réactions, i l  convient bien entendu d'ajouter la réaction endo- 
+ thesrnique rien + e- + p . 

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

nS = concentration en électrons de conduction à la surface du semiconducteur 

s = concentration en trous à l a  surface du semiconducteur. 

Dans le cas de ZnO,  1 'adsorption de l 'oxygène correspond à une réaction 
de type (a ) ,  à basse température : 

L'adsorption de Hz ou CO peut être envisagee comme une réaction de 

type ( g ) ,  s i  les trous interviennent : 

CO + p+ + CO+ 

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

Les conséquences cinétiques de ces équations diffèrent donc selon les 
cas e t  elles seront discutées dans l a  suite de ce chapitre. 

2" - Théorie de la barrière de potentiel : 

hkxistence d'un transfert de charge entre la surface e t  1 'intêrieur 
d f  un nemiconducteur crée une charge superfi ciel 1 e e t  1 a concentration électroni- 
que riS a l a  surface d'un semiconducteur n'est pas egale à la concentration élec- 



t ron ique nb à I ' i n t é r i e u r  du so l i de .  

En e f f e t ,  s ' i l  e x i s t e  une charge s u p e r f i c i e l l e  qS, e l l e  d o i t  é t r e  neu- 

t r a l i s é e  par une charge égale à l 7 a n t é r i e u r  du s o l i d e  : w e  d'espace. Il 

s % t a b l i t  un champ é l e c t r i q u e  au vois inage de l a  sur face : l e  p o t e n t i e l  dans l e  

s o l i d e  n k s t  p lus  constanto Cet te v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l ,  l a  b a ~ r l è r e  de poten- 

t i e l ,  va se t r a d u i r e  pas une courbure des bandes d 'énerg ie  du semiconducteur e t  - 
m o d i f i e r  l a  concent ra t ion  des por teurs au vois inage de l a  surface, c réan t  a i n s i  

l a  charge d'espace dési rée ( f i g ,  2). 

Dans un semiconducteur, il y a peu de por teurs  de charges d ispon ib les  

e t  l a  densi t é  de charge d kspace  sera donc f a i  b leo  Pour n e u t r a l i s e r  l a  charge 

superf  i c f e l  l e ,  il faudra donc une charge d kspace pénétrant  profondément dans l e  

s o l i d e ,  La b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  s 'é lèvera  progressivement e t  sera d 'au tan t  p l u s  

haute q u h n e  épai sseur p lus  grande du so l  i d e  y c o n t r ~ b u e ~  

La r e l a t i o n  e n t r e  l a  charge dkspace  de densaté p(w)  e t  l a  b a r s l è r e  de 

p o t e n t i e l  V e s t  1 'équat ion de Poisson r 

E e s t  l a  constante d i é l e c t r i q u e  du sem3conducteur0 

Nous développons l e  ca l cu l  dans l e  cas d h u  aem~conducteur de type n 

ayant un comportement extrfnsèque (annexe La présence d h n  niveau de sur face 

accepteur (auquel nous nous I im i tons  i c i  ) i ndul t une charge di espace d "appauvri s- 
çement dans l e  so l ide ,  

Nous pouvons alors gcrlre, en négligeant la contribution électrosta- 

tique des trous qui sont les porteurs de charges minontaires : 

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

posés tatalemgbe ,ionisés. 

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

rapport B la surface, 

e est la charge du gioton, 
3 ND et n(x) sont erprirnfies en nembre de charges par unit6 de volume (cm ) pour un 

grain de semlconduateu~~ 





Lorsque q = O, la barrière de potentiel est nulle et les bandes 
S 

d'énergie sont dites "plates"(fig. 2 ). ~ ( x )  = O et n(x) est alors égale a ND. 

Lorsque V n'est pas nulle, les bandes d'énergie sont déplacées de eV 

et la population n(x) varie. La statistique de Boltzmann s'applique si la 

concentration des électrons libres n'est pas trop grande : 

L'intégration de ( 1 )  entre l'infini et x nous donne : 

dV 2 - 2kTND - -- E (eV/kT + exp (- eV/kT) - 1) ( 3 )  

dV 
où la constante d'intégration est fixée par la condition - -+  O si x -+ a. 

dx 

D'autre part, la condition de neutralité électrique de lknsemble 

solide/surface s'écrit o 

(9s est exprimée en nombre de charges par unité de surface). 

Nous tirons de cet ensemble d%quations: 

La formule précédente donne donc l a  r e l a t i o n  e n t r e  l a  charge s u p e r f i -  

c i e l l e  e t  l a  hauteur de b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  à l a  sur face du s o l i d e  dans l e  cas 
eV 

que nous avons choisa, Lorsque s dev ien t  supér ieur  à 1, nous pouvons p r a t i -  
T e"s quement commencer à n é g l i g e r  l e  terme exp(- devant 1 e t  c e t t e  expression 

V, e s t  p r i s  i c i  avec l e  même s igne que 1 'énerg ie  e t  e e s t  l a  charge du proton.  



La relation ( 5 )  n'est évidemment plus valable lorsque V_ tend vers 

zéro : le calcul montre alors que V tend vers 
S 

3' - Conséquences cinétiques de l'existence de l a  barrière de poten- 
t ie l  superficiel le  : 

Vs a une incidence directe sur les vitesses des réactions de 1 
i 

transferts de charges : une charge superficielle négative, par exemple, sbppo- 
sera d'autant plus au transfert d'un nouvel électron vers l a  surface que YS l 

sera grand. D'un point de vue quantitatif, 1 'effet de Ys sur les vitesses des 
réactions a e t  f ,  q u i  dépendent de n s ,  peut s'exprimer en explicitant ns d'après 
( 2 )  : 

ns = n b  ~ x P ( -  ( 6 1  

eV 
soit va  = k t a  ( A ) ~  exd - $ 

avec k t a  = ka n b  
! 

n b  es t  la concentration des électrons à 1 'intérieur du solide. Nous avons vu 
que n b  = ND dans le cas de donneurs totalement ionisés. 

De meme, les vitesses des réactions d e t  g qui dépendent de p, peu- 
- 

vent etre explicitées en tenant compte de l a  relation analogue pour les trous : 

( 3 )  

soit vd = k I d  (A-) ,  expT avec k a d  = kd pb 

pb, = concentration des trous à 1 'interieur du solide 

n p  pb = Cte ( 8 )  

Plus Ys sera elevee, e t  plus va e t  vf seront faibles, tandis que 
vd e t  v seront grandes. Par contre, les vitesses des risactions 

9 
endothermiques b,  c, e e t  h ne dependent pas de Ys .  



On comprend a l o r s  que l a  ch im iso rp t j on  ion ique de l b x y g è n e  s u r  Zn0 
s o i t  l i m i t é e  à un f a i b l e  recouvrement : l a  v i t e s s e  va diminue 

for tement  lorsque l a  concent ra t ion  s u p e r f i c i e l  l e  (O2- )  c r o i t  e t  c e c i  a b o u t i t  

rapidement à l ' é g a l i t é  va = vb. Il en e s t  de méme, mais en sens inverse,  pour 

l ' a d s o r p t i o n  d h n  gaz é l e c t r o p o s i t i f  : l a  ch im iso rp t i on  de H2 ou (D s u r  Zn0 

e s t  également l i m i t é e  par  l 'abaissement  de VS q u ' e l l e  provoque (dans ce  cas 

v diminue a l o r s  que v h  r e s t e  constante).  
g 

Remarque : De manière générale, la charge superficielle qs dépend de la popula- 
9 

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 pir 

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

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

surface présents sur Zn0 (en particulier dans le cas de l'eau adsorbée), Il est 

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

mètres que novs avons évoqués (Eig. 3 ) ,  

Dans l e  cas où l e  s o l i d e  e s t  mjs en présence simultanément d 'un  accep- 

t e u r  A e t  d 'un  donneur D, l e s  e f f e t s  de V, sur  l e s  v i tesses  d 'adso rp t i on  peuvent 

se compenser e t  l a  ch imisorp t ion  n ' e s t  p lus  l i m i t é e  comme précédemment à un fa7-  

b l e  recouvrement D ce phénomène cons t i t ue  l a  coadsorpt ion de A  e t  D o  

Lorsque l a  ch im iso rp t i on  a  l i e u  en régime dynamique, l a  coadsorpt ion 

peut  s 'observer  a l o r s  jusqu 'à  ce que l ' o n  a t t e i g n e  un é t a t  s t a t i o n n a i r e  de 

recouvrement de l a  sur face par  l e  p r o d u i t  ADs, r é s u l t a n t  de l a  combinaison de - t As e t  DS . 
La r é a c t i o n  ca ta l y t i que ,  à proprement p a r l e r ,  se p o u r s u i t  p a r  l a  

desorp t ion  du p r o d u i t  ADs. 

Nous nous l imi te rons  expérimentalement, dans l a  s u i  t e  de ce t r a v a i  1, 

au cas où l a  v i t esse  de désorpt ion du p r o d u i t  ADS e s t  f a i b l e  devant l e s  v i tesses  

de ch im iso rp t i on  de A  e t  D. Nous ne nous in téresserons par  conséquent i c i  qu'à 

l a  t h é o r i e  de l a  ch im iso rp t i on  des r é a c t i f s  A  e t  D .  
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Si nous él iminons les réactions endothermiques, le mécanisme de 
transfert de charge se réduit à : 

rien rapide , - e- i p* AH 

eV 
avec vA = k i ( ~ ) ~  exp(- -$j 

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

En effet, si vA se trouve être par exemple initialement plus grande - 
que vD, on tend vers une accumulation de charges superficielles négatives As ; 

cette accumulation se traduit par 1 'augmentation de Ys, 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 vD, car on voit 
qu'un raisonnement semblable est applicable au cas où vD est initialement plus 
grande que vA. 

La relation (9) donne VS en fonction de (As) et (Ds) soit finalement 
en fonction des pressions partielles PA et PD. Par exemple, dans le cas envi- 
sage ici et si nous considérons que les especes adsorbeos AS et DS sont en équi- 
libre avec la phase gaz au contact du semiconducteur (réactions rapides) : 

S = Si te superficiel 



Cette relat ion s "cri t : 

Nous reportons alors ce t te  expression dans l ' é g a l i t é  vA = v D Y  e t  nous 
obtenons l a  loi  cinétique, 

Ce mécanisme, q u i  paraî t  général dans l e  cas où les  réactions sur les  
semicqnducteurs font  intervenir des t ransfer t s  de charge entre l e  solide e t  l a  
surface, ne repose plus sur l e  concept classique selon lequel l ' é t ape  l a  plus 
lente impose sa vi tesse à l a  réaction globale. Les deux étapes, acceptrice e t  
donatrice, sont i c i  déterminantes, car e l l e s  sont couplées par l ' intermédiaire 
de V s .  

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 est 
S 

limitée, cela se traduit par la possibilité d'accumuler des charges superficiel- 

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

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 Zn0 se produit, lorsque le solide est préalablement réduit à 500~~sous Hp 

avec une vitesse de réaction d'ordre 1 par rapport à O et d'ordre O par rapport 2 
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 Zn. est grande et le semiconducteur est vraisem- 
1 

blablement dégénéré (Annexe 1). Les variations possibles de Vs sont alors beau- 

coup plus faibles. Nous pouvons encore citer, dans un même ordre dydées, le 

cas de l'adjonction à Zn0 d'états de surface susceptibles d'empêcher V de varier 
S 

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

4" - Méçanisme de  coadsorption : 

Lorsque l e  couplage par Vs exis te ,  l a  condition 1 9 )  s 'applique. La 
forme de l a  relat ion qui dé f in i t  l a  hauteur de l a  barrière de potentiel dépend 
du choix des réactions de t ransfer t s  de charge e t  des expressions de ( A ) ,  e t  

( O ) , .  Pour é t a b l i r  l a  relation ( 9 )  , nqus avons choisi arbitrairement u n  mécanis- 
me dans lequel interviennent les  deux types de porteurs de charge (électrons 
e t  t rous) .  Vais nous avons v u  que de nombreux autres choix sont possibles, En 



p a r t i c u l i e r ,  dans l e  cas d ' u n  semiconducteur de type  n, ce genre de mécanisme 

n ' a p p a r a î t  pas comme l e  p l us  p robab le  : l e s  t r o u s  son t  i c i  l e s  p o r t e u r s  mino- 

r i t a i r e s  e t  l a  r é a c t i g n  ( g )  peu t  ê t r e  t r è s  l e n t e  à cause de l a  f a i b l e  v a l e u r  

de pS. La f o rma t i on  d'espèces s u p e r f i c i e l l e s  p o s i t i v e s ,  q u i  e s t  souvent i nvo -  

quée dans l a  r é a c t i o n  d ' oxyda t i on  de CO, d o i t ,  s i  e l l e  e s t  e f f e c t i v e ,  se dé- 

r o u l e r  a l o r s  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  ( e )  : 

C e t t e  r é a c t i o n  e s t  assez couramment admise dans l e  cas de l a  chis: i -  

s o r p t i o n  de C O  ou Hz su r  l e s  semiconducteurs (10 ) .  

Cependant, s i  l a  f o r m a t i o n  d'espèces s u p e r f i c i e l l e s  oxygène négat i ves  - 
O2 e t  0' e s t  prouvée depuis longtemps su r  Zn0 ( I l ) ,  des doutes s u b s i s t e n t  en ce ' 
q u i  concerne l e s  espèces i on iques  p o s i t i v e s  Hz , H' ou CO' : l a  grande concen- 

t r a t i o n  en é l e c t r o n s  de conduc t ion  dans l e  semiconducteur peu t  f a v o r i s e r  l a  

r é a c t i o n  dans l ' a u t r e  sens ( r é a c t i o n  f ) ,  c a r  l e  n iveau  de Fermi EF n ' e s t  pas 

t r è s  é l o i g n é  du base de l a  bande de conduc t ion  : 

e t  l ' o n  c o n ç o i t  que 1  'espèce D,+ peu t  è t r e  prat iquement  i n e x i s t a n t e  à l a  sur -  

face du sqmiconducteur. Dans ce cas, on peu t  env isager ,  comme Chon e t  P r a t e r  

q u i  o n t  é t u d i é  eux auss i  l ' o x y d a t i o n  c a t a l y t i q u e  de CO s u r  Zn0 (12) ,  une réac- - 
tien où l e  donneur D r é a g i t  d i rec tement  a ~ : . ~ l  'espèce s u p e r f i c i e l l e  As (méca- 

nisme de t y p e  R idea l )  : 

Dans ce cas, l a  v i t e s s e  de l % t a p e  d o n a t r i c e  ne s b x p r i m e  p l u s  comme 

précédemment e t  l e  couplage p a r  V s  se r é d u i t  i c i  à l ' a p p l i c a t i o n  du théorème de - 
1  ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  à l ' e s p è c e  As . 

Ce mécanisme pose de p l u s  l e  problème de l a  r é a c t i v i t é  des espèces - 
s u p e r f i c i e l l e s  As . S i  p l u s i e u r s  espèces négat i ves  peuvent e x i s t e r  à l a  su r -  

f a c e  du semi cgnducteur , ce q u i  e s t  1  e  cas pou r  1  ' oxygène (02-, O-, O-- )  , l es 

étui:s d o i v e n t  appo r te r  des i n f o r m a t i o n s  su r  l e s  r é a c t i v i t é s  r e l a t i v e s  de ces 

espèces v i s - à - v i s  du réduc teu r  D. 

Dans l e  cas de ZnO, l e s  deux types  de mécanismes ( e )  e t  ( i )  appara is -  

s e n t  donc comme l e s  p r i n c i p a u x  envisageables. Tou te fo i s ,  l ' e x t r ê m e  r é a c t i v i t ê  



destrous peut compenser l e u r  f a i b l e  concent ra t ion  e t  il sera nécessaire de 

prendre en cons idéra t ion  c e t t e  éven tua l i t é .  

En résumé, l e s  p r i n c i p a l e s  quest ions que nous posons sont  : 

- Tous l e s  t r a n s f e r t s  é lec t ron iques s o n t - i l s  gouvernés pa r  l a  

b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  ? 

- Y-a- t - i  1 i n t e r v e n t i o n  uniquement des por teurs  majora t a i  res  ou 

des deux types de por teurs  ? Quel e s t  l e u r  nombre 7 

- Le mécanisme de coadsorpt ion e s t - i l  du type Langmuir-Hinshelwood, 

q u i  a b o u t i t  à l a  recombinaison rap ide  des deux espèces super- 

f i c i e l l e s  chargées : A- + 0' - ADs ou du type Rideal q u i  

s ' é c r i t  : D + A- + ADs + e- ? 

- Q u e l l e  e s t  l a  na ture  des espèces s u p e r f i c i e l l e s  réac t i ves  ? 

Enf in ,  l e  r ô l e  des s i t e s  d 'adso rp t i on  d o i t  ê t r e  p réc i sé  dans chacune 

des étapes du mecanisme. Le nombre de s i t e s  vacants suscept ib les  de p a r t i c i p e r  

à l a  r é a c t i o n  v a r i e r a  avec l e  taux de recouvrement e t  par  s u i t e  l e  p o t e n t i e l  

de sur face e t  l a  v i t esse  de coadsonption v a r i e r o n t  avec l e  taux  de recouvrement 

su i van t  l e s  l ~ i s  dont l e  mécanisme re tenu d o i t  rendre compte. 

5" - Covdi t ions hors d ' é q u i l i b r e  thermodynamique : 

L'hypothèse de l ' i n t e r v e n t i o n  des por teurs  m i n o r i t a i r e s  n ' e s t  pas 

nouve l le .  Ce type de mécanisme a  dé jà  é t é  envisagé, s u r t o u t  d k n  p o i n t  de vue 

théor ique,  par  Lee ( 4 )  qu i  considère que l e  semiconducteur e s t  p lacé dans des 

cond i t i ons  hors d ' é q u i l i b r e  thermodynamique par  l a  p e r t u r b a t i o n  créée pa r  l e s  

réac t i ons  superf  i c i  e l  1  es. 

Les concentrations en électrons et en trous ne restent donc pas 

égales à leursvaleurSthermodynamiques,mais nous supposerons néanm~ins que 

l16quilibre est établi eptre 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 n et ps* les concentrations des 
S 

porteurs c/e charge à la surface du semiconducteur dans les conditions hors 
* d'équilibre. Le fait que n et ps* soient différentes des valeurs à l'équilibre, s 

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

cincts, relatifs aux électrons de conduction et aux trous (7). 



On a alors dans le cas du mécanisme formel précédent : 

* 
EF = quasi-niveau de Fermi relqtif aux électrans de condyction, 

n 

* 
E~ = quasi-niveau de Fermi relatif aux trous. 

P 

NC = densité d'états dans le bas de la bande de conduction 

NV = densité d'états dans le haut de la bande de valence 

* 
Remarque : A l'équilibre thermodynamique, on a simplement E 

= EF 
* 

F 
= EF et 

n 
l'on retrouve les équations précédentes. P 

Les équations (70) peuvent encore s'écrire : 
* * 

soit en utilisgnt la nqtation définie dans l'annexe 1 : * * 
* * 2 

E~ - E~ * 2 

ns Ps = n. eKp( n ,  
1 k'r 

) = n  
i 

et on tire de la condition v 
A =  V~ : 

En reportant dans l'expression de vA, on aboutit alors à : 



Le terme E! * 
- E~ * est déterminé par un bilan : Fn P 

- à l'équilibre thermodynamique (en l'absence de réactiomsuper- 

ficielles) les électrons et les trous, au voisinage de la sur- 

face sQnt produits B une vitesse v et détruits à la même 
P 

vifesse k n p telles que v = k nsps = k ni 2 
s S' P 

- en presence de reac~ions superficielles, la vitesse de destruc- 
tion des paires est augmentée de la vitesse de coadsorption v. 

Nous écyirons donc : 

Lg vitesse de formation des paires ne varie pas, sauf $i une irradia- 
1 

I 

tinn du ~olide vient s'ajouter à k n.2 dans v . Cette modification sera étudiée 
1 P 

dans le cbpp{tye V I I I ,  

Nous obte~ons donc : 

2 E ~ *  - EF* 
R R R 2 n k ns ps = k ni = k ni exp , , 

2 
kT ? = k n i  - Y  

N p ~ s  voyons alors que EF * - Ep * varie avec v et sa contribption 
n P 

- n à l'énergie d'pctivqtion n'est pas:- P 
2 

* * 
Les ecarts de n et p dqns le solide par rapport à n et p à l'équi- 

libre therqpdypamique sont du même ordre de grandeur.. On voit donc que @ est 
l 

4~ 
L I  

beaucoup plu6 petit que car n est grand. Ceci signifie que E, * varie peu. Le 
* .Y &' 

n 
gradient dq EF dé~ermine le transport des trous : un bilan relatif aux trous 

* 
parmettraic d'&rire les équations déterminant les variations de E, * et p en 

P 

fonction des conditions aux limites et de la profondeur dans le solyde. Sans 
* 

aborder cette résplution détaillée du problème, il est clair que p ne peut 
s 
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être qu'inférieur B p : 
S 

En concl us i QU de ce t te  di scyssi on qua1 i t a t ive ,  nous dégageons dopç 

deux points impartants : 

- II n ' e s t  nécessaire de considérer la  mise hors d 'équi l ibre  du 

semiconducteur par l e s  réactions superf iciel les  que si l e s  trous 

interviennent dans l e  mécanisme. 

- Dans ce cas, l a  concentration en trous e s t  inférieure à l a  con- 

centration en trous & l ' équ i l ib re  thermodynamique. 

I I  - E X E M P L E  D'APPLICATiON : L'OXYDE D E  ZINC - 
?-, 

1" Regulation par l a  barrière de potentiel superfic-lelle : 

La théorie du mécani sme couplé par l ' i ntermédi al re de l a barri  è re  de 

potentiel superf iciel le  p é té  é tab l ie  au laboratoire par J,P.  Beaufils ( 2 )  e t  

J.P. Bonnellp (131, afin dkxpliquer  les  résu l ta t s  des mesures de gravimétrie e t  

de copductivité électrique pendant l a  çoadsorption de H2 e t  Oz sur ZnO.  Les qêmes 

auteurs e t  Declerck ont montre par volumétrie que ces deux gaz se  coadsorbent en 

formant u n  prodyit ayant l a  composition stoechiométrique de l ' eau  (14) ; ce pro- 

dui t  se  désorbe t r a s  lentement en-dessous de 300°C. Bonnelle a danc étudié par 

~ r a v i m é t r i e  l e s  vitesses de coadsorption de Hz e t  O2 en régime dynamique e t  i l  a 
montre que les ordres experimentaux sont compatibles avec les ordres théoriques 

~ r p v u s  par un  mécanisme à deux étapes simultanément déterminantes du type : 



avec 

e t  

2 H + + o - + ~  - rap ide  ' 

ns e s t  exprime par  l a  r e l a t i o n  (6). On v s i t  a l o r s  que l ' o n  a b o u t i t  à l a  c o n d i t i o n  

1 9 )  énoncee page 7. En e f fe t ,  une v i t esse  vA, i n i t i a l e m e n t  p lus  grande que vD, 

se t r q d u i t  par  uqe accumulation de charges s u p e r f i c i e l l e s  négat ives O- e t  c e t t e  

augmentation provoque une d im inu t i qn  de ns d 'apres  l e s  r e l a t i o n s  15)  e t  1 6 ) .  

Cela se t r a d q i t  par  une décroissance de vA e t  pa r  une croissance de vg. Comme ce 

type de raisonnement e s t  app l i cab le  au cas i nve rse  où vD e s t  i n i t i a l e m e n t  p lus  

grande que vA, pn v a i t  que dans tous le$ cas on a t t e i n t  un é t a t  s t a t i o n n a i r e  çor-  

respondant 8 vA - vD. Ceci en t rq îne  1 'ex is tence d'une r e l a t i o n  e n t r e  l e s  pressions 

p a r t i e l l e s  Po . R e t  l a  b a r r i e r e  de p o t e n t i e l  s u p e r f i c i e l l e  V S  qui  joue donc 
2 

un r d l e  de regu la teu r  de l a  v i t esse  de coadsorpt ion : 

A e s t  une copstaqt? independante du recpuvrement. 



En repo r tan t  c e t t e  expression de ns daqs vA ou vD, on t rouve : 

B  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  ti (5)' 

Les ordres c iné t i ques  sont  v é r i f i é s  expérimentalement ; Bonnel le  a  

cherché de p lus  S v é r i f i e r  l a  r e l a t i o n  ( 1 1 )  par  des mesures de c o n d u c t i v i t é  

é l e c t r i q p e  e f fec tuées pendant l a  coadsorpt ion de H2 e t  O2 ( 1 3 ) .  Il a  obtenu 

des v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  de c o n d u c t i v i t é  pouvant s i  i n t e r p r é t e r  à l ' a i de  de l a  

t h é o r i e  ci-dessus, en p a r t i c u l i e r  e l l e s  v é r i f i e n t  1  'exposant 3 de ns, mais deux 

ob jec t i ons  inhérentes à l a  technique u t i  1  i sée  peuvent ë t r e  f a i t e s  : 

- Ces mesures ne permettent pas d ' a t t e i n d r e  l e  nombre des po r teu rs  

de charge dy semiconducteur. 

- Les r e s u l t a t s  obtenus sont  complexes à analyser,  car  de nom- 

breux phénomènes se superposent : dans l e  cas q u i  nous in té resse,  

par  exemple, l a  conduc t i v i t é  v a r i e  l inéa i rement  avec l e  recou- 

vrement de l a  sur face de Zn0 par  H2OY contra i rement  à l a  théo- 

r i e  ci-dessus ; on e s t  donc o b l i g é  de c o n ~ i d é r e r  que lesmolé- 

cu les d'eau i s o l e n t  p lus  ou moins l e s  g ra ins  de ca ta l yseu r  e t  

m o d i f i e n t  a i n s i  l a  mesure de l a  c o n d u c t i v i t é  théor ique,  que 1  'on 

peut supposer simplement p r o p o r t i o n n e l l e  a exp(- eVS/kT) ( c a r  

l ' é l e c t r p n  d o i t  f r a n c h i r  l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  eVs pour sau- 

t e r  d 'un  g r a i n  à un au t re ) .  

I l  convient  de no te r  de p lus  que l e  t r a v a i l  de Bonnel le e x p l o i t e  seu- 

lement l e s  u i tesses  i n i t i a l e s  de coadsorpt lon. Le r ô l e  des s i t e s  n ' e s t  donc pas 

p r i s  en cons idéra t ion .  En p a r t i c u l  i e r ,  1  ' i n f l u e n c e  qui i 1  s  peuvent a v o i r  au n iveau 

des re@ctigtq$ de t r a n s f e r t s  de charge en régime s t a t i o n n a i r e  dépend des espèces su- 

p e r f i  c i e l  l e s  considérées. Dans l e  mecanisme proposé par  Bonne1 l e ,  on v o i t  p a r  

epempla que ns e t ,  par  s u i t e  Vs,  ne dépendent pas de ( S )  ( r e l a t i o n  ( 1  1 )  ) .  C 'es t  

un p o i n t  qu i  m é r i t e  d ' ê t r e  v é r i f i é .  



2" - Aff inement du mécanisme e t  conso l i da t i on  : 

Le mécanisme proposé par  Bonnel le f a i s a i t  i n t e r v e n i r  l e s  espèces i n t e r -  

média i res s u p e r f i c i e l  l e s  l e s  p lus  probables à 1  'époque. Il n k n  é t g b l i s s a i  t pas 

d i rectement  l ' i n t e r v e n t i o n .  Depuis ses travaux, de nombreux auteurs on t  é t u d i é  l a  l 

na ture  e t  l a  r é a c t i v i t é  des espèces s u p e r f i c i e l  l e s  oxygène sur l e s  cata lyseurs,  

ce qu i  nous permet de r e d i s c u t e r  l ' é t a p e  accep t r i ce  du mécanisme de façon p l u s  

prec ise .  Mais il nous semble s u r t o u t  essen t i e l  de reconsidérer  1 "tape donat r ice ,  

compte tenu des d i f f e r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  envisagées ci-dessus. Pour ce f a i r e ,  il 

nous f a u t  o b t e n i r  de nouveaux r é s u l t a t s  expérimentaux p o r t a n t  su r  des mesures 

q u a n t i t a t i v e s  de l a  charge s u p e r f i c i e l l e  e t  du nombre de por teurs  dans l e  s o l  ide,  

a f i n  d ' a t t e i n d r e  l a  va leur  numérique de V S  qu i  joue un r ô l e  e s s e n t i e l  dans l a  

t héo r ie .  

La mesure d i r e c t e  du p o t e n t i e l  de surface par  l a  technique des poten- 

t i e l s  de Vo l ta  (15) e s t  d é l i c a t e  dans l e s  cond i t i ons  cho is ies ,  c a r  e l l e  e s t  per- 

turbée par  des e f f e t s  d i p o l q i r e s  sur  l e s  é lect rodes,  créés par l e s  r é a c t i f s  ou 

l e s  p r o d u i t s  ( s u r t o u t  H20) e t  d ' a u t r e  p a r t ,  il e s t  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  une v é r i -  

t a b l e  é lec t rode  de ré férence absol usent i n e r t e  aux r é a c t i f s  u t i  1  i sés .  

11 nous a  semblé p l u s  j u d i c i e u x  de nous i n t é r e s s e r  à l ' é t u d e  de Zn0 

par  résonance paramagnétique é lec t ron ique.  Qepuis p l u s i e u r s  années, quelques 

auteurs s ' i n t é r e s s e n t  à ce t ype  de problème ; cependant, i l s  se sont  l i m i t é s  dans 

l a  p l u p a r t  des cas à l ' é t u d e  de Zn0 dans l e s  cond i t i ons  où l e s  signaux r e l a t i f s  

aux espèces paramagnétiques oxygène de sur face sont  v i s i b l e s  (16)  ; ceci  impose 

des cond i t i ons  de p ré t ra i t emen t  sous vide, que lquefo is  de mesure à basse tempé- 

r a t u r e  e t  1  ' u t i l i s a t i o n  de pressions f a l b l e s  d'oxygène pour que l e s  temps de re-  

l a x a t i o n  de sp in  de ces espèces ne s o i e n t  pas t r o p  p e t i t s .  O r ,  dans ces cond i t i ons ,  

nous sommes l o i n  du regime c a t a l y t i q u e  dynamique auquel nous nous in té resserons .  

NQUS n '  avons pas réé tud ié ,  dans ces cond i t i ons  expérimentales, 1  es 

signaux r e l a t i f s  aux espèces s u p e r f i c i e l l e s  : ces études on t  déjà é t é  f a i t e s  de 

txanlère a p p r ~ f ~ n d i e  e t  nous reviendrons sur  c e t  aspect b ib l iograph ique.  Nous ne 

nous somme? in té ressés  qu'aux v a r i a t i o n s  q u a n t i t a t i v e s  du s igna l  de R.P.E. donné 

par  Zn0 à g  = 1,96, c a r  il e s t  l e  seul v i s i b l e  dans nos cond i t i ons  expérimentales. 

Ce s i g n a l  a  é t é  a t t r i b u é  par  d i f f é r e n t s  auteurs aux é lec t rons  de conduct ion de 

Zn0 (17 )  e t  l e s  mesures de R.P.E. about issent  donc à l ' é v a l u a t i o n  d i r e c t e  du 

nombre de por teurs.  Nous voyons, d k p r è s  ce qu i  précède, qu'un paramètre va jouer  

tin r ô l e  essen t i e l  dans n o t r e  t r a v a i l  : l e  nombre d ' é l e c t r o n s  de conduct ion en 

bandes p la tes .  En e f f e t ,  s i  l e  nombre d ' é l e c t r o n s  de conduct ion en présence d 'un  



gaz réducteur  d é p a ~ s e  c e t t e  valeur ,  nous pourrons a f f i r m e r  que l e s  especes 

p ~ s i t i v e s  s u p e r f i c i e l l e s  e x i s t e n t  à l a  sur face de l ' o x y d e  de z i n c  ; dans l e  cas 

c o n t r a i r e ,  nous pourrons envisager un mécanisme de coadsorpt ion de type R i  deal ( i ) . 
Notre étude devra ê t r e  de p l u s  d i r i g e e  vers l a  v é r i f i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de l a  

r e l a t i o n  (II) l i a n t  Vs  aux pressions p a r t i e l l e s  des r e a c t i f s  e t ,  l à  encore, l a  

connaissance de l a  va leur  numérique du nombre d ' é l e c t r o n s  de conduct ion en ban- 

des p l a t e s  s 'avère  indispensable, car  c ' e s t  e l l e  qu i  permet de c a l c u l e r  qS, donc 

V s  ( r e l a t i o n  15) ) .  

Cepqndqwt, l a  R.P.E., e l l e  aussi ,  e s t  une technique d é l i c a t e  e t  l e s  

in format ions q u ' e l l e  donne do i ven t  ê t r e  manipulées avec c i r c o n s c r i p t i o n  ; en 

p a r t i c u l  i e r ,  il e s t  essen t i e l ,  pour ~ b t e n i r  des r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s ,  d % f f e c -  

t u e r  des mesures absolues de l a  concent ra t ion  é lec t ron ique  dans l e  ca ta l yseu r  

pendant l e s  c ~ a d s o r p t i a n s .  Nous a l l o n s  donc montrer dans une première p a r t i e  de 

n o t r e  t r a v a i l  quq l e  s igna l  é tud ié  e s t  b ien  c e l u i  des é lec t rons  de conduct ion, 

e t  que l e s  mesures absolues do R.P.E. on t  un sens, même à d i f f é r e n t e s  températu- 

res  e t  saus atmosphere var iab les ,  moyennant ce r ta ines  précaut ions e t  c o r r e c t i o n s  

( c h a p i t r e  I I I ) .  Le chap i t re  I V  sera consacré à l a  d iscussion concernant l a  nature 

e t  l a  r é a c t i v i t é  des espèces oxygène s u p e r f i c i e l l e s .  Dans l e  c h a p i t r e  V nous déter-  

minerons l a  concent ra t ion  des é lec t rons  de conduct ion en bandes p l a t e s  en nous 

basant sur  l e s  r é s u l t a t s  obtenus l o r s  des coadsorpt ions de H 2 / 0 2  Nous examinerons 

ensu i te  l e s  conséquences de l ' e x i s t e n c e  de l ' e a u  r é s i d u e l l e  e t  nous d iscu terons  ce 

p o i n t  en nous appuyant en p l u s  sur  des r é s u l t a t s  de R.M.N, l a r g e  bande r e l a t i f s  aux 

protons contenus dans Zn0 ( c h a p i t r e  V I ) .  Nous analyserons e t  comparerons a l o r s  p lus  

p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  r é s u l t a t s  de R.P.E. e t  de g rav imé t r i e  lorsque Hz e t  O2 d'une 

p a r t  e t  C O  e t  Cl2 d ' a u t r e  p a r t  se coadsorbent ( c h a p i t r e  V I I ) .  

Nous aborderons e n f i n  une étude succ in te  des 1 im i tes  d k p p l  i c a t i o n  de 

çe m8canisme en m o d i f i a n t  l e  s o l i d e  s o i t  par  i r r a d i a t i o n  par  des photons d 'éner-  

ç i e  supér ieure à l a  l a rgeu r  du gap, s o i t  par  1 Y n t r o d u c t i o n  con t rô lée  d ' é t a t s  de 

sur face ( c h a p i t r e  V I I I ) .  
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P A R T I E  E X P É R I M E N T A L E  
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I - LE SOLIDE - 

1' - Prépara t ion  : 

La méthode de préparq t ion  a e t @  mise au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  (1), 

L b x y d e  de z i n c  e s t  obtenu par  deçomposi t i o n  thermique d 'un carbonate basique de 

z i n c  ; c e l u i - c i  e s t  obtenu à. p a r t i r  du n i t r a t e  de z inc  e t  du carbonate dkmmonium, 

tous deux soqt  dissous séparément à f r o i d  dans l a  q u a n t i t é  minimale d k a u  e t  sont  

mélangés ensu i te  pour o b t e n i r  l a  p r é c i p i t a t i o n ,  Le p r é c i p i t é  e s t  lavé pendant h u i t  

j o u r s  sur  ve r re  f r i t t é  dans un laveur -ex t rac teur  fonc t ionnant  en cont inu,  a f i n  

d%éliminer l e s  i ons  ammonium. I l  e s t  ensu i te  t r a i t é  thermiquement : 

- à 240°C pendant t r o i s  heures sous courant  d'oxygène sec, a f i n  de 

décomposer l e  carbonate, 

- p u i s  à 270°C pendant quinze heures pour décomposer l e  n i t r a t e  

d%mmonium. Cet te décomposit ion e s t  s u i v i e  d 'un  nouveau lavage 

de douze heures des t iné  à ê l i m i n e r  l e  n i t r a t e  de z inc  formé 

pendant c e t t e  étape, 

- en f i n ,  à 430°C pendant c inq  heures sous oxygène sec, a f i n  de 

chasser l a  p lus  grande p a r t i e  de l ' e a u  retenue par  l e  s o l i d e ,  

e t  dans l e  b u t  de s t a b i l i s e r  1 ' a i r e  spéc i f i que  ; c e t t e  de rn iè re  
2 e s t  a l  o rs  de 1 ' o rd re  de 20 m /g. 



2" - Pré t ra i tement  du ca ta lyseur  : 

T r o i s  types pr inc ipaux  de pré t ra i tements  thermiques peuvent ê t r e  u t l -  

1 i s e s  dans l "tuda des ca ta lyseurs  : 

- s o i t  un t ra i t emen t  réducteur  sous v ide  p lus  ou moins poussé, 

- s o i t  un t ra i t emen t  réducteur  sous atmosphère reduc t r î ce  (en géné- 

ral sous H Z ) ,  

- so4 t un t ra i t emen t  oxydant (en général sous oxygène) 

Un p ré t ra i t emen t  est  nécessai re pour o b t e n i r  un é t a t  de référet-tce gour 

l e  s o l i d e  ; sans cela, aucune r e p r o d u e t i b j l i t e  des r é s u l t a t s  n ' e s t  poss ib le  e t  

a f o r t + o r f ,  aucune cmparaason de r é s u l t a t s .  I l  a  é t é  montr6, au l a b o r a t o ~ r e ,  que 

dans l e  cas de ZnO, seul  l e  traatement sous oxygène é t a i t  s a t i s f a i s a n t  de ce 

p o i n t  de vue ; l o s  t ra i t emen ts  réducteurs, s ' i l s  sont  e f fec tués  à des températures 

dépassant 300°C, commencent a r é d u i r e  l ' o x y d e  de z i n c  e t  c réent  par  conséquent 

des défauts  supplémentaires dans l e  s o l i d e  ou du z i n c  m é t a l l i q u e  ( 2 ) .  I l  e s t  en 

e f f e t  nécessaire de p r é t r a i t e r  l e  s o l i d e  à une température supér ieure à 300°C 

( s a u f  éventuel lement sous v lde)  pour chasser 1  "au contenue dans l e  s o l i d e ,  c a r  

c e l l e - c i  c o n s t i t u e  l a  p r i n c i p a l e  cause de non r e p r o d u c t i b i l i t é  des r é s u l t a t s  : 

Bonnel le a  montre (3 )  q u V 1  f a u t  chau f fe r  l e  ca ta lyseur  à 420°C 

pendant 48 heures dans un courant  dbxygPne sec ou d 'un  mélange dbxygène e t  

d k z o t e  pour é l i m i n e r  l a  p l u ~ s  grande p a r t i e  de l "au contenue dans l e  so l  i d e  e t  

pour o b t e n i r  une r é p a r t i t i o n  uniforme des défauts.  Un oxyde de z i n c  ayant sub i  

ce t r a i t e m e n t  sera q u a l i f i é  dans l a  s u f t e  de ce t r a v a a l  de " ~ t a b i l i s é " ~  

I I  - CIRCUITS GAZEUX - 
L % c c h a t i l l o n  d b x y d e  de z f n c  é tud ié  e s t  p lacé  constamment saus cau- 

r a n t  gazeux ; l e  système d ' 9 n t r o d u c t i o n  des gaz e s t  l e  même dans l e s  deux t e c h n i -  

ques u t i l i s é e s  : R.P.E. e t  gravamétr ie  ( f i g .  4 ) .  

Le système comporte deux c i r c u i t s  Indépendants immédiatement commu- 

tab les  à l ' a i d e  d 'un r o b i n e t  spatial (W). 





1" - Le c i r c u i t  de t ra i t emen t  : 

Ce c i r c u i t  e s t  balayé en permanence par  un courant  d%zo te  U. Le 

d é b i t  t o t a l  e s t  f i x é  à 6 l / h  : dans ces cond i t ions ,  l e s  phénomènes observés sont  

indépendants du d é b i t  t o t a l  ( l e s  e f f e t s  dus à l a  d i f f u s i o n  de mat iè re  e t  de cha- 

l e u r  sont  donc é l im inés) ,  Deux systèmes de rob lne ts  B e t  C permet tent  d y n t r o d u i -  

r e  dans ce gaz por teur ,  indépendamment ou simultanément, deux gaz d i f f é r e n t s  ; on 

peut  i n ~ e c t e r  dans l ' azo te  : de l koygène seul,  de l 'hydrogène seul ,  de 1 k x y d e  

de carbone seu l  ou des mélanges dboygène e t  d'hydrogène ou dkxygène e t  d b x y d e  

de carbone. Aux f a i b l e s  concentrat ions,  l b x y g è n e  e t  l 'hydrogène sont  p r o d u i t s  

pa r  é l e c t r o l y s e  d'une s o l u t i o n  de soude à 15%, La mesure des t n t e n s i t é s  des cou- 

r a n t s  servant  à l e s  p rodu i re  permet Fe c a l c u l  des microdébi ts ,  donc des pressions 

p a r t i e l l e s  de ces gaz. Les i n%ens i tés  des courants d % l e c t r o l y s e  peuvent v a r i e r  

indépendamment l ' u n e  de l % u t r e  de O à 500 mA (ce q u i  correspond à des d é b i t s  de 
3 3 O à 210 cm /h pour H2 e t  de O à 105 cm /h pour 02, c ' e s t - à - d i r e  à des pressions 

p a r t i e l l e s  pouvant v a r i e r  de O à 26,6 t o r r s  pour H2 e t  de O à 13,3 t o r r s  p o r r  O2 

au debat t o t a l  de 6 l / h ) ,  Dans l e s  c e l l u l e s  deé lec t ro lyse ,  1 Q lec t rode  c e n t r a l e  

e s t  mise au méme p o t e n t i e l  que l % é l e c t ~ o d e  produisant  l e  gaz u t i l i s é ,  c e c i  a f i n  

d 9 é i t e r  t o u t e  d i f f u s i o n  de 1 % u t ~ e  gaz- 

Pour l e s  gaz provenant de b o u t e i l l e s ,  l e s  d é b i t s  sont r é g l é s  à 

l %a%de de m i c r o f u i t e s  Edwards e t  i l s  sont  mesurés à 1 ' a i d e  de microdt2b1tmètres 

thermiques Ugine U70. Ce système e s t  u t i l ~ s é  pour CO,.ot également pour o b t e n i r  

des d é b i t s  d'oxygène ou d%ydaogène supér ieurs aux valeurs l i m i t e s  des systèmes 

é l e c t r o  , - i q ~ t s ,  

Chaque gaz e s t  p u r i f i é  par  passage dans deux pièges garn is  d k n -  

neaux de ve r re  e t  maintenus à l a  temperatupe de sub l imat ion  de l a  carboglace, 

cec i  a f l n  d ' o b t e n i r  des gaz dont l a  teneur en vapeur d%au e s t  t r e s  f a i b l e ,  

La pure té  des gaz provenant des boute11 l es  correspond aux appe l l a t i ons  com- 

merc ia les  de 1  "Aar L iqu ide  : 

- O2 : N,-5 

- N 2 : U  

- H2 : 

- CO : 



2" - Le c i r c u i t  de s t a b i l i s a t i o n  : 

Ce c i r c u i t  e s t  p l u s  s imp le  que l e  c i r c u i t  de t r a i t e m e n t  : il permet de 

t r a i t e r  l e  c a t a l y s e u r  s o i t  sous oxygène Pur, s o i t  (en changeant l a  b o u t e i l l e )  sous 

un couran t  d ' a z o t e  addi  t i o n n é  d ' L J ~  peu d'oxygène p r o d u i t  p a r  é l e c t r o l y s e ,  comme 

dans l e  c i r c u i t  de t r a i t e m e n t .  Les gaz son t  p u r i f i é s  de l a  même façon que précé- 

demmen te  

Tout l e  montage, j usqu 'au  r o b i n e t  R, e s t  r é a l i s é  en PYREX e t  l e s  r o -  

dages son t  g ra i ssés  à 1QPIEZON N. 

I I I  - MODE OPERATOIRE DANS LES MESURES GRAVIMETRIQUES - 

1" - La  b a l a n c e  : 

Les mesures g rav imé t r i ques  o n t  é t é  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  d h n e  balance 

é l e c t r o n i q u e  SARTORIUS 4102 pa r  J,P, Bonnel le,  J.M. B a l o i s  e t  P.  Descamps, Cet 

a p p a r e i l  comporte un asservissement de po ids  automatique : un couple é lec t roma-  

gné t i que  compense l e  couple de t o r s i o n  p r o d u i t  p a r  l a  d i f f é r e n c e  de po-ids que 

1 ' o n  veut  mesurer. Le f l é a u  e s t  en quar tz ,  l a  cage du f l é a u ,  a i n s i  que l e s  f a l â  

de suspension, son t  en a c i e r  inox ,  Les tubes l a b o r a t o i r e s  de l a  balance s o n t  

chau f fés  ex té r ieurement  p a r  deux f o u r s  i den t i ques ,  Au-dessus de 100°C, l ' a p p a r i -  

t i o n  de couran ts  de convec t ion  dans l e s  tubes provoque un b r u i t  de fond impor tan t  

dans l e  s i g n a l  e n r e g i s t r é .  Un rég lage  systématique permet néanmoins d ' o p t i m i s e r  

1 e fonct ionnement  : 

- l e s  gaz son t  i n t r o d u i t s  pa r  l e  bas, a f i n  de ne pas c o n t r a r i e r  

l e s  couran ts  chauds ascendants, 

- l e  chauf fage de l a  balance e s t  symétr ique ; 1 kesemb le  de l a  

balance f onc t i onne  d ' a i l  l e u r s  de manaère symétr ique : p o u r  é v i  - 
t e r  l e s  c o r r e c t i o n s  de poussée dq rch jmède ,  l e  c a t a l y s e u r  e s t  

déposé dans une des n a c e l l e s  e t  dans l ' a u t r e ,  on met un mélange 

d k r  e t  de b i l l e s  de ve r re  r é a l i s é  de t e l l e  s o r t e  que l e s  masses 

e t  l e s  volumes s o i e n t  t r è s  proches de p a r t  e t  d k u t r e ,  



2" - U t i l i s a t i o n  des clrcu-its gazeux : 

La s t a b i  l i s a t l o w  du ca ta lyseur  ( é c h a n t i l l o n  d k n v l r o n  300 mg) e s t  

obtenue comme nous l ' a v o n s  ind iqué précedemment en l e  t r a i t a n t  sous courant  

azote-oxygqne à 420°C pendant 48 heureso La température e s t  ensu i te  abaissée, 

sans mod i f ie r  l a  composit ion de ce mélange, p u i s  l 'oxygène e s t  é l im iné  en pur- 

geant l a  balance sous N2 seul pendant 1 heure. Le mélange des gaz de t ra i t emen t  

e s t  a l o r s  i n t r o d u i t  en tournant  l e  r o b i n e t  R, 

Après g v o i r  obtenu l k n r e g i s t r e m e n t  de l a  courbe de ch imfsospt ion  

m = f( temps), l e s  deux c i r c u i t s  sont à nouveau permutés e t  l a  température e s t  

élevée à 420°C, pour une nouve l le  s t a b i l i s a t i o n  de 1 b x y d e  de z inc ,  Le c a t a l y -  

seur e s t  r e s t a b i l i s é  e n t r e  chaque expérience ; c e t t e  étape dure env i ron  t r o i s  

heures e t  e l l e  permet de re t rouve r  l a  masse i n i t i a l e  du s o l i d e -  

La teneur en eau du gaz s o r t a n t  e s t  cont rô lée  à l % i d e  d h n  humidimètre 

(Bel 1 Howell 26 303 ME) ; e l  l e  v a r i e  approximativement de 50 ppm à 100 ppm (après 

une coadsorpt ion Hz - Oz) à quelques ppm (après une s t a b i l i s a t i o n ) .  

3' - Mesures sous I r r a d i a t i o n  : 

Les mesures é t a n t  également e f fec tuées en f o n c t i o n  de l a  température, 

l e s  fou rs  go i ven t  ê t r e  conservés ; pour o b t e n i r  une i r r a d i a t i o n  convenable du 

ca ta lyseur ,  l e s  tubes l a b o r a t o i r e s  on t  é t é  modf f iés  ( f i g .  5 )  : i l s  présentent ,  

aux rayons lumineux, l a  sur face plane l a  p lus  grande poss ib le  compatible avec 

un fonctionnement normal de l a  balance sous courant  gazeuxo Les formes des na- 

c e l l e s  on t  également é t é  modi f iées de façon à p résenter  l a  p l u s  grande sur face 

poss ib le ,  Le tube e t  l a  n a c e l l e  soumis à 1 ' i r r a d i a t i o n  sont  en quar tz ,  Le cata- 

l y s e u r  e s t  déposé dans l e  fond de l a  nace l l e  sous l a  forme d h n e  mince couche, 

apres b r ~ y a g e  dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone. La masse du dépôt e s t  d ' e n v i r o n  

30 mg ; c e t t e  masse correspond, pour n o t r e  appare i l lage,  à l a  l i m i t e  I n f é r i e u r e  

en-deçà de l a q u e l l e  l e s  phenomènes ne sont  p lus  observés avec une s e n s i b i l i t é  

s u f f i s a n t e  ; c e t t e  masse minimum correspond donc aux condations opé ra to i res  avec 

l e s q u e l l e s  nous pguvons observer l e s  e f f e t s  de l ' i r r a d i a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  l a  

p l u s  complète, 

La source d ' i r r a d i a t i o n  e s t  une lampe a vapeur de mercure SP 500 W 

PHILIPS, avec opt ique en quar tz  e t  f i l t r e  supprimant l e s  rayonnements de longueur 
0 

d'onde supér ieure il 4000 4 Susceptlbleç de provoquer des e f f e t s  thermiques, Les 



c mtNe der gaz 

+ lampe SP500 W 



O 

r a d i a t i o n s  émises par  l a  lampe présentent  une f o r t e  i n t e n s i t é  vers 3850 A, ce qu i  

correspopd à 1 'énerg ie  de passage d 'un  é l e c t r o n  de l a  bande de valence à l a  bande 

de conduct ion de Zn0 ( f i g .  6) .  

C ' i r r a d i a t i o n  du s o l i d e  e s t  commencée h u i t  minutes avant  l ' i n t r o d u c -  

t i o n  des r é a c t i f s .  La masse du ca ta lyseur ,  pendant ce temps, ne v a r i e  pas ( à  l a  

p r e c i s i o n  des mesures près)  e t  e l l e  e s t  prat iquement i nsens ib le  au f a i t  que lkt- 

mosphère s o i t  cons t i tuée d  kxygène, d '  azote, ou d  ' un mél ange d  ' oxygène e t  ci ' azo te  = 

Les manipulat ions o n t  donc é t é  menées en l a i s s a n t  l e  ca ta lyseur  sous azote seul 

avant l ' i n t r o d u c t i ~ p  des r é a c t i f s .  

Remarque : 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 5 u  moins deux mesures. 

4' - Calcul  des v i tesses  de coadsorpt ion : 

a )  Cdcl du méLange CO-O : 2- 

Après admission desséact i fs ,  l e s  pressions p a r t i e l l e s  a t t e i g n e n t  

t r è s  rapidement l e s  valeurs p r e s c r i t e s  ( 2  minutes) ; nous pouvons donc détermi-  

ne r  dans ces cond i t i ons  d i rectement  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  de coadsorpt ion pa r  l a  

mpsure de  l a  pente de l a  courbe i masse adsorbée en f o n c t i o n  du temps,après deux 

minutes d 'expgr jence.  L ' e r r e u r  sur  l a  mesure de c e t t e  pente e s t  estimée à 5% 

(sauf  sous i r r a d i a t i o n  OU l ' e r r e u r  e s t  beaucoup p lus  importante (20%), à cause 

de l a  grande sens-ibi 1  i t é  u t i l i s é e  $ ? U r  l a  balance).  

L 'analyse des r é s u l t a t s  d o i t  ê t r e  i c i  légèrement d i f f é r e n t e ,  b ien  

que l e s  expériences s o i e n t  absolument semblables à c e l l e s  f a i t e s  avec CO-Oz : en 

e f f e t ,  l a  grande d i f f u s i v i t é  de 7"ydrogène par  rappor t  à c e l l e  de l k x y g è n e ,  

rend impossib le l a  mesure d i r e c t e  de l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  de coadsorpt ion. Nous 

avons donc eu recours à une méthode d ' e x t r a p o l a t i o n  u t i l  i s a n t  1  'ensemble des 

va leurs  m = f(ten1ps). Cet te méthode e s t  d é c r i t e  par  Bonnel le (3 )  e t  sera r e d i s -  

cvtée dans l e  chapilré. V I I .  





I y  - MODE OPERATOIRE DANS L E S  MESURES DE R,P.E. - 

1" - Réacteur e t  c i  rcuÉ t s  gazeux : 
___r 

Quelques mi l l ig rammes d b x y d e  de z l n c  son t  déposés s u r  l e s  p a r g i s  i n -  

t e rnqs  d 'un  r é a c t e u r  en q u a r t z  de qua1 i t é  spect roscopique ( f i g e  a ) ,  sous forme 

d 'une  pâ te  obtenue en b royan t  l a  poudre avec quelques gou t t es  de t é t r a c h l o r u r e  de 

carbone. Après évapora t ion  de ce d e r n i e r ,  l e  c a t a l y s e u r  r e s t e  c o l l é  dans l e  réac- 

t e u r ,  q u i  peu t  a l o r s  ê t r e  connecté aux c i r c u i t s  gazeux. 

La s t a b i l i s a t i o n  de l b x y d e  de z i n c  à 420°C sous oxygène e s t  r é a l i s é e  

dans l e  r éac teu r ,  à 1  ' a i d e  d ' u n  p e t i t  fou r  en "Thermocoax", a l imenté  avec une 

t e n s i o n  é l e c t r i q u e  convenable, Pendant l a  s t a b i l i s a t i o n ,  l e  r o b i n e t  R e s t  dans 

l a  p o s i t i o n  i nd iquée  s u r  l a  f i g u r e  4, 

Après l a  s t a b i l i s a t l o n ,  l e  r éac teu r  e s t  i n t r o d u i t  dans l a  c a v i t é  du 

spect rometre R.P.E. ( l ' o x y d e  de z i n c  é t a n t  t o u j o u r s  sous c i r c u i t  gazeux) ; l e  

t r a i t e m e n t  a  l i e u  d i rec tement  dans c e t t e  c a v l t é ,  grace au système à température 

v a r i a b l e  ( v o i r  ç h a p i t r e  s u i v a n t ) .  Le r o b i n e t  R permet de passer presque i n s t a n -  

tanément du c i r c u i t  de s t a b i l i s a t i o n  au c i r c u i t  de t r a i t e m e n t .  

Tout  1 ' a p p a r e i l l a g e  d é c r i t  c i -dessus e s t  i n s t a l l é  su r  une g r i l  l e  mobj l e  

q u i  permet d '  i n t r o d u i r e  l e  r é a c t e u r  dans 1 ' e n t r e f e r  de 1  ' é l ec t ro -a iman t  de 1 'appa- 
r e i l  de R.P.E. sans ê t r e  o b l i g é  d ' i n t e r r o m p r e  l e  c i r c u i t  gazeux, Le r é a c t e u r  possè- 

de a i n s i  l e s  deux degrés de l i b e r t é  de translation dans l e  p l a n  h o r i z o n t a l  9 l e  

t r o i s i è m e  degré de l i b e r t é  nécessaire ( t r a n s l a t i o n  v e r t i c a l e )  e s t  obtenu en rem- 

p l a ç a n t  l e  suppor t  f i x g  du p o n t  hyperfréquence p a r  un système mécanique pe rme t tan t  

d ' a b a i s s e r  ou de r e l e v e r  l 'ensemble du pont ,e t  p a r  copqéquent l a  c a v i t é  de R.P,E,, 

d 'une  qu inza ine  de cm, 

29  - Mesures sous i r r a d i a t i o n  : 

L ' i r r a d i a t i o n  du r é a c t e u r  se f a i t  à 1  ' a i d e  d k n  banc op t i que  semblable 

à c e l u i  u t i l i s é  en g rav imét rae  ; e l l e  e s t  i c i  beaucoup p l u s  f a c i l e  à m e t t r e  en 

oeuvre c a r  il e s t  p o s s i b l e  d ' i r r a d i e r  l % c h a n t i l l o n  au t r a v e r s  d 'une f e n ê t r e  prévue 

à c e t  usage s u r  l a  c a v i t é .  D k u t r e  p a r t ,  l a  q u a n t i t e  d 'oxyde de z i n c  e s t  beaucoup 

p l u s  f a i b l e  qu ' en  g r a v i m é t r i e  e t  nous avons v é r i f i é ,  en f a i s a n t  v a r i e r  légèrement 

c e t t e  q u a n t i t é ,  que l e s  e f f e t s  de 1 Y r s a d i a t i o n  v a r i e n t  l i n é a i r e m e n t  avec l a  quan- 

t i t e  d 'oxyde  de z i q c  soumls à % a  mesure ( v o i r  c h a p i t r e  VZJI). Nous pouvons donc en 

c o q c l u r e  que, dans ces condi taons, 19 i r r a d i a t i o n  de 1  ' B c h a n t i l  l o n  e s t  t o t a l e ,  



sort 

RE ACTEUR 

gaz! 



3" - Apparei l lage : 

Le spectrometre u t i l i s é  e s t  l e  Varian V 4502, Nous avons e f f e c t u é  nos 

mesures avec l a  c a v i t é  double V 4532. Le s igna l  r e l a t i f  à 1 ' e c h a n t i l l o n  inconnu 
(noté i) e s t  modulé 3 100 KHz ; c e l u i  r e l a t i f  a l ' é c h a n t i l l o n  connu (noté c)  

(s t rong p i t c h  Varian) e s t  modulé à 400 Hz ( f i g .  8 ) .  

FIGURE 8 

L 'appare i l  e s t  equipé du systgme à temperature v a r i a b l e  V 4557, qu i  
permet de f i x e r  l a  temperature de 1 "chan t i l l on  ent re  - 190% e t  300°C dans l a  

c a v i t e  de R,P.E, e l  le-meme. Le chauffage e s t  assure pa r  un courant  d 'azote  pré- 
chauf fe  8 l 'a ide  d'une res i s tance  se t rouvant  sous l a  cav i te .  Une thermistance 
s i  tuée sous l "chanti  1 l o n  permet de regu le r  l e  prechauffage. 

L ' u t i l i s a t i o n  d'une c a v i t e  double permet l a  mesure p rgc i se  du f a c t e u r  

g, l e  c o n t r â l e  du coe f f i caen t  de q u a l l  t 6  de l a  cav i te ,  e t  s u r t o u t  une mesure 
r e l a t i v e  assez prec ise  du nombre de spins contenus dans 1 'Cchanti  1 Ion, 



4' - Mesure du f a c t e u r  g : 

La fréquence du k l y s t r o n  v a r i a n t  t r è s  legèrement avec l e $  reglages, il 
n ' e s t  pas poss ib le  avec une c a v i t é  s imple de c a l c u l e r  précisement l e  f a ç t g u r  gi 

d 'un échant i  1  l o n  inconnu en l e  remplaçant par  un échant i  1  l o n  de f a c t e u r  gc connu. 

Par contre,  l a  c a v i t é  double permet d ' e n r e g i s t r e r  en même temps l e s  

deux signaux q u i  correspondent donc à l a  même fr?quence v du k l y s t r o n ,  

Nous puvons donc é c r i r e  : 

hv = gi 6 Bi = gc B Bc 

( B  = magnéton de Bohr, B = i n d u c t i o n  magnétique) 

d 'où  

avec AB T Bi - Bc 

Nous avons u t i l i s é  comme ré férence : gc = 2,0028 ( s t r ~ n g  p i t c h  Var ian) .  

5" - Contrô le du c o e f f i c i e n t  de q p a l i t é  de l a  c a v i t é  : 

Lors d'une s é r i e  de mesures, l e  s igna l  de l ' é c h a n t i l l ~ n  de ré ference 

d o i t  r e s t e r  constant .  S ' i l  n ' e n  e s t  pas a i n s i ,  c e l a  s i g n i f i e  que l e  c o e f f i c i e n t  

de q u a l i t é  Q de l a  c a v i t é  a  évolué, s o i t  à cause des v a r i a t i o n s  de l ' é c h a n t i l l o n  

inconnu, s o i t  à cause de v a r i  a t i  ons du reg1 age, du pont  hyper f  réqqences . 
Une d im inu t i on  de Q, par  exemple, se t r a d u i t  par  une d im inu t i on  r e l a -  

t i v e  i d e n t i q u e  des signaux détectés correspondant re$pect ivsqent  ti 1 ' échan t i  1  l o n  

inconnu e t  à 1  ' é c h a n t i l l o n  de référence.  0q peut donc a i n s i  c ~ r r i g e r  l e s  v a r i a t i o n s  

éven tue l l es  de Q. 

Une a u t r e  façon de c o n t r ô l e r  l e  c o e f f i ç i e n t  de q u a l i t &  de l a  c a v i t e  re -  

pose s u r  l a  r e l a t i o n  théor ique qu i  r e l i e  Q au courqnt  de doséqu i l i b re  du p ~ n t  

hyperfréquences If, reçu par  l e  dé tec teur  dv V 4502 : Sétaka (4)  a  montre en e f f e t  

que l e s  v a r i a t i o n s  de If sont  p ropo r t i onne l l es  ayx v a r i a t i a n s  de I/Q, c'est-l-dire 
que 1  ' on d o i t  a v o i r  : 

A If ?. A ( ' )  B 
l o rsque Q v a r i e .  Nous avons v é r i f i e  expérimentalement c e t t e  p rapor t ionna l  i t e  ( f i g .9 )  : 





I/Q e s t  mesuré en u n i t é s  a r b i t r a i r e s  par  I /Mc  où Mc e s t  l a  hauteur du s i g n a l  du 

s t rong p i  tch, qu i  change légèrement lorsque nous fa i sons  s u b i r  à 1 'échant i  1 l o n  

inconnu (en 1 '  occurence Zn0 en assez grande quant i  t é ) ,  un t r a l  tement appropr ié  

sous Hz + Oz, avec des pressions p a r t i e l l e s  va r iab les  ( v o i r  c h a p i t r e  V). 

6" - Mesures r e l a t i v e s  des nombres de spins : 

Nous comparons l e s  é c h a n t i l  Ions  Inconnus avec l e  s t rong p i  t c h  

Varian, Ce dern Ier  é t a n t  étalonné, l e s  mesures r e l a t i v e s  deviennent donc des 

mesures absolues. L B  u t i l  l s a t i o n  de l a c a v i t é  double permet d ' a t t e i n d r e  une bonne 

p r é c i  sa on sur  ces mesures en permutant l e s  échant i  Il ons . L 'échan t i  l l o n  connu e t  

l ' é c h a n t i l l o n  inconnu sont  placés t o u t  d h b o r d  comme s u r  l a  f i g u r e  8. 

Les canaux A e t  B sont  modulés respect ivement 2i 100 kHz e t  à 

400 Hz ; ciA e t  aB sont  des constantes l i é e s  aux fréquences e t  aux ampli tudes de 

modulat ion, 

6 e s t  un f a c t e u r  dépendant de l ' a j us temen t  du pont  hyperfréquences, 

il peut  changer légèrement l o rsqu 'on  p e n u i e  l e s  échant i  1 Ions. 

GcA9 GcB, GiA, GiB corresporident aux gains des a m p l i f i c a t e u r s  de 

s o r t i e  des canaux A e t  B .contenant l e s  échan t i% lons  c ou i. 

MCAS McB, MiAs MiB sont  tes  premiers moments des signaux de r i vés  

enreg is t rés ,  

Ces premiers moments sont proportionnels aux nombres de spins vus 

dans la zone active de la cavité, soit X et Xi pour les deux échantillons consi- 
C 

Nous pouvons alors écrire : 

d'où 

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

obteh~ine Z 



Conmie noue n'avons rien changé aux modulations au cours des deux 

mesures, il vient : 

Le connaissance de X donne directement Xi par simple lecture des 
C 

gains de sortie et par l e s  calculs des premiers moments des signaux. 

Remarque : Le premier moment d'une courbe y - f(x) est défini par M = '7 x f (x) dx. 
-m 

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

L % c h a n t l l l o n  connu ( " s t ~ o n g  p i t c h " )  e s t  cons t i t ue  par du n o i r  

de carbone déposé sur MC% ; c k s t  un éehan t i l  I o n  homogene de longueur grande de- 

vant  l a  hauteur actawe de l a  cav i té ,  

Xc a éte éta lonné par  Varian, par  comparaison avec d i f f é r e n t s  
Q .  

é c h a n t i l l o n s  connus (O P P M, ~ n " )  r 
15 3,10 sp ins ,  

Xi sera donc mesure en nombre de spins par  cd de poudre, s i  nous 

u t i  1 i sons  un tube de 1.7~ i i l è t ~ e  awinu emp1.o" de l a  même façon par  1 'éehantf l I o n  inconnu. 

A f%n de minimi set- l e s  er reurs ,  11 faudra prendre 1 a précaut ion de tasses 1 a pou- 

d re  de manaerg r e p r o d u c t ~ b l e  e t  d k n  éva luer  % a  



b )  AppficaLiona au signal à g = 1 ,96  de Zn0 : 

L'oxyde de z i n c  é tud ié  présente un s igna l  in tense à g  = 1,958. 

Nous nous proposons d 'éva lue r  l e  nombre de splns responsables de ce s i g n a l .  

al Influence de l a  température ------- : 

Les mesures du premier moment du s i g n a l  du "s t rong p i t c h "  

é t a n t  e f fec tuées à l a  température ambiante ( l e  système à température v a r i a b l e  

n ' a g i t  que sur  1 " c h a n t i l l o n  i n ~ ~ n n u  ) ,  i l  e s t  nécessai re de t e n i r  compte de l a  

v a r i a t i o n  du paramagnétisme avec l a  température dans l e  c a l c u l  du nombre de spins 

de l ' o x y d e  de z i n c  lo rsque c e l u i - c i  e s t  soumis à une température v a r i a b l e o  

Nous admettrons que l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique v a r i e  selon 
1 l a  l o i  de Cur ie en dans l e  domaine é tud ié  e t  nous cor r igerons  dans ce sens l e s  

va leurs  des nombres de sp ins  obtenues, 

Ce t te  c o r r e c t i o n  e s t  admise l e  p l u s  souvent ( 5 )  ; néanmoins 

nous en donnerons une j u s t i  f i c a t i  on théor ique pa r  1  a  s u i  t e  ( c h a p i t r e  II 1, page42) . 
L q l é v a t i o n  de température de l a  c a v i t é  f a i t  d % u t r e  p a r t  

chu te r  légèrement l e  c o e f f i c i e n t  de qua1 i t é  Q. En t o u t e  r i gueu r ,  il f a u t  en t e n i r  

compte, 

B )  Mesures absolues en cours  d e  t r a i t emen t  : 
- - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Pour o b t e n i r  une mesure absolue cor rec te ,  il e s t  nécessai re 

de rappor te r  l a  va leur  Xi ca l cu lée  précédemment , à l a  quant i  t é  de ca ta l yseu r  

soumise à l a  résonance dans l e  réac teur ,  

Une t e l  l e  dé terminat ion  r i s q u e  d ' e t r e  imprécise s i  nous 

opérons d i rectement  (nous ne savons pas exactement q u e l l e  f r a c t i o n  du ca ta l yseu r  

dans l e  réac teur  p a r t i c i p e  e f fec t ivement  à l a  résonance). 

Nous avons donc u t i l i s é  une astuce reposant essent ie l lement  

s u r  l a  cons ta ta t i on  su i van te  s l k x y d e  de z i n c  non s t a b i l i s é ,  broyé ou non dans 

CC14, présente un s igna l  R.P.E. impor tan t  e t  s t a b l e  dans l e  temps à température 

ambiante, Nous opérons a l  o r s  en deux temps : 

- Premier temps : Nous mesurons à l a  température am- 

b i a n t e  To l e  (Xi)T de l 'oxyde de z i n c  non s t a b i l i s é  empl issant  un tube de quar tz  

de meme diamètre i f l t é r i e u r  que l e  s t rong p i t c h .  Nous mesurons en m@me temps l a  

masse volumique apparente de l a  poudreo 



Cet te  mesure f o u r n i t  donc (Xi)To en nombre de sp ins  par  
3 cm ou pa r  gramme de cata lyseur .  

Remarque : Nous avons v é r i f i é  qu'un broyage préalable  dans CC1 4 ne change p a ~ ( X ~ ) ~ ~ .  

- Deuxigme temps : Nous déposons 1 'oxyde de z i n c  non 

s t a b i  1 i sé dans l e réac teur  comme nous l ' avons d é c r i t  précéd~mment. 

La mesure du premier moment Mo du s igna l  observé, à tempéra- .. 
t u r e  amblante To, correspond donc à (Xi)To spins/cmJ puisque (Xi)To e s t  s t a b l e  

dans l e  temps. 

En cours de t ra i tement ,  à l a  température T, l e s  mesures 

absolues peuvent ê t r e  obtenues en éc r i van t ,  pour t e n l  r compte de l ' i n f l  uence de 

G e t  Go sont  l e s  gains de l ' a m p l i f i c a t e u r  de s o r t i e  aux températures T e t  To 

Q e t  Qo sont  p ropo r t i onne ls  aux premiers moments du s igna l  du "s t rong p i t c h "  aux 

températures T e t  To. 

A l a  température %, s i  l e  s jgna l  .observé a pour premier  1 
inoment M, l e  nombre de sp lns  vaudra donc : 

- M Xi - (Xi)To s p i  ns/cm 
3 

y )  Influence de l a  s a t u r a t i o n  : .......................... 
Avant d ' e f f e c t u e r  des mesures q u a n t i t a t i v e s  , il e s t  i n d i s -  

pensable de se p lace r  dans des cond i t i ons  de puissance hyperfréquence t e l l e s  que 

n i  l%cchan t i l%on  de mesure, n% 1 ' é c h a n t i l l o n  de référence ne s o i e n t  saturés.  

Nous avons t r a c é  l e s  courbes de s a t u r a t i o n  à 20°C e t  à - 180°C 

pour l e  s igna l  à g = 1,958 de Zn0 (F ig.  10 a e t  b ) ,  

Le c a l c u l  des premiers moments e s t  t r è s  simple dans ce cas, 

c a r  la l a r g e u r  de l a  r a i e  ne v a r i e  pas : i l s  sont  p ropo r t i onne ls  a l a  hauteur  de 

p i c  à p i c  du s igna l .  



o Stronq pitch ( c )  . ~ w y d e  de zinc (oe~b) 

FIG 10 



Nous avons mu% t ip l i é  les amplitudes mesurées à -180°C par 
93 pour les  ramener à 20°C. 

La puissance hf arrivant sus l 'échantillon, sans atténuation, 
es t  de l  ordre de 150 mW, 

La figure 10a nous montre qu"  20°C nous pouvons u t i l i s e r  une 
atténuation de puissance supérieure ou égale à 8 db ,  alors qu'à -180°C i l  faut 

atténuer au moins à 12 db ( f ig .  l o b ) ,  

Nous avons tracé également la  courbe de saturation pour l e  
slgnal du  strong pltch à 20°C ( f i g o  10c). Nous constatons qu'une atténuation de 

8 db permet dkffectuer sans erreur appréciable, due à la  saturation, les  mesures 
relatives du nombre de spins contenus dans Zn0 par rapport au strong pltch à une 
température supérieure ou égale à 20°C. 

Remarque s Mous vérifions que les courbes de saturation, dans leurs parties liné- 

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

P edb - 10 log - 
Po -. puissance maximum émise par le klystron 

P = puissance utilisée 

Lorsque le signal n%st pas saturé, celui-cl doit être proportionnel 

2 l'amplitude de l'induction magngtique hyperfréquence, La puissance portée par 

cette ~ n d e  est par contre proportionnelle au carré de cette amplitude ; on doit 

donc avoir : 

ritoù log M = - ' 0 + cte 
2 O 

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'atténuatlsn en cours de manipulation (par exemple 

s i  l'échantillon absorbe trop d'énergie dans certaines conditions de traitement), 



V - M E S U R E S  DE R,M.N, L A R G E  BANDE POUR LE P R O T O N  - 
Le méne appare i l  que pour l e s  mesures de R,P.E. (Var i a n  V 4502), adapté 

pour l e s  mesures de R,M.2N, l a r g e  bande, a éte util isép Les mesuves du s i g n a l  du 

p ro ton  on t  Cté f a i t e s  par  Mme R i g o l e ,  ii un champ magnétique de 3760 gauss. 

Cet appareal peut  t r a v a i l l e r  également avec un système a température 

va r iab le ,  s i m i l a i r e  ii c e l u i  u t i l i s é  en R L > P o E o ,  mais é t a n t  donnée l a  f a i b l e  in ten-  

s i t e  des signaux observes ( 1  'oxyde de z i n c  e s t  préajablement s t a b i l i s e  sous O2 sec 

8 420°C, comme pour l e s  mesures de R,P,E. e t  de grav imét r ie ) ,  il e s t  p r é f é r a b l e  

I d ' u t i l i s e r  t o u t  l e  volume u t i l e  de l a  sonde de ROMON., pour y p l a c e r  l e  maximum 

l de s o l i d e .  Par conséquent, l e s  mesures o n t  é t é  e f fec tuées en d iscont inu ,  en u t i l i -  

1 san t  un réac teur  en pyrex pouvant ê t r e  i s o l é  rapidement, à 1 ' a i d e  de deux rob ine ts ,  

I du c i r c u i t  gazeux d é c r i t  ci-dessus, après un t ra j t emen t  adéquat. La masse de cata- 
I 
I l y s e u r  e s t  d ' env i ron  2 grammes, E tant  donné l a  f a i b l e  i n t e n s i t é  des signaux obser- 

l vés, ce sont en r é a l j t é  l e s  d i f f é rences  e n t r e  ceux-ci  e t  l e  s i g n a l  r é s i d u e l  de l a  

I sonde de R O M O N .  q u i  on t  é t é  mesurés. Les mesures sont  effectuées rapidement à l a  

température ambjante : aucune c o r r e c t i o n  de température ne d o i t  donc intervenir 

l o r s  de l a  comparaison d 'échant i l !ons t r a i t é s  à d i f f é r e n t e s  températures. 

, ' -  



J. C k i m ,  Phyh, -' 62 7005 (1965). 
I 

V.A. ICOMAROV, V.M. PROZDAM et G.A, SHlF 



C h A P I T R E  I I I  
-='='='='=-=-=-=-=7q- 



1 - BIGLIOGRAPHIE - 

Dans ce chap i t re ,  nous nous in téressons à l a  nature du s igna l  de 

ReP.E. observé s u r  nos é c h a n t i l l o n s  d'oxyde de z i n c  à g  = 1,958. Rappelons que 

ce s igna l  e s t  l e  seul v i s i b l e  dans l e s  cond i t i ons  expérimentales cho is ies .  

Le spec t re  de R.P.E, de Zn0 au vois inage de g = 1,96 a  é t é  t r è s  é tud ié  

dans d i f f é r e n t e s  cond i t i ons .  Sancier (1 )  a  donné un tab leau r é c a p i t u l a t i f  des 

observat ions e t  des i n t e r p r é t a t i o n s  des d i f f é r e n t s  auteurs ( v o i r  tab leau page 

su ivante) .  

I I  apparaî t ,  d 'après  ce tableau, que l e  s igna l  observé a  é té  a t t r i b u é  : 

- aux é lec t rons  de conduct ion de l ' oxyde  de z i n c  (b,  1) 

- aux é l e c t r o n s  encore l i é s  aux donneurs (b, c, d, j) 

- à des vacances d  bxygène ou centres F (a, e, g  , h, i , k )  
- à des donneurs i on i sés  (zPif) ( f ,  g) 

Bien que l e s  d i f f é r e n t e s  i n t e r p r é t a t i o n s  ne s o i e n t  pas d é f i n i t i v e m e n t  

e t a b l i e s  dans c e r t a i n s  cas, il appara î t  donc que l ' o x y d e  de z i n c  donne un s igna l  

de R.P.E, vers g  = 1,96 de nature  d i f f é r e n t e ,  se lon l e  mode de p répa ra t i on  e t  

l e s  t ra i t emen ts  q u ' i l  a  subis.  

Dans n o t r e  cas, nous a l l o n s  chercher q u e l l e  e s t  l ' hypothèse l a  p l u s  

probable compte tenu de nos cons ta ta t ions  expér imenta leso 



T A B L E A U  1 

P r é t r a i  tement g R A t t r i b u t i o n  : Références : 

: a) 1175°K - a i r  
: g~ 1,957 : vacances d ' i o n s  oxygènes : 

: b)  1175°K - a i r  
: E lec t rons  l i b r e s  s o i t  : 

: dans l a  bande de conduc- : 
: t-ion, s o i t  dans une bande: 

: de donneurs 

: c)  1250°K - a i r  1,957 : Donneurs en sur face  e t  : 

: dans l e  réseau 

: d)  aucun 1,957 : Donneurs dans l e  réseau : ( 3 )  

: e )  1200°K - a i r  1,9555 : Ions oxygènes en p o s i t i o n :  
: i n t e r s t ?  t i e l  1 e 

: p u i s  1125°K - a i r  1,9580 : Défauts d "oxygènes 

-b : f )  775°K - v i d e  1,9567 : Zni i n t e r s t i t i e l  ( 7  
.------------------------4---.--------------------.-----q--------------------.-------------. 

4- : g)  775°K - v i d e  1,9660 : Zni 
( 7 )  

: p u i s  O2 ou T B H P 1,9620 : Vacanes d ' i o n s  oxygènes : 
.----------------------------.-----------------------y-----------------.---"---------* 
: h) 775°K - O2 v i de  1,9607 : Vacances d ' i o n s  oxygènes : (7 )  
.--------------------3---------.-------------T 

: i )  775°K - v i d e  1,957 : Vacances d ' i o n s  oxygènes : 
( 8  

: p u i s  02, NO e t c . .  . 1,961 : Vacances d ' i o n s  oxygènes : 
'-------------------,---------.--------------.-------------*--------------------------: 
: j) 1425°K - v i d e  - Zn 1,957 : E lec t rons  l i é s  aux ( 4 )  

: donneurs 

: k)  aucun - a i r  1,9539 : Centres F (9 )  

: 1 )  575OK - v ide ,  Oz :1,9564 & 1,9600 E lec t rons  de conduct ion : (1) 



I I  - FORME DU SIGNAL - 

Le p i c  e s t  d ' a l l u r e  lo ren tz ienne a tou tes  températures ( f i g .  11). 

Cela permet un c a l c u l  s i m p l a f i é  des premiers moments M, 

Le c a l c u l  montre (10) que, pour un s igna l  l o r e n t z i e n  dér ivé,  

En a p p l i c a t i o n  de cec i ,  l a  déterminat ion du premier moment M de l a  r a i e  

e t  par  s u i t e  du nombre de spins X, se f e r a  i 

- par l a  mesure de Hpp lorsque bpp ne v a r i e  pas (ce qu i  e s t  pra- 

t iquement t ou jou rs  l e  cas à température constante) ,  

2 - par  l e  c a l c u l  de Hpp (Lpp) s i  Lpp v a r i e  ; Lpp peut v a r i e r  de 

3  gauss ( à  20°C), à 6 ou 7 gauss ( à  300°C) ; une mauvaise sta-  

b i l i s a t i o n ,  en présence d'O2 humide, a pour e f f e t  d'augmenter 

Lpp assez for tement  ( j usqu 'à  15 gauss env i ron) .  

Du p o i n t  de vue physique, un s lgna l  de R.P.E, de forme lo ren tz ienne  

dans un s o l i d e  s i g n i f i e  que 1  ' i n t e r a c t i o n  d'échange e n t r e  l e s  spins e s t  impor- 

t an te .  Cet te remarque ne permet d ' é l i m i n e r  aucune hypothèse, mais e l l e  p r é c i s e  

que l e  s igna l  e s t  dû à des spins dé loca l%séso  

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,  e erreur 
relative sur N. peut alors se calculer en négligeant lbrreur commise sur N qui 

1 C 

correspond toujours au même échantillon de référence : 





Dans le cas où les largeurs des signaux ne varient pas, l'erreur sur 
AH N. n'atteint pas 5% (3 fast de l'ordre de 2 % ) "  Lorsque les largeurs des signaux 

1 HPP AL 
varient, l'erreur peut atteindre 20% (3 est de l'ordre de 5%) .  

LPP 

Les comparaisons précises nburont done 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 v a r i a t i o n  du s igna l  en fonc t ion  de l a  température a é t é  observée 

sous N2 dans un domaine a l l a n t  de -180°C à 300°C. 

Les mesures on t  é t é  fa-ites sur  l 'oxyde de z i n c  d k b o r d  s t a b i l i s é ,  pu is  

l a i s s é  1Oh30 à 300°C sous un courant d h z o t e  add i t ionné de 5,5 t o r s  d%ydrogène. 

La v a r i a t i o n  du s igna l  c o r r i g é  a é t é  é tud iée  e n t r e  300°C e t  -180°C ( f i g .  12)  ; 

l a  courbe obtenue e s t  r é v e r s i  b l e o  

On constate que l e  nombre de spins c r o % t  avec l a  température. Lnhypothè-  

se d h n  s igna l  de R,P,E. dû aux donneurs non i on i sés  d o i t  dont ê t r e  r e ~ e t é e .  

Nous pouvonc admettre qu 'à basse température ( i n f é r i e u r e  à -50°C), l e s  

phénomènes électroniquessuperficie1s n v n t e r v i e n n e n t  pas ; par conséquent, l a  

pente de 0,018 eV mesurée dans ce domaine correspond b ien  à des phénomènes é lec -  

t ron iques i n te rnes ,  

Nous pouvons a l o r s  considérer  c e t t e  v a r i a t i o n  comme l i é e  à l ' i o n i s a t i o n  

des donneurs D contenus dans l e  semiconducteur. Le diagramme de bandes d%nerg ie  

d o i t  donc ê t r e  de l a  forme ( f i g .  13) : 

Bande de conduct ion 

Niveau de Fermi 
- - - - - - - - - - -m- - - - - -vm- - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

F 

Bande de valence E~ 

FIGURE 13 
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Nous allons essayer de p r e c ~ s e r  ce point en étudiant la  variation du 

coefficient de qual i té  Q de la  c a v ~ t é  lorsque X varie à 300°C en présence d h n  

mélange H2/02 de composition variable ( l ' é tude  detat l lée  de ce phénomène sera 

abordée au chapit-re V ) .  

On s a i t  en e f f e t  que, lorsque l a  conductivité a de l 'échant i l lon varie,  

l a  variation des pertes diélectrlqvec dans la cavité entraîne une variation de Q : 

Qo : coefficient de qualité de la  c a v i t é  vide 

Q, : coeff icient  l i é  aux pertes d ~ é : ~ r t r ~ q u e s  dues à la présence de l ' échant i l lon .  

1 
La théorie p p e u o ~ t  alors qiie e s t  proport~onnel à no (11) O U ,  Q 

puisque la conductavit6 e s t  p r o p o i t ~ c n n e J l ~  au  ombre de porteurs l ibres  : 

car nous c on sidérons I C I  ( n  j [ p ) ,  donc 1 s ' a g i t  essentle1 lement du nombre 

d'électrons libres 

D>utre par t ,  iorsque vapie, nous avons déjà signalé que l e  courant 

de déséquilibre du p o n t  hyperfréqueuce I f  Fecu par le détecteur vame I~néairement 
1 avec a(-) .. Q 

Nous v é r i f ~ o n s  alors que A I f  v a r i e  linéairement avec X (f igure 1 4 ) .  

Cecl montre donc qu'il exls te  une relation lqnéa%re  entre  le nombre de spins X 

e t  l e  nombre d'électrons de conduct~on, 

Dans les  cond:tjons expérlmentaies choasles, l a  v a r i a t ~ o n  du nombre de 

spins e s t  due à des t ransfer ts  électron~queç de surface (voir chapitre V ) .  Ces 
t ransfer t s  é lectron~ques nYnlerv+ennent pds directement sur l e  nombre de donneurs 

-b 
Z n i  , tous ionisés à 300°C. L'hypothèse d 'un  signaT de R.P.E. dU aux électrons de 

conduction e s t  d o ~ c  ce l le  qui rend l e  mieux compte de 1 'ensemble des r é su l t a t s ,  

Remarques : 

1 "  - La sem~c?ndustititG d~ I ' O X V ~ ?  de z i n :  nous oblige à tenir compte 

dbun évenbucL effet d e  peau 

1.e ca?cul  nous  rnnnfYp q1:e J '@p=h c ç e ~ : r  de  peau S es t  très supérieure à 





la dimension des grains estimée par microscopie électronique (13) : on observe 

des aiguilles fines de 2u de large et des cristallites de 0,2p de diamètre, qui 

se transforment sous H en petits disques de 0,lu de diamètre et 0,OI à 0,021.1 2 
d'épaisseur. 

L'épaisseur de peau s'exprime (14) : 

6 = ' = 5 microns 
I?irlsaf 

avec 
-6 -1  - 1  

a - 10 R m (valeur la plus élevée mesurée sur 
nos échantillons) 

p 4n IO-? (perméabilité du vide) 

Nous calcul.ons S # 5 microns, L'effet de peau est donc négligeable. 

2' - Nous avons admis que le signal de R.P.Eo 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 
1 

paramagnétisme varie effectivement. en - : le moment magnétique macroscopique in- 
T 

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

1 z g B B est la perturbation énergétique due au spin de l'électron (composante 
1 

magnétique - g f3 plongée dans une Bnduet ion B) . 
2 

9 - 
N(E) est la densité d'états (divisée également en spins et en spins ) .  

f(E) est la fonction de distr~bution de Fermi-~irac (annexe 1 ,  relation ( 7 ) ) ,  



d ' o ù  

d'autre part, si : 

E - EF 
- 

f ( E )  # exp 
kT 

distribution de Boltzmann 

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

2 
(g 61 B 

d ' oh 
* =  4 k T  , ce qui correspond bien à une variation 

1 
1 

du signal de R.P.E. proportionnelle à n et à - (paramagnétisme classique). 
b T 

La validité de cette loi repose sur l'approximation : 

(E - EF = 2 kT correspond approximativement à une erreur de 10%). 



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

te, cette condition est donc vérifiée si : 

E C -  E > 2 kT, ce qui est toujours vrai lorsque les donneurs Zn 
F i 

sont totalement ionisés (semiconducteur extrinssque). 

En conclusion, nous avons montré que l e  signal de R,P,E. à g # 1,96, 

étudié dans nos conditjons expérimentales, e s t  bien dû  aux électrons de conduc- 
tion : l es  variations de ce signal avec la température, ainsi  que les  variations 
du coefficient de qual i té  de la  cavité s ' in te rprè ten t  correctement dans le  cadre 
de ce t te  hypothèse. Nous avons vér i f ié  de plus que 1 ' e f f e t  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 l a  charge 
superf iciel le  à différentes température? e t  sous différentes atmosphères. 
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NATURE ET RÉACTIVITÉ DES ESPÈCES I O N I Q U E S  OXYGENE 

A LA SURFACE DE ZNO 

-=0000000=-'0000000'- 

NATURE DES ESPECES OXYGENE ADSORBEES - 

De nombreuses études ont été effectuées sur Zn0 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 Oz, sous 
courant gazeux). Néanmoins, i l  est intéressant de résumer les résultats essentiels 
obtenus lors de ces diverses études. 

- 
1" - Signal R.P.E. de O : 2- 
Les travaux de R.P.E. font état de 1 '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- ces résultats, 
nous pouvons rappeler que : 

- R.J. Kokes (1) a été un des premiers à observer sur Zn0 à 

77"K, un signal R. P. E. relatif aux espëces oxygène: chimisor- 
bées ; i l  1 'attribue aux espëces superficielles 02. Le signal 



correspondant e s t  un t r i p l e t  dont l e s  d i f f é r e n t e s  va leurs  de g 

peuvent ê t r e  r e l  iées  à l ' anisotropae de c e t t e  espèce, 

- Y, F u j i t a  e t  J. Turkev i tch  (2 ) ,  a i n s i  que J.H. Lunsford ( 3 )  on t  

conf irmé c e t t e  hypothèse. 

2" - Signal  R,P,E. de O- s 

M a  Setaka et T, Kwan (4 )  on t  é t u d i é  l e s  v a r i a t i o n s  du s igna l  a t t r i b u é  I 

- I 
à O2 avec l a  température : i l s  on t  constaté qu'au-delà de 200°C, l e  t r i p l e t  e s t  

remplacé par  une seule r a i e  qu i  d isparaTt  au-delà de 370°C ; ces auteurs a t t r i -  
l 

buent ce nouveau s igna l  à O-, mais 1 'aspect  i s o t r o p e  de l a r a i e  R,P. E. permet de l 

l 

douter  de c e t t e  a t t r i b u t i o n  (2 )  

L k b s e r v a t i o n  d b n  t e l  s i gna l  r e s t e  d k i l l e u r s  controversée : en e f f e t ,  

R.D. Iyengar, V o V ,  Subba Rao e t  A.C, Zett lemoyer (5 )  o n t  constaté % a  d i s p a r i t i o n  

t o t a l e  du t r i p l e t  a t t r i b u é  à 02-, par  chauffage à 350°C, mais par  cont re  i l s  n ' o n t  

pas vu apparaâtre de s igna l  correspondant à 0- au-delà de 200°C.Ils en concluent  

que, s i  l a  t rans format ion  de 02- en O' se p r o d u i t  au cours de ce chauffage, l e s  

0- p r o d u i t s  sur  Zn0 ne do i ven t  pas ê t r e  v i s i b l e s  en R.P,E,, 

Pourtant,  s i  l e s  signaux de R,P.E,, dus aux espèces s u p e r f i c i e l  l e s  O-, 

n 'appara issent  pas sur  ZnO, Tench e t  Lawson ( 6 )  a i n s i  que Will iamson, bunsford 

e t  Naccache ( 7 )  o n t  b ien  i d e n t i f i é  un s igna l  correspondant à c e t t e  espèce, après 

ch im iso rp t i on  de N20 sur Mg0 i r r a d i é  par  des U.V. ou des rayons y. Une étude à 

l ' a i d e  de l Y s o t o p e  17 de l "oxygène (8) prouve de manière i r r é f u t a b l e  que l e  

s igna l  observé e s t  b ien  dû à O-, De nombreuses t e n t a t i v e s  pour f a i r e  appara f t re  

un s i g n a l  semblable sur Zn0 se sont  révélées in f ruc tueuses ; seul  un r é c e n t  

t r a v a i l  de N,B. Wowg, Y. Ben T a a r i t  e t  J6Ho Lunsford (94 f a i t  é t a t  d h n  spec t re  

obtenu pa r  i r r a d i a t i o n  U,V, de Zn0 à 77"K0 Ce s igna l  e s t  comparable à c e l u i  

obtenu su r  Mg0 ; une adsorp t ion  pr fh lable de N,O (marqué avec 170) augmente 
6 

considérablement 1 a q u a n t i t é  d '0 -  formés. Néanmoins, comme l e - s i g n a l  ne montre 

pas de s t r u c t u r e  hype r f i ne  due à 170, ces auteurs concluent  que l e s  0- obserrés 

ne sont  pas l e s  espèces s u p e r f i c i e l l e s  r é s u l t a n t  de l a  décomposit ion de N20 ; 

c e l l e s - c i  s e r a i e n t  piégées dans des vacances anioniques e x i s t a n t  en sur face e t  

l e  t r o u  p' a i n s i  formé s e r a i t  ensu i te  piégé dans une vacance ca t i on ique  du ré -  

seau, v o i s i n e  de O-- e t  qu i  s e r a i t  a l o r s  responsable du s igna l  observé, 



En conclusion, sa 1 kensemble de ces travaux de R,P.E, prouve blen la 
m 

formation de lkespece superf iciel le  O2 sur Z n O ,  à une température inférieuie à 

200°C, l a  formation de 7 espèce superficiel l e  O- à haute température ne peut 

apparemment pas ê t r e  montrge dlvectement par ce t t e  technique, Ceci e s t  corroboré 

par- l e s  calculs theoriques de M-ikheikin, Mashchenko e t  Kazanskii (10) qui mon- 

t r e n t  que ! e spectre de R, P o  E ,  de ! "spèce adsorbée 0- ne peut Etre observé que 

lorsque son environnement a une symétrie bien particulière (C4,) 

La formation de 7 kgsi?ce O- à haute température sus Zn0 doi t  donc ê t r e  

montrée à l ' a i d e  d%autres technjques, 

3" - Etude par e f f e t  Hall : 
=--,---- 

Chon e t  Pajarès (BI) ont etudié,  par e f f e t  Hal l ,  dans l e  domaine de tem- 

pérature 100°C - 350°C e t  dans l e  cas dauun surface degazée préalablement sous 

vide, les  waràatians du nombre d%éaectrons de conduction de lbxyde  de zfnc dopé 

au galllum lors  de 11adsorpt70n de Pajbles quantites dkxygène, La variation du 

nombre d%électrons de c o n d u c t ~ a ~  An e t  l a  quantlté correspondante de molécules 

dkxygèèn adsorbées c02 ont é t é  déterminées l a  figure 15 représente l e s  varia- 

t ions de A n / A O s  observées par CRS auteurs en fonction de la  temph-ature à laquelle 

l a  mesure e s t  effectuee, 

Ces résu1 t a t s  rnsrtrent q u  eq dessous de 20Q°C, une msléê.ule d'.oxygène 

se ch3misorbe sur Zn0 en captant un seul électron d u  solide,  c k s t - à - d i r e  en ?or- - 
mant l 'espèce superf iciel le  O2 alors  qu% 22Q00C Ibxygène se chimisorbe en cap- - - 
t an t  deux électrons pap molécule e t  forme dont s o i t  1 'espèce superf ic ie l le  O2 , 
s o i t ,  comme l e  supposent ces auteurs, l kspèce dissociée O-,  

4" - Resultats expép7mentaux cornplementaires n ----- 
En ce q u f  nous conceYne, nos échantillons sont "s tabi l isés"  préalable- 

ment sous une atmosphère dkxygène à 42Q°C (chapitre I I )  e t  aucun signal r e l a t i f  

aux espèces superf9c-ielsles n 'es t  ensuite v is ib le  en'R,P,E,, mhe  à basse tempé- 

rature  s les  temps de r e l a x a t î o ~  r e l a t i f s  à ces espèces sont wraisemblablement 

beaucoup trop couvtâ, à cause de l "mportant recouvrement de 1 a surface b kx- 

ploi ta t ion de l a  R , P , E ,  dans ce domaine ne peut donc pas être poussée plus loin,  

Bans les  cond9itionç expér~mentales que naus ayons choisies, seul l e  signal à 

g = 1,96 e s t  v is ib le  e t  ~ o u s  avons Ça~nt- etetdie ' tout dhbord ses variations sous 





courant d'oxygène pur, en fonction de l a  température dans l e  domaine compris 
entre 20°C e t  30Q"C (f igure 16) .  

On constxtte q u k n t r e  250°C e t  300°C, l e  nombre dé lec t rons  de conduc- 
t ion X e s t  f a ib l e ,  alors qu%u-dessous de 200°C i l  a t t e i n t  des-valeurs u n  peu 

pl us élevées, 

Il faut noter que l'évnlutisn de X, lorsque nous diminuons la tempéra- 

ture au-dessous de 2 0 0 " ~  après stabilisation du catalyseur, est lente o 11 est 

par exemple n6cessaire d'aereadre plusleurs heures avant dbbtenir un signal 

stable B ~ r s q u e  nous abaiss~ns la température de 3 0 0 ~ ~  à 1 5 0 " ~  ; celui-ci @ro?t ' 

lentement en fonction du temps jusqu'à ce qu-l atteigne une valeur pratiquement I 

constante (que nous c o ~ s l d & r e r o a â  corne la valeur de X stationnaire), Par contre, 

en réaugrneaiban+ 1.a tempesataare 2 partir d'une vâIeu~ stationnaire 2. plus basse 

temperature, nous obtenons très rapidement une autre valeur de X stationnaire 

(au bout de quelques minutes). 

Nous ne retiendrons ici  que la  courbe s tat ionnaire  e t  nous revaendrons 
par l a  s u i t e  sur l k s p e s t  cinetique" Cette courbe presente en e f f e t  une analogie 
importante avec les  rGsuitats de Chon e t  Pajarès o les  domaines de température, 
dans lesquels ori observe une variation notable de charge ,superf 7 ci e l  l e ,  corres- 
pondent parfaitement- La courbe s tat jonnaire  que nous avons obtenue peut donc 

bien skxp l ique r  par 'kexlstewce des deux types d'espèces ioniques superf ic ie l les  
oxygene e t  O-. Dans notpe cas, u~ bilan électronique semblable n'"es pas 
faisable ,  cap nous t ravai l lons en régime dynamique, c 'est-à-dire avec un Secou- 
vrement stationnafve de l a  surface par lbxygène e t  i l  e s t  g ~ % d e n t  que ce recou- 
vrement doi t  varier avec l a  température ; malheureusement, la  sens ib i l i té  des 
mesures grawfmétriques n k s t  pas suff isante  pour déterminer ces var iat ions,  

E n  concl usaon, ce nesu1 t a t  confisme, dans nos condi taons expérimentales, 
l e s  observations de Chon e t  Pajarès, sur u n  Zn0 non dopé. De plus, nous avons - - 
constate ? a  lenteur de l a  reaction 2 0- - O2 + e . Ceci e s t  u n  f a i t  intéressant 
qui sera analysé de façon plus prkcise par l a  su i te ,  Dans 1 'immédiat, nous en 
retiendrons l a  p~ssfbAl=ité de "'tremper" 1 koygène adsorbé à l "éat O-, e t  par 
conséquent daobbeenar 3 é t a t s  du catalyseur s 

- oxygèqe adsorbe à 1 ' é t a t  O-, s tab le  à haute température 
( T  250°C) 





- oxygène adsorbé à 1 ' é t a t  O!,, trempé à basse température 

( T  < 200°C) 
- - oxygène adsorbé à l ' é t a t  O2 , stable  à basse température 

(T < 200°C) 

L'adsorption de l'oxygène sur Zn0 à,yne,température supérieure à 

250°C e s t  donc bien décri te  par l e s  deux péatct4ons successives : 

0 2 + e - + S  
- 

O2 équi l ibre  rapide 

ne fa i sant  intervenir q u  ' u n  Lseul t ransfer t  électronique 
S = ' s i te superficiel  , 

- 
O2 + e- + S -7 2 0- plus lente car 

e t l e  nécessite,  en plus du t ransfer t  électronique, l ' ex is tence  

d'un second s i t e  voisin du premier. 

I I  - REACTIVITE DES ESPECES O -  E T  O - - 
+ 2- 

Plusieurs travaux précis ont é t é  rgal isés  dans ce domaine. 

K.M.  Sancier (12)  a étudié par R.P .E .  l a  réac t iv i té  avec CO des espèces - 
oxygènes O2 e t  0- su'r Z n O .  Il a analysé l e s  variations relat ives  du signal à 

- 
g = 1,96 - e t  du t r i p l e t  a t t r ibué  à O2 lorsque Zn0 e s t  mis en présence de CO.  I l  a 

interprété  ses  résu l ta t s  en supposant que 1 'espèce 0- ne donne pas de signal de - 
R . P . E .  e t  e s t  beaucoup plus réactive que l 'espèce O2 . Bien que l e  signal corres- 
pondant à 1 'espèce O- ne s o i t  pas détectable sur ZnO, ce r é su l t a t  e s t  intéressant 

car i l  e s t  en accord avec des études récentes sur Mg0 i r r ad ié  par des U . V . ,  con- 
cernant l a  réac t iv i té  de O- avec CO e t  l e s  hydrocarbures légers (13) ; c ' e s t  pour- 

quoi, après avoir effectué une synthèse des travaux effectués dans ce domaine, 
' Dérouane e t  Védrine ont supposé de manière générale que 1 'espèce 0- e s t  1 'espgce 
intervenant dans l e s  réactions d'oxydation catalytique (14 ) .  



Pour confirmer ce t te  hypothèse dans notre cas,  nous avons vé r i f i é  qu'en 
dessous de 200°C, Hz n 'a  pas d ' e f f e t  appréciable sur l e  signal R . P . E .  des électrons - 
de conduction s i  1 'on se trouve dans 1 ' é t a t  O2 (obtenu laprès une at tente  de plu- 
s ieurs  heures à 150°C sous O z )  ; par contre, l'admission immédiate d'HE à 150°C, 
dans 1 ' é t a t  trempé 0- par u n  refroidissement rapide, provoque u n  accroissement im- 
portant du signal (figure 17).  La rapidi té  du phénomène observé n'en permet pas 
l ' é tude  cinétique précise. On note simplement que X a t t e i n t  t r è s  v i t e  dans ces con- 
di t ions une valeur comprise entre  2,5 e t  3.1017/cm3. Ces résu l ta t s  apportent dgnc 
u n  argument de poids pour étayer 1 'hypothèse de l a  réac t iv i té  de O- dans nos con- 
di t i  ons expérimental es .  De pl us, ceci correspond bien au domai ne- de tgmpérature 

.*i * 

dans lequel se déroule la  coadsorption H2/02 : nous avons vu que, lorsque Zn0 e s t  
en présence d'oxygène, 1 'espèce O- ex is te  seule e t  de manière s t ab le  à p a r t i r  de 
250°C, qui e s t  justement l a  température à par t i r  de laquelle,  en présence d'hydro- 
gène e t  d'oxygène, l a  coadsorption devient mesurable gravimétriquement (15). Cela 
s igni f ie  bien que 1 kspèce oxygène 0- e s t  nécessaire pour que l a  coadsorption se 
déroule avec une vitesse appréciable. 

En conclusion, dans l e  mécanisme de coadsorption, nous pouvons donc 
écr i re  l ' é tape  acceptrlce (adsorption de l'oxygène), au-dessus de 250°C : 

e t  l a  vi tesse acceptrice s'exprime bien (chapitre 1) : 

où ns : concentration superf ic ie l le  des électrons l ibres  de Zn0 

(S)  : concentration superf ic ie l le  en s i t e s  vacants. 

kA : constante de vitesse de l a  réaction de formation O- ; kA doi t  diminuer 
fortement en dessous de 250°C pour t en i r  compte des constatations expéri- 
mental es - 

K : constante d 'équi l ibre  de chimisorption de O2 ; c e t  équi l ibre  e s t  plus 
rapide que 1 a seconde réaction (formation de O-). 





Pour compléter ce mécanisme, il reste à préciser la forme de 1 'étape 
donatrice qui doit également faire intervenir 1 'espèce O-. 

' Dans ce but, nous allons étudier 1 'évolution du nombre d'électrons de 
conduction en introduisant le réducteur HE, seul ou avec de l'oxygène, afin de 
déterminer si 1 es espèces superfi ciel 1 es positives interviennent ou non dans 1 a 
coadsorption. La résolution de ce problème est 1 iée à la détermination de la charge 
superficiel le qs , que nous devons déduire de 1 a mesure du nombre d'électrons de 
conducti on X, par R .  P. E. . Il est nécessaire pour ce1 a de connaître, 1 a vafeur parti - 
cul ière Xa du nombre d'électrons de conduction lorsque qS = O (bandes plates) . Nous 
allons abocder maintenant ce point, qui est essentiel dans notre travail. i 
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C H A P I T R E  V 
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CALCUL DE LA HAUTEUR DE BARRIÈRE DE POTENTIEL VS 

Nous avons observé l e s  v a r i a t i o n s  du s igna l  à g = la,96, lo rsque l ' o x y d e  

de z i n c  se t rouve en présenc& d '  hydrogène ou d 'un  mélange d'oxygène e t  d'-hydrogène 

dans l e  domaine de température 250°C - 300PC. Nous avons vu que sous oxygène pur, 

l e  nombre d 'é lec t rons  de conduct ion Xe, e s t  t r è s  f a i b l e  dans ce domaine de tempé- 

r a t u r e  'il e s t  compris su i van t  l e s  Ca$ e n t r e  l a  l i m i t e  de dé tec t i on  e t  2.10 
+16 

3 par  cm . Pour des pressions d'oxygène p lus  f a i b l e s  (de 1 'o rdre  de 10 t o r r s ) ,  . i l  
3  a t t e i n t  des valeurs légèrement supérieures ( 2  à 4:10+l6 par  cm ) .  

'.. . 
1 - - EXISTENCE D ' U N E  L I M I T E  SUPERIEURE D U  NOMBRE D'ELECTRONS DE 

CONDUCTION - 

1" - Adsorpt ion d'hydrogène : 

Sous hydrogène.,seul, l ' o x y d e  de z i n c  dev ient  t r è s  conducteur (1 )  e t  1 :on 

a constaté à 320°C unedébut  de réduc t ion  de l ' oxyde  (:à 1 ' é t a t  de z i n c  : l e s  mesures 

thennogravimétriques o n t  mont*, à c e t t e  température, une pe r te  de poids i n i n t e r -  

rompue, eh accord avec d k u t r e s  auteurs (2)  e t  des vapeurs de z i n c  s e  condensent ,r 

su r  l e s  pa ro i s  du réac teur  à l a  s o r t i e  du f o u r .  Ce phénomène se t r a d u i t  en R.P.Eo 

par  un élargissement impor tant  du s igna l  à g = 1,96 e t  par  une chute considérable 

du c o e f f i c i e n t  de q u a l i t é  de l a  cav i té ,  dès 300°C lo rsque l ' oxyde  de z i n c  e s t  l a i s -  

sé p lus  de 30 minutes sous N2 + Hz. Néanmoins, en u t i l i s a n t  de t r è s  f a i b l e s  pres- 

sions p a r t i e l  l e s  d i  hydrogène, e t  à cond i t i on  de n'e pas a t tendre  t r o p  longtemps, nous 

avons réuss i  à obtenir ' ,  même à 300°C, un s igna l  mesura6le e t  correspondant à un 



nombre de spins X s t a b l e  de 1 ' o r d r e  de 3.1017/cm3. Cet te va leu r  ne v a r i e  pas b 
lorsque 1 'on diminue ensui t e  l a  température jusqu 'à  200°C sous Np + Hz. 

2" - Coadsorpt ion H2/02 : 

En présence à l a  f o i s  d'oxygène e t  d'hydrogène e t  pour des pressions 

p a r t i e l l e s  v a r i a n t  de quelques t o r r s  à quelques d iza ines  de t o r r s ,  nous constatons 

que l e  nombre d%lec t rons  de conduct ion X prend a l o r s  des va leurs  comprises en t re  

l e s  l i m i t e s  X e t  XH déterminées ci-dessus ; d ' a u t r e  p a r t ,  nous remarquons un 
O2 f a i t  impor tan t  : X a d e i n t  assez rapidement une va leu r  s t a b l e  dans l e  temps, qu i  

ne depend que du rappor t  des pressions p a r t i e l  l e s  -d'oxygène e t  d ' hydrogène, pour 

une température,donnée dans l e  domaine 250°C - 300°C. 

Nous avons donc déterminé l e s  v a l e u n d e  X en f o n c t i o n  de Po /PH dans ce 

domaine ( f i g u r e  '18) .  Nous constatons, en d iminuant  l a  température, p$rtir de 

240°C l e s  phénomènes observés deviennent moins rep roduc t i b les  e t  évo luent  l en te -  

ment avec l e  temps -contra i rement  à ce q u i  se passe à température p lus  élevée-.  

A ZOOOC,  nous n'observons p l u s  aucun e f f e t  é lec t ron ique  lorsque nous f a i s o n s  va- 

r i e r  l e s  pressions p a r t i e l l é s  des deux gaz. 

I Un r é s u l t a t  remarquable se dégage de c e t t e  étude : l e  nombre d ' é l e c t r o n s  

1 de conduct ion ne dépend p.lus n i  de l a  .pression d'hydrogène, n i  de l a  température 

lo rsque l e  rappor t  P /P dev ien t  suff isamment p e t i t .  De p lus ,  la ;  ,valeur obtenue 
02 H2 

e s t  prat iquement ce1 l e  mesurée en présence d'hydrogène seul (XH ) . Il . e x i s t e  donc 

une v a l e u r  1 i m i t e  supér ieure du nombre d ' é l e c t r o n s  1 i b r e s  du so f i dé ,  correspondant. 
, I 

à une va leu r  l i m i t e  de l a  charge s u p e r f i c i e l l e .  A quels phénomène3 correspondent 

ces l i m i t e s  ? S i  nous supposons que 1 'hydrogène seul  peut  donner des é l e c t r o n s  

1 au semiconducteur, l a  va leu r  l i m i t e  observée correspond a l ~ r s  à un recouvrement 

u l  t ime de l a  sur face par  l e s  espèces p o s i t i v e s  hyd r~gènq ,  . * '  C e t t e  1 i m i t a t i o n  

n ' e s t  pas due à un e f f e t  é l e c t r o s t a t i q u e .  En e f f e t ,  1 '$6f-rodiction - r d ' é l e ç t r o n s  

1 supplémentaires dans l e  s o l i d e  d o i t  c rée r  une charge d 'accumulat ion -et. moins 

1 mod i f i e r  l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  que dans l e  cas d'une charge d'appauvrissement ; 

l a  charge s u p e r f i c i e l l e  qs peut  donc v a r i e r  p l u s  for tement  après l ' o b t e n t i o n  du 

p o t e n t i e l  de bande p l a t e  (Vs = 0) qu'avant .  N a i s  n'observons pas de v a l e u r  remar- 

quable de qS correspondant t e l  changement des phénomènes e t  l a  l i m i t e  observée 
- 

correspond par  conséquent-ia. J!.épudsement d'une espgce chimique capable de f o u r n i r  

l e s  é lec t rons .  



2 , 4 S 
FIG 18 
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Compte tenu de l a  cowclusion du c h a p l t r e  I V ,  nous é c r i r o n s  donc l a  

r é a c t i o n  d 3 d s o r p t i o n  de 1 'hydrogène sous l a  forme suivante (mécanisme du type (a )  i 
du c h a p i t r e  1) : 1 

3" - Adsorpt ion de 60 r 

Comme l e  mécanisme de type (7)  e s t  justement c e l u i  proposé par  Chon e t  

P r a t e r  dans l e  cas de l a  r é a c t i o n  d 'oxydat ion  de CO su r  Zn0 (31, nous avons dé- 

c i d é  de mesurer également l a  va leu r  de XCO en admettant de I 'oxyde de carbone dans 

N2,  dans l e s  mêmes cond i t i ons  que pour l 'hydrogène,  e t  nous avons constaté e f fec -  
1% 3 t ivement ,  qu'aux e r reu rs  de mesures près, XCO = X # 3.10 /cm . La s i m i l i t u d e  

H2 
de ces deux r é s u l t a t s  conf i rme no t re  hypothèse concernant l a  l i m i t a t i o n  du nombre 

d ' é l e c t r o n s  de conduct ion. I l  e s t  a l o r s  nécessai re de r e l i e r  l e s  v a r i a t i o n s  de X 

à c e l l e s  de l a  charge s u p e r f i c i e l l e  qs e t  il e s t  t e n t a n t  d ' a s s i m i l e r  qS au nombre 

d ' i o n s  0- pour l e s  températures supérieures à 250°C, Dans ces cond i t i ons  on aura 

XCO = X,, = X O d  xoest l e  nombre d ' é l e c t r o n s  de conduct ion lorsque l e s  bandes sont  

p la tes .  $ e t t e  t h é o r i e  d o i t  permet t re de c a l c u l e r  l a  hauteur de l a  b a r r i è r e  de po- 

t e n t i e l  V s  d 'après l a  r e l a t i o n  151.  D'au t re  p a r t ,  c e t t e  s i m i l i t u d e  nous i n c i t e  i3 

é t u d i e r  p lus  en d é t a i l s  l e  mécanisme de coadsorpt ion de C0/02 : cec i  sera  f a i t  

dans l e  c h a p i t r e  VII ,  

I I  - RELATION ENTRE X ET V - 
S- 

1" - Théorie : 

Les mesures de R , P , E ,  nous permet tent  d ' a t t e i n d r e  l e  nombre moyen X 

1 d ' é l e c t r o n s  de conductaon par  u n i t é  de volume de l a  poudre d k x y d e  de z i n c  ; l e  

1 b i l a n  des charges, dans l e  cas d h n e  charge s u p e r f i c i e l l e  négat ive,  s 'expr ime en 

I cons idérant  que pb << nb : 

a7 3 
Xo = v a l e u r  de X lorsque l e s  bandes sont  p l a t e s  = 3,10 /cm 

1 a  = a i r e  vslumfque de l a  poudre d b x y d e  de z i n c  

a = a S x p 8  
2 

as = a i r e  spéc i f i que  de Zn0 = 16 m /g (mesure B.E.T.) ., 
P '  = masse volumique apparente de l a  poudre Zn0 # 1 g/cm3 

P = masse volumique r é e l l e  de Zn0 c r i s t a l  T in  = 5,6 g/cm 3 



En eFfet ,  les va leu rs  de X mesurées dépendent du tassement de l a  poudre, 

donc de s a  masse volum7que apparente, Pour un g r a i n  dBsxyde de z inc ,  l o r sque  

4, O (baodec p l a t e s ) ,  l e  nombre deélect rons de conduct ion par  u n l t é  de volume du 

sol ide  e s t  6gaJ à n ; pour une poudre, nousavons . 
&, 

l a  charge s u p e r f i c i e l ~ , e  q, i u e x p ~ + m e  en f o n c t i o n  de l a  hauteur de l a  

b a r r a è w  dc p o t e n t i e l  V s  151 a 

?a c o n f i r m a t i o ~  de l a  valeur de XQ peut  donc ê t r e  obtenue par  l a  vérifi-  

En vempiaçan% l e s  d;ver s  paramètres pa r  les va leurs  numériques : 

e -. 1,6 ,10  -19 

k = 1 . 3 9 . 1 0 ~ ~ ~  J ,degré -1 

7 7 3  a 1,6,%0 m - j m z  

E # 10 x F~ # IO-'' MKSA ( 4 )  (remarque 2 )  

24 3 N = n 5,6 rc: X f- 1 ,68 ,%0  /m D b -  O 

n9us obtenons ; 

V c  : 1 , 8 6 ~ 1 0 - ~ ~  (x, - g l 2  -+ 0 , 8 6 9 . 1 0 - ~  T 1 

3 oU V e  r'eupYlms en v o l t  e t  X en ~ o m b ~ e  de sp ins  par cm , 



2" - Confirmation de la valeur numérique Xn : 
V 

Au cours de la coadsorptlon H2/02, l a  mesure directe  de V, par 1 a tech- 

nique des potentiels de contact n ' e s t  pas possible ( à  cause des e f f e t s  dipolaires 
dus à H20 adsorbée). 

Nous pouvons néanmoins calculer V s  à l 'aide de l a  relation ! 14'1et nous 
1% constatons que pour X, - 3.10 /cm3, VS e s t  une fonction l inéaire croissante du 

P 
logarithme de - O2 (figure 191, Pour des valeurs numériques de X o  d i fférentes ,  ce t t e  

li i neara t é  ''k n k e x i t e  plus. 

Ce point important e s t  à r e l i e r  aux mesures de conductivgté électrique 

f a j t e s  par Bonnel%e : l a  conductiv7t- de ZnO, mesurée à u n  recouvrement en eau 
602 constant, décroat Isnealrement avec - O R ,  7a conduct7witi? e s t  l i é e  au passage 
442 

des i2lectrsns d'un grain de Zn0 à un  autre gra9n de Zn0 e t  c$ passage se f a i t  en 

franchissant la b a r r ~ è s e  de potentiel super f ic ie l le ,  donc la  conductivité e s t  bsen 
eVs 

prgpoutionnelle à exp - -2- . 

ha 101 expérimentale obtenue en conductivité s ' é c r i t  s 

À eVs 
exp -T = A - P 

>' # 3 P 
s o i t 2  300°C O2 

= 38,2 log B-- + Cte 
" ( m v )  * - . . 

Nos mesures . de W,P,E, aboutissent à o 

=+ Cte V s  46 log 
H9 

Nous obtenons donc un accord quantitatif entre les  deux types de mesures a 
W o P o E o  e t  c o n d ~ c t i v i t é ,  L'erreur de 20% sur A e s t  compatible avec les wseurs  expé- 

rimentales sur 1 'éval uatjon du nombre de spins,  Nous avons complété ce t te  étude 

avec des mesures effectuées à plus basse température : l es  valeurs de V, calculées 

sont ~eprésentées  sur l a  f igure 20, Nous véri%ilons =ici encore 7 a Io?  précédente 

( f igure ,21) ,  toutefois i l  faut  remarquer q u k n  dessous de 240°C % a  valeus de A - 
n k  pplus de sens,les espèces O2 Inteyyiennmtet l a  théorie n ' e s t  plus applicable. 









Remarques sur ha precision des calculs : 

Remarque B : 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 paramstre notre poudre ne nous donnerait pas une valeur 

correcte car les effets capaitifs entre les grains perturbent considérabLement 

les phénomEnes ( 5 ) "  

Remarque 2 o En toute rigueur, il faudrait utiliser dans Be5 eaiculs ,  

non pas la relation ( 5 )  qpi nbest approchée, mais la relation comp1ète démontrRe 

dans le chapitre Io Celle-ci conduit alors à a 

L'écart de 1s relation ( 1 4 )  par rapport à cette dernigre est évidement 

d'autant plus important que V est petit, Mous avons calculé néanmoins que ce6 
6 

écart est faible (il resteinférieur à 20 mV) et les conclusions si-dessus restent 

valables, à savoir s 

17 3 - que c'est encore pour X = 3,BO /cm que l'alignement des ~olnts 
0 

expérimentaux est le meilleur, 

- que la valeur numérique de h reste compatib~e avec la valeur nwmé- 

raque obtenue lors des mesures de conductivite, compte tenu des 

incertitudes dans l'évaluation des nombres de spinso 

Mous pouvons donc nous satisfaire de La loi approchée ( 3 4 1 ,  qui est 

beaucoup moins lourde à utiliser que L'équation complSte. 

111 - C A L C U L  D E  L A  P O S I T I O N  D U  N I V E A U  D E  F E R M I  D E  L W O X Y D E  D E  Z I N C  - 

La connaissance de X o  permet de calculer ND e t  nous donne l a  possibilité 

de dé%erminer la posltion du niveau de Fermi de Ikxyyde de zjnc ; en e f fe t ,  nous 

pouvons écrire,  lorsque tous les donneurs sont ionisés, (annexe 1, relat-ion $ 4 1 )  s 



a9 3 
La va leu r  numérique de NC à 300°K e s t  de 3.10 /cm pour un monocr is ta l  

de Zn0 ( 6 )  ; à 573°K e t  compte tenu du f a i t  que NC e s t  p ropor t ionne l  à T ~ / ~  (an- 
19 3 18 3 nexe I ) ,  e l l e  e s t  donc de 8.10 /cm . Puisque ND e s t  de l ' o r d r e  de 1,7.10 /cm , 

v u s  v é r i f i o n s  b ien  que l e  semiconducteur n ' e s t  pas dégénéré, Nous ca lcu lons  

a l o r s  EC - EF # 0,20 eV à 573'K, 1 ' i o n i s a t i o n  des donneurs e s t  donc b ien  t o t a l e  

à ce t t e  température (rappelons que l e  niveau donneur correspondant au z inc  i n t e r s -  

t i c È e l  se t rouve  à quelques centièmes d'eV en-dessous du bas de l a  bande de conduc- 

ti; on), 
1 

Nouspouvons également déterminer les variations de E avec la température, 1 F 
en supposant toujours que % reste constant (semiconducteur extrinsèque) ( f i g u r e  2 2 )  

Cette courbe est 9 relier à la figure 4 de l'annexe Io Nous voyons alors qu'a à2BQr, 

B'hypothiZse de lyaonlsation totale des donneurs n'est plus valable e un calcul 1 
I 

aaalsgue à celui effectué ci-dessus montre que E - E serait alors voisin de 
C F 

l 
0,05 e V  e t  le semiconducteur n'est donc plus extrinsèque ; pour d6terwYner Aa 

verftabke position du niveau de Fermi 2 c e t t e  téaig&rature, il faudrait donc tenir 
i 

compte de B'ionisation partielle des donneurs, Ce résultat explique bien II'BvoILI- 1 

taon en fonction de la température de la valeur de X en dessous de 100"~ 

(figure l a ) ,  
H2 

IV - CALCUL DE LA PROFONDEUR D E  PENETRAKION DE LA BARRI[ERE.DE 

POTENTIEL - 

Mous pouvons estimer 1.a profondeur 1 de pénétration de la barriSm de 

potentiel superficielle à partir des valeurs numériques de la charge superficielle 
l 

q et de La concentration ng des électrons de conductaon en bandes plates, dans un 
S 

grain de ZnO. Nous supposerons un modèle simplifié pour la répartition des électrons 

dans le solide a n - O pour une profondeur inférieure à c i ~  

n = $pour une profondeur supérieure ou égale 2i 1. 

Ce modèle nous permet d'estimer lia finétration minihale de la barrielra de potentiel, 
l 





Nous considérerons deux formes limites pour les grains : 

- Forme mm----- s~hériqsg ---- : Nous assimilons les grains de Zn0 à des sphères 

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

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

largeur des taches de microdiffraction obtenues en microscopie électronique poür 

des échantillons ayant subi des traitements semblables aux nÔtr.es (7) ; ces mesu- 

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

3 0 

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

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

d'où l'on tire : 2 
,1 = - qs ( '  + en posant x = a 1 

1 
nb a 2 + a + -  

3 

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

Y 
3 

- n X - -  = - et a = & 
(b+x13 "b Xo 

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

dans les conditions expérimentales où elle-est maximum, c1est'-à-dire lorsque Zn0 

est placé sous O2 pur à 300'~ : 

17 3 X # 0,2.10 /cm 

17 3 
d'où a = 0,68 

Xo# 3.10 /cm 



2 et pour une aire volumique de 16 m /cm3 : 

0 

nous trouvons : ,?. # 200 A 

On vérifie évidemment que le diamètre moyen du grain 2 0  % x) est 

- Fome plane : ------ ---- 

Si nous choisissons un modèle plan représentant les grains sous 

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

et comme dans ce cas : a = = 0,0714 
Xo x 

nous tirons : 

O 

et l'épaisseur des plaquettes est alors 2(1;+ x) # 220 A, Notons que ce modele 

plus simple est également compatible avec uh examen direct au microscope électro- 

nique d'échantillons traités sous air ou sous H (81, En conclusion, si le premier 2 
modèle proposé est parfaitement satisfaisant (la profondeur de pénétration de %a 

barrière reste très inférieure à la plus petite dimension des grains), le second 

modèle correspond à un cas limite pour l%pplication de notre théorie, car B est 

alors très voisin de 1 + x, 



En conclusion, nos résu l ta t s  de R.  P. E. , pendant l a coadsorption H2/02. 

nous ont amenés à déterminer l e  nombre d'électrons de conduction lorsque l e s  
bandes sont plates e t  ceci nous a permis de calculer l e  potentiel de surface YS.  

L'expérience a montré également que l e  mécanasme de Bonnelle ne peut 
skppl iquer  car les  espèces superf iciel les  positives ne se  forment pas à l a  sur- 
face de Zn0 dans les conditions choisieso Nous devons donc sediscutes l e  mécanisme 
de coadsorption de H2/02, compte tenu de 1 "ensemble des résu l ta t s  de gravimetrie 
e t  de R.P,E,, Mais auparavant, nous allons examiner de façon approfondie l e s  i n -  

t e ~ a c t f o n s  entre  l 'eau e t  l e  solide. 

Dkne manière générale, l a  méthode u t i l i s ée  dans ce chapttre sera  pour- 
suivie : nous chercherons à vér i f i e r  l a  relation 114 )  entre  X . e t  V, en exprimant 
ce desnier en fonction de paramètres expérimentaux contrôlableso 

Bans l e  chapitre VI, nous étudierons donc l e  mécanisme dynterac t ion  
de l "au résiduelle e t  de l kxygène avec l e  solide e t ,  dans ce t te  optique, nous 
relierons Vs aux signaux de R . M . N .  large bande des protons contenus dans ZnO, 

Dans l e  chapitre VII, nous reviendrons alors sur  la  loi  expérfmentale 
entre  V S  e t  l es  pressions partiel  les  des r éac t i f s ,  pendant la  coadsorption H2/Q2. 

e t  nous la  généraliserons au cas de i a  coadsorption C0/02, en expl ic i tan t  dans 
l e  mécanisme l e  r6le de l "auc Ce mécanisme doi t  nous amener bien entendu à aetrou 

ver théoriquement ce t te  l o i ,  qui e s t  vér if iée  expérimentalement (conduetavité e t  
W,P,E,) e t  qui permet dkxpliquer  les  ordres cinétiques de çoadsorptian de Hp e t  

O2 " 





C H A P I T R E  V I  
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ETUDE DES INTERACTIONS EAU -.QXYGÈNE 

-=oooOooo=-=oooGooo=- 

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX - 

Le r ô l e  de l k a u  appara l t  extrêmement impor tan t  dans l e s  phénomènes que 

nous étudions 

- d h n e  p a r t ,  il e s t  nécessaire de s t a b i l i s e r  l b x y d e  de z%nc, 

c ' e s t - à - d i r e  de l e  t r a i t e r  longtemps sous Oz sec à 420QC, pour o b t e n i r  des résu l -  

t a t s  rep roduc t i b%es  e t  c e t t e  s t a b i  1 i s a t i o n  s'accompagne d  "un dépar t  d'eau 

- d % u t r e  p a r t ,  nous avons observé des phénomènes l f é s  à l a  pré- 

sence d k a u  e t  en p a r t i c u l i e r  un e f f e t  accé léra teur  de l "au sur  l a  Katesse de - 
l a  r é a c t i o n  2 0- - + e , en dessous de 200°C. L 'é tude c i n é t i q u e  de ce phénq- 

mène nous a  montré que l a  v a r i a t i o n  de X sous oxygène en f o n c t i o n  du temps, après 

un re f ro id i ssemen t  de 300°C à 150°C, dépend for tement  de l " i s t o i r e  du ca ta l yseu r  v 

e l l e  e s t  p l u s  rap ide  s i  I b n  prend un oxyde de z i n c  mal s t a b i l i s é  ou recouver t  

par  une q u a n t i t é  importante de molécules dneaÙ ( f i g u r e  231, 

Nous avons constaté également une é v o l u t i o n  l e n t e  du s igna l  de R o P o E o  

au-dessus de 200°C lorsque l e  ca ta lyseur  e s t  p lacé sous atmosphère i n e r t e  (N2 )  

à 300°C, sous oxygène après " s t a b i l i s a t i o n " ,  l e  nombre d ' é l e c t r o n s  Xo2  e s t  f a i b l e  

e t  s t a b l e  ; s i  nous remplaçons l 'oxygène par  de l ' a z o t e  U, X se met à c r o â t r e  I e n ~  

tement. S i  nous replacons l ' é c h a n t i l l o n  sous Oz, x d é c r o t t  t r è s  rapidement e t  

reprend sa va leu r  i n i t i a l e  Xo La c iné t i que  de cro issance dépend i c i  encore du 
2  ' 

weêsuvrement en eau du s o l i d e ,  
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La f i g u r e  24 montre l a  v a r i a t i o n  de X à 300°C, 280°C e t  260°C en 

f o n c t i o n  du temps, l o r s  du passage de Oz sec à N2 sec. Dans ce domaine de tem- 

pérature,  l e s  courbes sont  prat iquement semblables e t  l 'énergie. d " c t i v a t i o n  de 

Ba c i n é t i q u e  é tud jée  e s t  donc t r è s  f a i b l e .  Par cont re ,  1 ' i n f l u e n c e  de l kaau e s t  

t r è s  n e t t e  : l a  f i g u r e  25 représente l es  v a r i a t i o n s  de X à 300°C après une sta-  

b i  l l s a t i o n  normale (courbe A), après une stabl" l i s a t i o n  de ,quelques heures (cour- 

be B), après i n t r o d u c t i o n  dkxygène humide (300 ppm d k a u )  sur  Zn0 s t a b i l i s é  

(courbe C) ; une coadsorpt ion H2/02 donne un r é s u l t a t  semblable à l a  courbe C .  

Dans des cond i t i ons  comparables, nous avons e n t r e p r i s  une étude des 

sfgnaux de R.M,H, du pro ton  (1) à 1 " ide d k n  appare i l  de ROMON, l a rge  bande 

(Var ian  V 4502.adapté R.M,N,). 

La faible concentration des protons dans lbxyde de zinc "stabilisé" 

nous oblige à travailler à la limite de détection de eet appareil ; e8est poua- 

quoi les mesures n'ont pas été effectuées directement en dynamique avec le syç- 

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 cl i f f ié-  

rente;  temps o la quantité de catalyseur étudiée est alors bien plias importante 

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

échantillon beaucoup plus petit. Cette manière dbpéérer ne fausse en rien les ma- 

sures car les variations observées en R , P , E , ,  à des températures Pnf6rieures à 

2 0 0 " ~  sur un Zn0 stabilisé, sont extrêmement lentes : ceci permet done, en effet- 

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

temps bien définis, 

Mous avons a l o r s  no té  l e s  f a i t s  su ivants  : 

- Après un t r a i t e m e n t  sous O2 sec à 300°C de l ' o x y d e  de z i n c  

s t a b i l i s é ,  nous constatons l k x i s t e n c e  d 'un  p i c  é t r o i t  n e t  e t  d h n  s igna l  l a r g e  

( f i g u r e  261, 

- Après a v o i r  remplacé Oz par  N2-sec, l e  p i c  é t r o i t  d i s p a r a l t  peu 

à peu en f o n c t i o n  du temps (au bout  de 20 minutes, il e s t ' d i f f i c i l e  de l e  déceler  

- Lorsque nous repl'açons l e  ca ta l yseu r  à 300°C sous O2 sec, l e  p i c  

é t r o i t  réapparaât t r è s  rapidement (en moins de 5 minutes) e t  son arnplftude e s t  Ba 
même qu9n i taa lemen t .  









- Le sagnal large semble varier beaucoup moins en valeur relative ; 

le nombre de protons responsables de ce signal est néanmoins beaucoup plus imp~r- 

t a n t  que pour le signal é t roi t  (nous pouvons considérer, comme en R o R , E o ,  que 

7e nombrp de spins est proportionnel au produit : hauteur de pic à picr(largewr 
' 2  - p i c  à pic) (211,  

Remarque o Les valeurs relatives du signal large par rapport au signal 6trsit 

sent 6videment entachées d'une erreur assez importante, par contre les variations 

du signal étroit sont déterminées avec une précision assez satisfaisante (de l u o r -  

d re  de 28%), 

Le tableau 2 résume les résultats relatifs obtenus : 

T A B L E A U  2 

- 
Traitement s Pic é t r o i t  : Pic la rge  

: à 420°C, 48 heures,  su iv i  : 
176 

i de Q 2  à 300°C, 1 5  heures 
O-m-------b-D------------------O--------------" compri s  
: N 2  à 3QQ0G1 5 minutes 112 
o ~ ~ _ ~ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ _ _ ~ O ~ s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

e n t r e  o N, à 300°C, 10 minutes 56  
L 

E - - Y - - - - - - - - - - - - - - - s - - - - - - - - - - - e - - - - - - - - - - - - - - .  

a M 2  à 380°C, 20 minutes 2 7  
* - P - ~ _ - - _ - _ - ~ - - - - _ _ - - - - ~ - - - - s - - o - - - - - - - - - - - - - -  r 4000 e t  4500. 

Q 2  à 30O0L, 5 minutes 208 
-- 

Nous noterons encore q u i n  signal é t roi t  de R,M,N, est visible lors de 

A%ttude de Zn0 laissé plusieurs mois à 20°C à 1 k i r  après stabilisation, mals 

que, d'une pasteTe signal est beaucoup plus intense ( t o u t  en étant légèrement 

p l  us étrol t que ce1 ui observé après u n  traitement de 48 heures sous O2 à 42OCC), 

e t  que daautre part i l  ne semble pas accompagné d k n  signal large notable, $%étude 

de 1 %volution de ce signal en fonction de la température, lorsque Zn0 est  chauf- 

f é  progressivement sous 02, montre qu'il diminue fortement à partir de 100°C, mais  

que sa largeur augmente légèrement de 150°C à 270°C e t  décroat ensuite en mgme 

temps que son intensité jusqu" la température ultime de traitement 8. 420eC0 
On constate simeal tawément, à -partir de 10Q°C, 1 'apparition du signal large, 



11 - IDENTIFICATION D E S  ESBECES PWOTONEES RESPONSABLES D E S  S I G N A U X  

DE R , M , N .  - 
P 

b k a u  r é s i d u e l l e  dans l e s  so l i des  d i v i s é s  e s t  é tud iée  pas R O M O N ,  l a r g e  

bande depuis de nombreuses années, en p a r t i c u l i e r  en ce qu i  concerne 9k%a ud- 

sosbée par  l e s  ge l s  de s i l i c e  (31 ,  l e s  alumines e t  l e s  s i l j ce-a lumines  ( 4 ) ( 5 ]  

e t  dkautres composés comme l e s  oxalates e t  fo rmia tes  de thor ium (6)" Cknwsemble 

de ces t ravaux a montré l "x i  stence de signaux du p ro ton  de 4 argeurs var-i ab1 es, 

pouvant a l l e r  de p lus ieu rs  d iza ines  de gauss à quelques centièmes de gauss, 

Luarmalyse théor ique de c e t t e  l a rgeu r  de r a i e  e s t  complexe e t  peut  donner e n t r e  

au t res  choses des informataons sur  l e s  temps d e - r e l a x a t i o n  e t  sur  l a  m o b i l j t é  des 

protons étudfés ( 7 )  F de manière genérale, I l k b b s r v a t i o n , d h n  s igna l  é t r s a t  peut 

i ? t r e  re!i@e s o i t  à des protons t r è s  mobi les, s o i t  à des protons l i é s  de manière 

r i g j d e  mai% t r e s  d i l u é s  dans un réseau c r i s t a l l i n  (8)  La présence d h n  s i g n a l  

l a r g e  e s t  souveni  at.trïbuée à des groupements hydroxyle en concent ra t ion  notable,  

e t  dans lesque ls  l e  proton e s t  peu mobi le,  

En ce qu i  .concerne l ' o x y d e  de z inc,  aucune étude comparable n %  été 

f a i t e  ~ u s q u %  present  ; néanmoins, nous pouvons nous appuyer su r  ce r ta ines  des 

conclus ions g%wérales précédentes pour t e n t e r  d y d e n t i f i e r  l e s  espèces respon- 

sables des signaux observés, Dans l e s  cond i t ions  de pré t ra i te rnent  du catalyseur, 

7 %  e s t  peu vra isemblable q u 9 l  r e s t e  de l "au fa ib lement  l i é e  au s o l i d e  (phys f -  

sosbee) l e  s i g n a l  é t r o i t  observé dans ce t a s  d o i t  donc coraespondre à une 

espece protowée l i é e  chimiquement au s o l i d e  ; l%éoolut ion du s igna l  6 t ~ o i t  en 

fonc t i on  de l a  température peut  en e f f e t  s ' i n t e r p r é t e r  en considérant  1 ' ex j s tence  

de deux signaux é t r o i t s  d i f f é r e n t s  : c e l u i  observé à 20°C su r  un Zn0 non pré- 

t r a i t é  e s t  di3 vraisemblablement à de l k a u  physisorbée e t  il dispara'lt rapidement 

en chau f fan t  pour l a i s s e r  l a  p lace  au s igna l  é t r o i t  observé après traatement,  Le 

s i g n a l  %sue peuvent ê t r e - a t t r i b u é s  à des groupements hydroxyle où l e  p ro ton  

e s t  p l  us for tement  l i é ,  

A haute température, i 1 e s t  vraisemblable que l e  mécanisme d "n terac-  

taon de l k e a  avec Zn0 s % t r % t  e 

K1 O-- + H20 + S -2 2 OH- -=--- 



Cet é q u i l i b r e  correspond à l a  fo rmat ion  s u p e r f i c i e l  l e  de 1 'hydrox)oe Zn(OH)2. 

La pers is tance des bandes I ,R,  a t t r i b u é e s  à l a  l i a i s o n  OH dans ZnO, t r a i t é  à 

haute température, a  é t é  par  a i l l e u r s  constatée ( 9 )  e t  appuie c e t t e  hypothèse, 

D 'au t re  p a r t ,  l a  correspondance e n t r e  l e s  v a r i a t i o n s  du nombre d%élec- 

t rons  de conduct ion e t  l e s  v a r i a t i o n s  du s igna l  é t r o i t  de ROMON, e s t  t r è s  ne t te :  

l "augmentation de X, c  k s t - à - d i r e  l "baissement de l a  b a r r i è r e  de potent%eA exàs- 

t a n t  à l a  sur face du so l i de ,  e s t  l i é e  d i rectement  à l a  d im inu t i on  de l a  concen- 

t r a t i o n  de l k s p è c e  protonée responsable du s i g n a l  é t r o i t  ; nous pouvons donc 

supposer que c e t t e  espèce se t rouve à l a  sur face du semiconducteur e t  q u ' e l l e  

donne l i e u  à un niveau de sur face.  Cet te hypothèse e s t  à rapprocher de c e l l e  de 

M ~ r r é s o n  (10) qu i  propose l ' ex is tence d h n  t e l  n iveau dû à OH- à l a  sur face de 

Zn0 add i t ionné d ' a l c a l i n o - t e r r e u x  ; l e  s igna l  é t r o i t  de R O M O N ,  s e r a i t  donc dB 

à 1 a  forme oxydée de l 'espèce de sur face OH- e t  l e niveau de s u r f  aee p o u r n a j t  

t i t r e  d é c r i t  par  1 "qui 1 i b r e  rap ide  : 

L % c i d i t é  de OH é t a n t  beaucoup plus' grande que c e l l e  de OH-, l e  s i g n a l  

de R,M.N. de l k s p è c e  OH- d o i t  ê t r e  p l u s  l a r g e  que c e l u i  de l 'espèce OH ( tou tes  

choses é t a n t  égales par  a i l l e u r s )  ; l e  s igna l  l a r g e  obseivé co r respondra i t  donc 

à OH- e t  l e  s i g n a l  é t r o i  t à OH, comme nous l e  l a i s s i o n s  entendre précédemment 

De t e l l e s  hypothèses, pour pguvo i r  ê t r e  retenues, do ivent  b ien  entendu e t v e  

v é r i f i é e s  de manière q u a n t i t a t i v e  ; nous' pouvons a l o r s  é c r i r e  : 

( 6  -es t  constante sous Oz ou Ne secs) . .  

La connaissance des v a r i a t i o n s  de X, dans l e s  memes cond i t i ons  expéaZ- 
1 

mentales, nous permet de v é r i f i e r  c e t t e  r e l a t i o n o  Nous voyons en e f f e t ,  en u t i l i -  

san t  l a  r e l a t i o n  $ 1 4 )  a 2 2 a  c N D  
(Xo - x ) ~  = 

k'b 
e  (Vs - 

que nous obtenons une expression théor ique l i a n t  l e  s igna l  de R,P,E, des électrons .' 



de conduct ion au s igna l  é t r o i t  de R.M.N. du pro ton  : 

4,6 kT e ND a 2 
2 

(Xo - X I  = --7---- l o g  (OH) + Cte 
e 

En remplaçant l e s  d i f f é ren ts  paramètres par  l e u r s  va leurs  numériques 

préc isées priikédemment, nous obtenons : 

( Xo 
- = 6 , 1 5 . 1 0 ~ ~  log(0H) + Cte 

-3 
où X e t  Xo sont  en cm 

La f i g u r e  27 montre qu 'e f fec t ivement  l a  pente expérimentale ( 5 . 1 0 ~ ~  cm'6) 

e s t  en accord avec l a  pente théor ique.  

I I I  - CALCUL DE LA P.OSITI0N DU NIVEAU O H / O H -  - 

Nous pouvons c a l c u l e r  de manière t r è s  approximative l a  p o s i t i o n  du 

n iveau OH/OH- à p a r t i r  des I n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des signaux de R.M.N, l a r g e  e t  

é t r o f t ,  

De l a  r e l a t i o n  13) de l 'annexe 1, nous t i r o n s  : 

'C - £OH/QH- = E~ - E ~ +  eVS + k~ l o g  { :!i) 
S 

Nous savons (voir§III, c h a p i t r e  V )  que EC - EF # 0,2 eV à 300°C. 

Comme l e  rappor t  ,* e s t  de I b o d r e  de 20 à 25 sous oxygène pur  à 

300°C e t  que dans ces cond i t i ons  l e  c a l c u l  de V s  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  1141 

a b o u t i t  à eVS # 0,2 eV, nous voyons que Ec - EOHjOH- e s t  compris e n t r e  0,s eV 

e t  0,6 eVo 
s 

Remarque : C e t t e  v a l e u r  est  ne t tement  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  proposée p a r  Piorrison - 
( l , %  e V )  pour un n iveau  de s u r f a c e  s u r  Zn0 supposé ê t re  l i e  aux i o n s  OH sur  Zn8 

a d d i t i o n n e  d h l c a l i n s - t e r r e u x  ( IO) ,  





INTERACTIONS DU NIVEAU DE SURFACE O H / O H -  AVEC LWXYGEME - 

D'après ce q u i  précède, 1  'ex is tence d 'un  niveau de sur face OH-/OH e s t  

vra isemblable e t  son i n t e r a c t i o n  avec l 'oxygène dans l e  domaine de température 

considéré d o i t  a l o r s  s ' é c r i r e  : 

La popu la t ion  du niveau de sur face OH/OH- dépend de l a  vateur  de V,. 

La fo rmat ion  d ' i o n s  OH- à l a  sur face de Zn0 ne m o d i f i e  pas q,,car e l l e  correspond 

à l a  d i s s o c i a t i o n  de l ' e a u  en H+ e t  OH- ; seuls l e s  OH con t r i buen t  à q, : un OH 

correspond à une lacune é l e c t r o n i q u e  s u p e r f i c i e l l e  e t '  d o i t  donc ê t r e  considéré 

comme une charge p o s i t i v e .  Le b i l a n  de charges d ' é c r i t  donc : 

9s = (O- )  - (OH) 

O r ,  nous avons montré que, lorsque qs = 0, (O- )  = O (bandes p l a t e s )  

Dans ces cond i t ions ,  (OH) d o i t  donc ê t r e  n u l  ; c e c i  n ' e s t  é v i d e m e n t  pas possi -  

b l e  mathématiquement, c a r  l a  va leu r  l i m i t e  (OH) = O n'a. pas. de sens dans l a  re -  

1  a t i  on : : 

. EC - EF + eVs = E~ ‘ E ~ ~ / ~ ~ -  + kT l o g  
S 

Ndus constatons néanmoins à p a r t i r  de c e t t e  r e l a t i o n ,  que, l o rsque  
.(OH l e s  bandes sont  p la tes ,  l e  r a p p o r t  & e s t  compris en t re  3:10m3 e t  3.10m4, ce 

q u i  correspond b ien  à une concent ra t ione en (OH) f a i b l e .  



Pour f i x e r  l e s  idées,  nous voyons par exemple que, dans le cas d 'un 
19 2 

recouvrement en (OH-) de l ' o rd r e  de 10 /cm3 ( s o i t  environ 10'~içrn ) ,(OH) r î t  a l m s  
B6 3 X 

compris entre  3. 1015 e t  3.10 /cm ( s o i t  en t re  e t  e). C e  ca lcul  montre dans 

que l a  condit ion (OH) = O e s t  physiquement r éa l i s ab l e  ca r  l e  niveau OH/OH- e s t  

alors pratiquement peuple totalement, 11 f au t  noter  pourtant qu'un t e l  calcuB wsesc  

pas assez précis  pour permettre de calculer  (OH) rigoureusement, cas i 1  n6cussf-te 

en paski-cuBier l ' évaluat ion précise  du recouvrement d e  l a  surface p a r  H20 ec la 

cannalçsanse exacte de l a  posi t ion du niveau OH/OH-, 

Ckstimation de l a  concentration (OH) e s t  possible grgce aux mesures 

vo8umi2triques de Bonne1 l e  o en e f f e t ,  l e  niveau de surface OM/OW- favorise sous 
oxygène une adsorption plus importante de ce gaz, ha relation ( 1 7 )  q u l  sy6crît 

encore :. 

moratve bien que les  électrons provenant de l a  réaction QH- + OH i .e- abouP.issent 

à des 8- supplémentaifes, Ce point e s t  vér i f ié  expéramentalernent o nous consta- 

tons effectivement u n  éca r t  important entre l a  valeur de q, déduite de nos mesu- 
1% 3 res de R,P,E, ( sa  valeur maximum e s t  de 3,10 /cm ) e t  l a  valeur numéràque de 13 

conce~tsat ion (O- ) ,  que 1 'on obtient en volumétrie lorsque H2 e s t  adsorbé sur 
18 3 

Zn0 prealablemerit t r a i t é  sous O2 seul (11) : 3 .10  /cm de ZnO. Le gros  écapt 

entre  ces deux valeurs numériques e s t  en accord avec notre hypothèse e t  i l  nous 
permet de plus de considérer que l a  concentration des 0- e s t  pratiquement égale 

à ce8 l e  des QH, Mous pouvons alors éc r i r e ,  d "près F 151 

eVs (O- )  # (OH) = C exp 

lmw La connaissance de Y e t  de (O-) à 3 0 0 " ~  nous permet a l o r s  d'est" 
16 

8 

C à 5.10 /cm3 dans ces condit ions- Néamnoins, c e t t e  valeur est  encore r e l ac ivn-  
7 ? 

ment peu preeise  car l ' e r r e u r  sur Y in te rv ien t  $ci  de fason bniportanteo 
s  



W - VITESSE DE DISPARITION DES 0Yt,SOUS N - 2- 

- S i  nous admettons que l a  croissance du nombre d%électrons de conduction 

sous N 2  e s t  l i ée  à une disparit ion lente des espèces O- de l a  surface de ZnO, 

. d b r d r e  2 par rapport à ( O - ) ,  nous pouvons éc r i r e  a 

qui e s t  donc, d9prees I l b ) ,  équivalente à : 

- -"1 = k ( O H )  2 
d t  

e t  d'après I 'équation 114) qui r e l i e  V S  à X ,  l es  deux membres de ce t t e  équat ion  

s k x p l i c ~ t e n t  : 

dX 2 2eVs m ( 0 7 )  ( X o  - X )  = k' (OH-)  exp 

Toujours d 'après ( 1 4 ) ,  nous voyons que les  yariations de l a  charge sir- 
per f i c i e l l e  (Xo - X )  peuvent ê t r e  négligées devant ce l les  du terme 

bkxxpression ci-dessus se réduit donc,en exprimant completement V F ,  à : 

2 4,6 kT E ND aL d X 
( X o  - X )  = T- (log - log ( O H - ) )  + Cte 

e 

c 'es t-a-dire  numériquement o 

2 3 4 d X  ( X o  - X )  = 6,15.10 (log,-- log (OH-)) t Cte 

où X e t  X o  sont en cm-'. 

S i  nous applAquons ce t te  théorie aux cinétiques de la  figure 25, nous . . 
constatons que l a  wér-ification e s t  i c i  encore t r è s  sa t i s fa i sante  pour des va leu rs  

de X pas trop proches des valeurs quasj-stationnaires (obtenues après 38  minutes 

environ) dues vraisemblablement à O2 résiduel dans N 2  (12) .  La pente expérimen- 
34 l a l e  e s t  voisine de 7,10 e t  ne varje ni avec l e  degré de s tab i l i sa t ion  du eata- 

l yseur, p i  avec l e  recouvrement en eau de l a surface (f igure 28), 





Notons que si nous avions supposé une vitesse de disparition des espe- 

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

une expression de la forme : 

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 O- ; on peut en conclure que l'étape déterminante de ce 

phénomène est bien une réaction de recombinaison du type : 

lente -- 0- + 0- -> o2 + 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'~ et 300'~. Ce résultat explique aussi la lenteur de - 
la réaction 2 O + O2 + e- observée, lorsqu'on refroidit brutalement le cataly- 

, 
seur sous O en dessous de 2 0 0 ~ ~ .  2 

VI - R E C O U V R E M E N T  D E  L A  SURFACE - 

L'étude ci-dessus (figure 28 e t  relation ( 7 9 )  ) montre, qu'après la  

coadsorption H2/02, 1 a concentration superficiel l e  en OH- es t  environ six f o i s  

plus grande que sur u n  oxyde de zinc très bien stabil isé.  

Bonnelle a montré (11) que cette coadsorption correspond approximati- 

vement à 1 'adsorption de 2,5.1014 molécules d'eau par cm2* Nous pouvons donc 

calculer 1 a concentration résiduel le  ( O H - ) ,  sur Zn0 stabi 1 isé,  avant l e  recou- 
vrement par H20 : 

( l e  facteur 2 provient de l a  dissociation de H ~ O '  en 2 OH-) 



D'au t re  pa r t ,  nous avons vu que l a  concent ra t ion  des 0- sous O,, ca%culée 
L -, . 

& p a r t i r  de inissures de volUoaSt@+.; e s t  de 1  ' o rd re  de 3 . 1 0 ~ ~ / c m ~ ,  c ' es t -à -d i re  
13 que l e s  O- occupent 1,9.10 /cm . Enf in,  il e s t  ( t i l e  de rappe le r  que l a  charge 

s u p e r f i c i e l  l e  qs e s t  a l  o rs  de 2 , 8 . 1 0 ~ ~ / c m ~ ,  c ' e s t - à - d i r e  q u ' e l  1  e  correspond à 
* .-, 0 ~ 1  'occupat ion de 1,75. 10 IL  sites/cmL. Nous pouvons par  conséquent é t a b l i r  un ~ h é -  

ma compara t i f  des recouvremerks de l a  sur face par  l e s  d i f f é r e n t e s  espèces ( f i g u r e  

29) .  

1 Ce schéma, b ien  que t r è s  approx imat i f ,  résume de façon c l a i r e  l "vo- 

l u t i o n  des concentrat ions des espèces OH-, O- e t  OH l o r s  de l a  coadsorpt ion H2/02 

11 p réc i se  également l ' o r d r e  de grandeur r e l a t i f  de l a  charge s u p e r f i c i e l l e  qS : 

l nous voyons nettement i c i  que : 

La l o i  d ' é v o l u t i o n  des concent ra t ions  (OH-) en f o n c t i o n  du temps peut 

ê t r e  dédu i te  de l a  l o i  d ' é v o l u t i o n  de l a  masse coadsorbée m en f o n c t i o n  du temps. 

Nous obtenons o 

(OH-) = (OH-)O i- a . m / 201 

avec 

e t  

m e s t  exprimée.en vg. 

a  = 
5. 1 0 l 4  

masse coadsorbée à s a t u r a t i o n  # 0 , 0 1 5 . 1 0 ~ ~  

Cet te  l o i  nous s e r v i r a  par  l a  s u i t e  à analyser  l e s  e f f e t s  c i n é t i q u e s  

de l a  v a r i a t i o n  de (OH-) s u r  l e s  mesures de R.P.E. e t  de grav imét r ie ,  

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

phhomène 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 d e  le 

restabiliser à 4 2 0 ' ~  sous O2 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 plus se produire. 



Recouvrement de la surface de Z n 0  stabilisé (JOO~C.  pO - lalrn> 
2- 

6 
/ 

concentrations 
superf icicll e s  / 2 x  do-14 

-?4 
superficielles 

Fig. 2 9  



Néanmoins, lorsque ces derniers existent, nos résultats montrent 

qu'ils ne sont absolument pas perturbés par la variation relativement importante 

de l'enc~mbrement de la surface par les ions OH-, 11 est raisonnable de penser, 

pour expliquer ceci, que les sites dbdsorption des OH- ne sont pas les memes que 

les sites dkdsaspption de l'oxygène. Nous discuterons ce point dans Be chapitre 

VII, mais auparavant nous allons revenir de fason un peu plus precise sur la 
- 

réaction O * e- + 2 O-. 
2 

V I I  R E M A R Q U E S  SUR L ' E V O L U T I O N  D E S  C O N C E N T R A T I O N S  D E S  E S P E C E S  

S U P E R F I C I E L L E S  0,- .ET O -  EN F O N C T I O N  'DE L A  T E M P E R A T U R E  - 

Au chapitre IV, nous avons interprété les variations de X sous O en 2 
fonction de la température, en considérant la rgaction : 

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

nous permet de preciser ce point, 
- 

Nous avons vu que la réaction inverse (recsmbinaissn des O ) est très 

lente, Pourtant, on peut penser que, lorsque la température diminue, 'ha vitesse 

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 

D'après la figure 30, V varie relativement peu,lors du passage de 
s 

~OO'C à 3 0 0 ~ ~  sous 02, Comme le rapport - (o-)~ doit augmenter considérablement 
(O,'> 

dans ces conditions, c'est donc que la congtante K(T) doit ers?tre très vite avec 

la température, ckst-à-dire que la variation d'enthalpie AB correspondante doit 

être positive et très grande, Cette variation d'enthalpie e s t  lige à l'energie 
- 

des niveaux de surface des espèces 0- et O2 . Les positions de ces niveaux ont été 







déterminées par Morrison (13) et, compte tenu des résultats de notre étude, nous 

pouvons établir les .sehémas suivants : 

En explicitant la relation ( 2 3 ) ,  nous obteno-s o 

avec kl =<te a . . .  

, . 
= vitesse thermique moyenne des électrons 

a - section de capture d h n  électron 

k . = constante rendant compte de la dissociation des deux atomes 
2 

d "oxygène 



Nous voyons donc que la variation dknthalpie AH doit être égale 2 

- E ), si nous négligeons l'énergie de dissociation de Ifoxygène, EC - Ep - (EC1 O- 
Dans notre cas, AH serait par  conséquent égal à - 0,2 e V à 3 0 0 ' ~  et à - 0,3 eV 
à 100°~,  ce qui est complètement aberrant, Si nous supposons par contre. que 

l'énergie de dissociation de l'oxygène est importante, 11 est alors possible de 

rendre compte des résultats expérimentaux car AH peut être dans ce cas positive 

et grande, Il serait nécessaire de connaztre ce paramètre pour poursuivre toute 

discussion dans ce domaine, 

2" - Influence de l  a température sur l e  niveau de surface OH/OH- : 
- 

En présence des deux espèces O2 e t  O-, l e  bilan des charges superfj-  

ciel  les  s%cr i  t : 

9s = (O- )  + (02-)  - (OH) 

avec toujours (OH) = C exp 

Si l e  recouvrement en OH- res te  l e  même q u  % 30O0C, nous pouvons es- 

timer l a  variation de C avec l a  température en exploitant ce t te  dernaère rela-  
taon : 

avec E - EOH/OH- compris en t re  0,5 eV e t  0,6 eV (page 7 2 )  

e t  EC - E F 3  t i r é  de l a  figure 22 (EC - EF varie de 0,2 eV à 300°C à 0,1 eVà 100CC 

Nous c o n s t a t ~ n s  a lors  que C diminue fortement lorsque l a  température 

décroît  : par rapport à l a  valeur calculée à 300°C, 6 e s t  dix f o i s  plus pe t i t e  à 

200QC ?e t  500 fo i s  pl us pe t i te  à 10O0C, Par conséquent, i l  e s t  c l a i r  que l a  csn- 

t r i  bution du niveau de surface OH/OH- à l a  charge superficiel  l e  devient négligea- 

ble en dessous de 200°C0 Ce niveau n ' in te rv ient  que dans l e  domaine dkx=içtenêe 

de l 'espèce superf ic ie l le  O-, 



En conclusion, nous avons montré l "existence d k n  niveau superficiel  

OH/OW- sur ZnO,  Ceci expl ique quanti tativement l e s  phénomènes complexes d Qnte- 

raction observés entre H20 e t  02, pour de fa ib les  teneurs en eau. 

bkxistence de ce niveau implique, à haute température, l a  fopmatioin 
\ * 

dhune quantité d'espèces oxygène O- nettement supérieure à l a  charge s u p e r f l c ~ e l l e ,  

De plus, l a  quantite d'ions 0- formés croât avec l a  teneur en eau e t  cela explique 

l k f f e t  accélérateur de l 'eau sur les  réactions où 1 ' ion 0- Intervient" 

Nous devons donc maintenant nous intéresser  au rôle que joue ce niveau 

dans l e  mécanisme de la  coadsorption, Dans ce but, nous allons ~ e d i s c u t e r  les 

résu l ta t s  obtenus lors  de 1 'étude de l a  coadsorption H2/02 e t  les  comparer à ceux 

t i r é s  de 1 "tude de la  coadsorption COJ02. 
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COMPARAI SON DES MÉCAN ZSMES D E S  DEUX COADSORPTIONS 

l . L%ypothèse sel on l aquel l e  1 "spece 0- e s t  généralement 1 kspgce act7ve 

1 (1) e t  1% peu de comparaisons bibliographiques possibles dans l e  cas precfs de 

h aééattion d'oxydation de H2 s u r  ZnO, nous conduisent à chercher à étendpe notre 

df~scussion aux réactions dkxydation d%utres gaz r é d u c t e u ~ s ~  D'autre p a r t ,  l a  

grande similitude des propriétés réductrices de H p  e t  CO,  déjà I i l u s t r ée  au cha- 

l p i t r e  V par 1-e f a i t  que XHA = X C O  = X o ,  mus inc i te  à étudier l a  coadsorption 

l de C0/02 de l a  meme façon que pour H2/Q2, à l 'aide d e s  techniques de R <  P o  E .  e t  
de g ~ a w f m é t ~ i e ,  Cette comparaison e s t  intéressante,  car de nombreux auteurs ayant 
étudié I'sxydatjon de C O  sur Zn0 ont proposé une étape réactionnelle é l emen ta f~e  

de type ( i  ) ( 2 )  ( 3 )  (41, semblable à ce1 l e  que nous avons é c ~ i  t e  pour 7 oxydatjon 
de H p  : 

CO + 0- -+ CO2 + e- 

Pourtant, i l  faut noter que ce mécanisme e s t  loin de f a i r e  l h v n a n a m a t e  
en par t icu l ie r ,  l a  formation d'espèces superficiel  les  positives CO' sur les  

catalyseurs e s t  souvent invoquée ( 5 ) ( 6 )  e t  Amigues e t  Teachner ont mgme propose 

un Mcanzsme dans lequel C O  réagi t  sur Zn0 avec une espiice oxygène non chargée ( 7 )  ; 

9 1  e s t  donc necessaire de revoir ce problèmeo 
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obseryons donc une grande sirn(ljtude e n t w  les deux 

l coadsorptions $/O2 e t  CO/02. Cependant, si  1 "ordre par rapport à O2 res& l e  méme, 

1 'ordre par rapport à H2 e s t  nettement plus grand que 1 'ordre par rapport à CO. 

L'ordre par rapport à H2 e s t  voisin de 0,9 jusqu'à 270°C, puis il décroît ensuite. 

Bonnelle a effectué une extrapolation des variatians des vitesses inj tnales  de 

c~adsorption en fonction de la  température, pour différentes pvesalons d"ydrogène, 

e t  i l  a montré que cet  ordre tend vers zéro pour une température voas*ede 190°C 

(10) .  L'ondre par rapport à Q2 e s t  pratiquement constant jusqu8à 250'C. En dessous 
de ce t te  température, les  vitesses de coadsorption ne sont plus mesurabfes avec une 

reproductibil i té suffisante (phénomènes trop l e n t s ) "  Lkrdve par rappopt à CO e s t  

voSsin de O,7 jusquBà 270GC e t  i l  subi t  ensuite l a  meme decroassanse que l ' o rd re  
par ragpont à H 2 ,  

Pour expliquer l a  dlfférence entre les  ordres par sappo-t à He e t  C O ,  

on peut çupposer que l ~ o r d r e  par rapport à H2 e s t  augmenté à cause d n u w  daifu- 

sion possible d'hydrogëne dans l e  solide CO ne peut diffuser  comme He e t  l 'ordre 

peut e t r e  plus f a ib l e ,  Pourtant, a1 e s t  tentant de rapprocher ce t te  d3ff i i re~ce-  

d 'ordres de l "augmentation du recouvrement de l a  surface eQ OH-,  q u i  do5t auto- 

accélerer l a  réaction en augmentant 1 a concentration supevfieiel l e  des O-, dam 

l e  cas de l a  coadsorption H2/O2  Ce point important sera discuté ensuite. 

2" - Mesures de R , P , E ,  : 

Dans l e  cadre de I 'etude de la  coadsorption H 2 / Q Z 9  m u s  avons constaté 

en R o P o E o  (f igure @) que l e  nombre des électrons de conduct;on v a r ~ e  de facon - 
moins importante avec l e  rapport Po / P H  lorsque la  température diminue ; ces 

2 2 var-iations deviennent t r è s  lente en dessous de 240°C e t  nous pouvons l e s  consi- 

dérer comme nulles à p a r t i r  de 200°C. 11 faut  de plus remarquer que X 'augmente 

lorsque l a  température décroât, Ces résu l ta t s  se  comprennent aisément, puisque 

nous avons v u  que la  vi tesse de formation des 0- diminue à p a ~ t j r  de 250" pour 

s a annuler vers 200°C0 

Nous avons constaté (12)  que les phénomènes de t s a ~ s f e r t s  -6lectrontques 

sont semblables lors  de l a  coadsorption C0/Q2 : entre 200°C e t  30QQt ,  X varie 

avec PQ / P  de la  même manière qu91 var ia i t  avec P /PH ; en partacul ier ,  Tes 2. CO O 2  varnations de X à 300°C sont t r è s  comparables à celles obgeniues avec H 2 / Q 2  
Po2 ( f igure 31). Néanmoins, i l  apparart que les courbes X = f(p) sont légèrement 

CO 

1 
l 





t r a n s l a t é e s  ve rs  l e s  f a i b l e s  va leu rs  de P02/PC0, pa r  r a p p o r t  aux courbes 

R02 X = f (p)o  Ce p o i n t  e s t  à r e l i e r  également à l ' e f f e t  de 1 "au e t  sera d i s c u t é  
M, 

dans l a  g u i t e  de ce c h a p i t r e "  

En d e r n i e r  l i e u ,  11 est u t i l e  de  r a p p e l e r  que Ici composition d e  Pgadaor-  

bat B O avait &té p r o ~ & e , d a n s  l e  ca s  d e  l a  çoadss rp t lon  H $0 , pas  des mesures 
2 2 2 

volum6tr iques ( I O ) ,  Ces expér iences  n b n t  pas  etc5 r e p r o d u i t e s  avec C 0 / O 2 4 c a r  l a  

similitude des  r e s u l t a t s  de R , P , E ,  e t  de  gravirnétr ie  est s u f f i s a n t e  pour montrer 

qu'effectivement GO et O2 s e  coadsorbent  d e  la mgme façon que H2 et O e t  furment 
2 

donc un a d s s r b a t  GO 'En conclus ion ,  les mécanismes de ces deux eoadsorptions 
2 "  

doivent Gtre  i den t iques  e t -  c e c i  montre à nouveau que l e  w~h$ma ~6aa%i~nnel 6câi t  

P a r  BonnelBe se  peut  s ' a p p l i q u e r  o il n6cessBterai. t  en e f f e t  l a  formation d e  
++ 

1°espSce s u p e r f i c i e l l e  60 , ce q u i  est peu probable  d h u  poolnt d e  vue chimique-  

I I  - MECANISME BE C0ABSOWPKHON - . 

Compte tenu des r é s u l t a t s  précédents,  Be mécanisme commun de coadssrp- 

t i o n  de H2/02 e t  C0/02 d o i t  donc s ' é c r i r e  .: 

Etape d o n a t r i c e  

H20 + S h  O-- ----A 
r 

2 ow- 

S e t  S 9 e g r é s e n t e n t  des s i t e s  s u p e r f i c i e l s  

D iepreçente H2 ou C O  



Toutefois, ce mécanisme doit se traduare 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 o P o E o  et de gra~irnétràe~ 

Io - Coadsorption C0/02-: 

Dans ce cas, le recouvrement en eau de la surface reste constant au 

cours de la coadsorption. Les vitesses v et vD s'expriment : A 

2 
VA = kA K ( S )  ns P O2 

Qkpprès la relation 16) D 

etlarelation ( 1 8 )  : (O- )  = C e ~ p ( ~ )  

i h s t  clair que nous devons encore aboutir à l'égalité vA = vD. Nous voyons en 

effet quaun écart initial entre va et vD produit ici encore une variatjon de la 
chasge superficielle qS et doncdeVsgqui tend bien à annuler cet Ocart (voir cha- 

pitre i), 

A partir de cette égalate, nous obtenons Ba relation : - 
3 eV, P 

e ~ p ( - ~ )  = A O2 pco 

A est proportionnelle à ' et (OH-) eât.une constante, 
l OH- > 

Cette expressaon n'est identique à la relatjon ( 1  11 , qua est encore 

vgrifiée expérimentalement dans ce cas (figure 321, qu% condétisn dkadmettre 
2 que les variations de ( S )  restent faibles lorsque P /PCO varie. Nous reviendrons 

sur- ce point, O  2 
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PH 2= 76 t o r r s  

@ marre coodsocb6~ 

@ var io~ion du nombre 
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@ . concentration superficielle en OH- 

csP (@) + variations da - 
(OH-? 

(EJ o variations de (s) 



-3 OC X et X s sn t  en cm 
O 

Lorsque Be rappor t  P j P  e s t  £ 7 ~ 6 ,  notas pouvons d e d u ~ ~ a  ka v a r L a t l m  da 
O2 H2 

"12 ( f igu re  3 L B )  d e  celle d e  X en f o n c t i o n  du temps dans l e s  memes c ~ n d i t i o n s  
(OH-) 
de  température e t  d e  pressions par t ie l les  ( f i g u r e  3 3 A I 0  En comparant a i r r s  ~~~.17=ç 

Ca v a r i a t n c n  de (OH-) ( f i g u r e  3 4 A ) ,  nous obtenons ce l l e  d e  (Ç) ( fxgure  3 4 C )  

Nous constatons que la  concentration des s i t e s  S vapie kr6s peu au 
cours de la  coadsorption, comme nous luavions d é ~ à  admis cj-dessus pour- -inter- 

preter les  résu l ta t s  de R,P,E, pendant l a  coadsorption C0/Q2. 

En conc lus io~ ,  11 appara7t que l 'augmentation de ( O H - )  e s t  responsable 
de l a  dérive an l t i a l e  des mesures de R,P,E, en fsnctjon du temps, consta%ée pen- 

dans l a  coadsorption H2/02 I l  faut d ' a i l l eu r s  noter qu'une t e l l e  derive ne se 

produit pas dans l e  cas de l a  coadsorption C O / O p  i X a t t e i n t  a lors  une valeur r i -  

goureusement s tab le  au bout de dix manutes" Ce point e s t  bien i l luâ t -é  7obalement 
4 2  

par l e  décalage observé entre l a  courbe X = e t  l a  courbe X = f(T) 
W7 

(f igure 31) après obtention du recouvrement stationnaire de l a  surface à k ~ 3 0 0 " ~ .  

1 

Dkprès l a  discussion prGc6dente, nous pouvons donc écmre l a  

wi tesse de coadsorption o 

I I  e s t  remarquable que l ' o rd re  par rapport à H2 s o i t  p"üs 

gpand que I k r d r e  par rapport à C O ,  q u i  e s t  proche de l k r d r e  thesnlique 8,66 

On peut penser que ceci e s t  l i e  à l a  variation du recouvrement en OH- pendant 

la  coadsospt i~n H2/02 E n e f f e t s  les  vitesses ~ n n t i a l e s  dans ce cas o n t  étP 

obtenues par Bennelle (10) en nntegrant une Io{ empa rnque de l a  forme r 



m masse coadsorbee au temps t 1 
m,; masse coadsorbée à saturation, inaccessible expésimentalement, 

n - o d r e  ernpj~ique par rapport à l a  fraction non occupée de ? a  surfaceo 

La paécqsion des mesures ne permet pas de déterm~ner aamu7ta~ément 

P e t  rn Pourtant pour chaque valeur différente de n t es tée ,  l a  va7eur de mo 
O 

aam détermanée à 2% près e t  ce t te  dern7ère e s t  saractérjst7que de 7 ' a a y ~  B E o T c  

de Idoxyde de zinc u t i l i s e ,  Enfin, e t  c k s t  l e  point l e  plus important pour 

une valeur de n cholsie, k es t  specsfjque de R %ad%otpt~on ( l e s  valeu~s de k s o ~ t  
+ndepcndaot~s de m donc de l k j r e  âpéciftque, e t  =indépendante de l a  mas$e de o ) 
catalyseur u t l l a ~ é e ) ,  Bonnelie a donc ehons~ la  valeur numerique n - 1, qua e s t  

' 3  pius pratique à exploiter : l e  tracé des courbes iog(mo - m) en fonction d u  
"- dm Temps n est  q u ' u n  moyen de calculer- l a  vi tesse in i taa le  vo - (m)m;O aQec pré- 

c ; s l a ~ ,  aaorc que les points au woxsinage de m = Q sont mal connus, 

En r é a l i t é ,  d'après ( 1 2 "  r, l a  vitesse de coadsorption dont wapiev 8 1 -  

n8airememt avec  OH-)^'^. Ces cinétiques observées dans l e  cas de la coadsocpt~on 

H2!Q2 sont par conséquent autoaccélérées pas l a  v a r i a t ~ o n  de ( O H ' ) .  !a détermila- 

% % o n  de% vitesses à 'n i t~a les  e s t  donc vraasemblablenent entachGe dkue  erreur 17ée 

à co ph@momène, Notre b u t  e s t  d leval uer huner~quernent 7 a répepcu.âr on de cet te  

evreur sur lia constante de vitesse e t  su6 l e s  ordres s ~ n é t i q u e s  expé~ilnertr*aux 

détewines pas Bonne1 l e ,  A 2 % 5 " C ,  l a  constante de v ~ t e s s e  expérimenta3e k (en 
minutesm') a é té  mesurée pour differeiites valeurs de P e t  P : les ordres 

O2 
trouves sont respectivement 0,93 par rapport à H2 e t  0,32 par  rapport à O2 

(figures 35A e t  B ) ,  Mous pouvons calculer à chaque lnstant  Ba valeur $ ? ~ t y v e  m "  

de l a  masse qui s e r a i t  soadsorbee si la  variataon de OH- ne modxf i a a t  pas  Ba 
witesse ; l a  vitesse f i c t ive  skxprime en e f f e t  

avec, comme psi2cédernment r(p , 90) : 



FIG 35 



L'intégration graphique de cette expression de la vitesse 

à différents temps t donne la  cinétique cherchée m s  - f ( t ) ,  

A t i t r e  dkxemple, nous avons représenté les cinétlques 
reelle e t  f ict ive à 275'C pour P = 7,6 torrs  e t  P = 3,$ torrs (figuve 36)" 

2 O  2 
Nous constatons que l ' a l l u r e  générale des cinétiques f ict ives e s t  semblable à 

celle des cinétiques expérimentales : mhaarie moins que m ,  mais l e  rscouvrement 
f i c t i f  de la  surface semble tendre Ggalement vers une valeur limite m " , ,  qui 
correspond alors à un recouvrement. stationnaire f ictaf  de % kaau à l a  surfaceo Ra 
vitesse de coadsorption f ic t ive  étant plus faible que la vitesse de coadsorpt~on 
.rée71e,,il e s t  normal, si nous admettons que la vatesse de désorptlon de lkaau 

v a r i e  peu,qae l k n  atteigne u n  tel é t a t o  Ce dernler e s t  donc caractérisé pas  un8 

valeur Ilmite m u o  que nous cherchons à déterminer comme précédemment, c ' e s t - à - d ~ ~ e  
dm " en essayant de vérifier une loi empirique de la  forme i = k'(mUo - m d )  

Qf  i gure 3 4 ) "  

La valeur limite m" peut ici  encore ëtre déterminée de 
Paqon préciseo El le  varie légèrement avec P e t  P 

O 2 2 
La constante k h a r a s t é r i  se l a vitesse de coadsorp%% on, 

abstraction fa i t e  de 1 "effet accélérateur dU à l kugmentatlon de ( O H - )  E l  l e  
dm " permet donc de cal culer rigoureusement les vitesses in i t ia les  : (x)ml;O = k ' m l ' o .  

Il e s t  t rès  instructif de comparer les valeurs numériques 
trouvées ici avec les vitesses in i t ia les  mesurées directement par Balois lors 

de i%tude de la coadsorption C0/02, dans des conditions de température e t  de 
pressions partielles absolument identiques (tableau 4)  : 

T A B L E A U  4 

K - 275'f : P C O  = 5 , s  t o r r s  : P = 5 , s  t o r r s  : 
H 2  

: P - 3 , 8  t o r r s  a P = 3,8 t o r r s  : 
O 2  : O2 

; v o  v moles de C O p  0 ,82 8,72 



P = 3,8 t o r r s  
03 

pH;= 76 / to r rs  
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- 7,6 torrs 
pH - 

2 
p - 3,6 tor rs  
O; 



Les propriétés réductrices de Hp e t  CO é tan t  très voisines, 

f 1  e s t  logique que ces valeurs numériques soaent proches, Ce n % t a i t  évidemment 
pas l e  cas lorsque lkon considèrait l es  cinétiques réel les  (nous trouvions dans 

dm ce cas (m)m=o = 1,54 pmoles H20/mn). Ceci vér i f ie  donc l a  cohérence de notre 
msdèl e ,  

Le calcul de k '  pour différentes valeurs de Po2 e t  P+ nous 
permet de plus de déterminer les  ordres expérimentaux corrigés : nous obtenons 

(ffgures  35 A '  e t  B 8 )  0,29 au l ieu  de 0,32 pour O2 e t  0,77 au l ieu  de 0,93 pour 
H p o  La modification de l 'o rdre  par rapport à O2 est  beaucoup plus faible  que 
ce l l e  de lkoddre par rapport à H2 e t  ceci correspond bien à 1 %@volutaon attendue. 

Néanmoins, l ' o rd re  par rapport à H2 res te  encore trop élevé, en comparaison avec 
3 "ogre tthorique prévu par l e  mécanisme s 0,66, k%ypothèse d u n e  daffuâl on para1 - 
l è l e  d"ydsog5ne dans l e  solide ne paraât donc pas exclue totalement, 

B I  Saturation de la su r face  1 - - - -  ---- 

. L'expression de la vitesse de eoadsorpt2on 5 un f?e,naps ti o 

a /3  a / a  a83 a / s  
v = B 1  (OH-) (S) P P 

O2 

I B 1  - Cte 
ne peut expliquer Ba loi de variation de la masse coadsorbee en fonction du temps, 

car (S) varle peu (f igure 34 6) La "saturation" observée en gravim6tri e n est 

donc en réalité qu'un état stationnaire correspondant à l'égalite de la vicesse 

de csat$sorption de H  et O et de la vitesse de désorption daeeauo La relatron 2 2 
~héorique décrivant ce phgnomène ne peut gtre simple, car il faut tenir compte, 

en particulier, de plusieurs faits expérimentaux obseFvés par Bonnelle (figure 38) : 
. . 

- d'une part, la vitesse de réadsorption d'eau est relativemena rapide, 
- d8autre part, la masse coadsorbée varie assez peu aprgs coupure, soit 

de H 2 / 0 2 >  soit de H 2 0  La vitesse de désorption d'eau est donc faible 
f 

dans ces conditions et ceci paraît en contradiction avec notre ex~1i- 

1 cati~n du phénomène de saturation, 

1 - enfin, il faut prendre en considération le fait que Be recouvrement 1 



ADSORPTION D'EAU 

ET ADSORPTION SYNERGIQUE 

T t  2 9 0 2 C  



I t 
L'impossibilité de déterminer à Ba fois rn et n dans la 10% 

8 

expérimentale utilisée précédemment a 

dm' n 
- - k(mA - m? 
d t, 

montre qukucune hypothèse précise dans ce domaine ne peut Stre v6rnfiéeC Nean- 

moins, l'ensemble des faits constatés peut s'expliquer qualitativement s i  nous 

supposons un sehéma réactionnel faisant intervenir deux types de sites clifferentu 

2 la surface du cata&yseur, comme nous l'avions déjà envisagé à la fin du ehapi-  

tre VI : 

- d'une part, les sites S, pour la chimissrption de l'oxygène, 
- d'autre part, les sites SP sur lesquels h k e a  formiSe pendant 

la coadserptisn migre rapidement, L'eau adsorbée sus Bee sites 

Sv ne se déâorbe que très lentement à 3 0 0 " ~ ~  La totalike de ces 

sires est saturée lorsque la concentration en OH- est de I b r d r e  
84 2 de 6,10 Jêm (ce qui correspond statistiquement à une aire de 

2 
lbrddr de 17 A par OH-), Cette valeur numérique est compati-ble 

avec les résultats dkautres auteurs (13) o Morimsto et Max-~sh~ge 
" 2 

ont mesuré une concentration de 9,13 OH-/BOQ A aprtis eatusati~n 

de la surface de Zn0 par H20, 

, -  La désorption d'eau observée pendant la coadsoæption H21Q2 

peut alors être décrite par les réactions : 

rapide . - 
''2 * 0-1~ 4 HîoadsIS + e 

rapide 

H20ads's moins r G d e  H2°gaz 

-- 
H2°ads J s + 0 * s' C ---mm-- 2 2 OH- + S 

tres lent 

Tant qu"l reste des sites Ç '  disponibles, la ~Gact-ion de 

désorption de H20 des sites S (réaction ( 1 1 )  est concurrencée par la réaction 
ad s 

de migration de ~ ~ 0 , ~ ~  sur les sites S' (réaction ( 2 ) )  ; la vitesse de d é 9 o r ~ t i ~ 1  

de l'eau est done nécessairement beaucoup plus faible que Pa v i t e s s e  de csadsorp- 

tion, et la masse m c r o l t  avec un& cinétique liée au recouvrement des sites S r o  

Lorsque ces derniers sont presque saturés, la majeure partie de l'eau formée sur 

les sites S se désorbe alors, et la vitesse de desorption doit donc e t re  égale à 

la vitesse de coadsorptfon, 
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+ 
D + D + p  + S'" 

ETape donatrice 

D+ + 0- 
r a p q  DO 

Ce méeanlsme aboutit aux vitesses a 

Remarque : Nous exprimons ici les vi tesses  d.iins le cas géneral envrsage dans le 

chapitre 1, c'est-à-dire dans des conditnoss h o r s  d%qqukPlbre pour le s e m i c m d u c -  

Comme précédemment, l a  condition uA - vD conduit a l o r s ,  en utiljsant 

Dans l e  cas où A "  s e r a i t  constante, on pourrait  effectivement trouver 
une expression de la  vi tesse de coadsorption de l a  forme : 
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X X 
avec 

1 /3 213 2/3 Eg - 'F, it E~ P 
( K k A )  (S)(S")r  ex^(- &Tp)j 

J 

e 

e t  E *, Eç - fv 
9 . . 

Pour o b t e n i r  des o r d ~ e s  c iné t i ques  b=!~~@-d%%inis e t  correspondant aux 
' I v a l e u r s  expérimentales, il f a u d r a i t  a l o r s  que EF - EF ' v a r i e  peu avec P ~ 2  

3 e ~ ,  ri - P  Fi=- 
devant l e  terme exp(- De p lus,  l a  f a i b l e  énergie d ' a c t i v a t i o n  (10  k c a l )  

ne p o u r r a i t  se concevoir  avec un t e l  mécanisme que s i  
2 - E  X + E F  '1 e t a i t  

3'Egx - En ' de 1 0,dt-e de constante e t  de l k r d r e  de 10 kcal,, ce qu i  imposera i t  E 

2,s eV, Fn F~ 

Enf in,  i 1 f a u t  n o t e r  qu h n  necanisme de ce type peut  a b o u t i r  à 1 ' ob- 

t e n t i o n  dkune charge s u p e r f i c i e l l e  p o s i t i v e ,  ce qu i  e s t  c o n t r a i r e  à nos a e s u ~ t a t s o  

Neanmoins, cec i  e s t  encore d i scu tab le  a é t a n t  donnée l a  f a i b l e  concentrat7sn des 

t rous ,  il e s t  poss ib le  que l e s  espèces KI*, -di  e l  l e s  se forment on présence du 

réducteup seul,  so ien t  en q u a n t i t é  s i  faible que l % c a r t  e n t r e  X e t  X n k s t  pas o 
deêelable expérimentalement, 

Un t e l  mécanisme e s t  pou r tan t  extrêmement suspect, c a r  i l  repose sur  

un ensemble d%ypothèses a r b i t r a i r e s  e t  i n j u s t i f j a b l e s  théoriquement, L ' acco rd  

eventuel  avec c e r t a i n s  r é s u l t a t s  expérimentaux (essent ie l lemen% l e s  o rd res  cfne- 

taques) e s t  son seul  support,  Mous pouvons l % l  im ine r  déf jnàt ivement  en c a l c u l a n t  

le  nombre de po r teu rs  m i n o r i t a i r e s  pouvant an te rven j r  effectivement dans l e  cadre 

d k n  t e l  mécanisme : à 1 ' é q u i l i b r e  thermodynamique, l a  c o ~ c e n t ~ a % % o n  en t r o u s  e s t  

c a l c u l a b l e  o (annexe 1, r e l a t i o n  1 5 % )  : 

19 
e t  en supposant Ny # N K  = 8.10 /cm3 'nous trouvons : pb # 7.10-~/crn 3 

Cet te va leu r  extfêmement f a i b l e  permet d è f f i c i l e m e n t  de cons Ade~es  

que l e s  r é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  f o n t  i n t e r v e n i r  l e s  trous, c a r  nous savons que Ta 

mise hors  d % q u i l i b r e  therrnodyngmiquk du s o l i d e  ne peut  s%cccompagner que cihune 

d im inu t i on  du nombre de t r o u s  par  r a p p o r t  à i "équ$l ibre . ( chap i t re  1) e t  l a  va leur  
3 de pb e s t  donc necessairement i n f é r i e u r e  à 7.10-~/crn . 



I 
Mais su r tou t ,  cec i  e s t  évidemment en c o n t r a d i c t i o n  avec l a  va leu r  cons- 

X tan te ,  p o s i t i v e  e t  grande de EF - EF ' ,. nécessaire pour o b t e n i r  des ordres 

c iné t i ques  e t  une énerg ie  d 'ac t?vat ionPçor rec tp .  Ce mécanisme, e s t  donc imposs ib le .  

Le schéma réac t ionne l  proposé e s t  donc l e  seu l ,  à n o t r e  connaissance, 

q u i  s o i t  compatible avec l k n s e m b l e  de nos r é s u l t a t s  ( t ab leau  5 ) "  

C o n c l u s i o n  des  c h a p i t r e s  V à Y I I  : - 
Lknsemble des r é s u l t a t s  concernant l % e ~ d e  des csadsorptSsns de 

H2/02 d  une p a r t  e t  C0/O2 d ' a u t r e  p a r t  sur  ZnO, obtenus à l a  f m s  a I ' a i d e  de 

l a  g r a v i m é t r i e  e t  de l a  R,P.E,, n ' e s t  cohérent que s i  nous supposons un mécanèsme 

dans leque l  i n t e r a g i s s e n t  l 'eau r é s i d u e l  l e ,  l k x y d e  de z i n c  e t  l boygène, ma?s où 

seu ls  l e s  po r teu rs  m a ~ o a i t a i r e s  doavent % t r e  p r i s  en c o n s i d é ~ a t j o n  ( tab leau  5) 

Les -mesures de R,P,E. nous o n t  permis di évalue^ l e  nombre d%kect rons  

de conduct ion-en bandes p l a t e s  : X i ,  e t  de montrer que l e  sem~ronducteur  e s t  

e x t r i ~ s è q u e  . C i i n p o s s i b i l i t é  de dépasser Xo nous a u t o r i s e  à r e j e t e r  les réac t i ons  

@lémentai res f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  especes s u p e r f i c i e l l e s  pos9t ives  e t  à admettre 

un mecanisme de type Rideal ,  semblable pour les deux coadsorpt ions H2/02 e t  C O / O î 3  

Des mesures de R.M.N. l a r g e  bande du proton, e f fec tuées sous 02, dans des condj- 
'di:< 

t i o n s  analogues à c e l l e s  de R.P.E., on t  montré que l ' e a u  adsorbée acce lèrc  l e s  L i ~ ~ ; /  c' 
réac t i ons  dans l e s q u e l l e s  i n t e r v i e n t  1 keçèèe O- e t  c e t  e f f e t  a  donc g t é  comparé 

dans l e  cas des deux coadsorpt ions étudiée's. Les r é s u l t a t s  obtenus conf irment 

b i e n  nos hypothèses r l k f f e t  de l k a u  exp l i que  l e s  légères d i f f é r e n c e s  observées 

e n t r e  l e s  deux coadsorpt ions,(Ordres c iné t i ques  e t  mesures de R,P E , ) ,  

Par cont re ,  s i  nous supposons, pour i n t e r p r é t e r  l e s  r é s u l t a t s ,  que 

1 es t rous  p a r t i c i p e n t  au mécanisme,da une p a r t  ces d i f f é r e n c e s  ne s  "expliquent p l u s  

e t  d % u t r e  p a r t  l e  nombre de t rous  e x i s t a n t  dans l e  s o l i d e  e s t  nettement insuf fa-  

aant  pour j u s t i f i e r  un t e l  mécanisme, Ceci s i g n i f i e  que 1% mécanisme de Lee ne 

peut  donc pas s%pp l i que r  dans ce cas, b ien  q u ' i l  semble à première vue également 

en accord avec l e s  ordres c iné t i ques  expérimentaux, On v o i t  donc qu"1 e s t  a l o r s  

=inutile de cons idérer  l e s  quasi-niveaux de Fermi, Remarquons néanmo~ns que, rnalg+,> 

l a  d i f f é r e n c e  apparente e n t r e  ces deux mécanfsmeâ, -ils son t  assez proches 1 kün de 

' a u t r e  , c a r  l e  formal Asme mathémattque e t  l e  cainceb ;. .; ~ r ,  .. 4 base r e s t e n t  

! v o i s i n s  : l e s  t rous  sont  remplacés pa r  des ~rnpuretds: de sur face laéec 3 1 ' p 4 j ~  



e t  présentant un défaut d%électron, La formation de ces "lacunes électroniques 

de surface" entraâne l a  l ibération d3électrons supplémentaires susceptibles de 
changer l a  population des espèces superf iciel les  réactives : l e  niveau de surface 

118 à H20 agi t  donc comme une "contrainte superf iciel le"  qui maintient l e  sous- 
systeme ZnO, 02, CO ou H2 dans u n  é t a t  pouvant apparattre hors d%quilibre s i  Inon 
ne csnsidere pas l e  système complet comportant en pl us l e  n i  veau O W / O W - ,  ka va- 

tesse de réaction d k n  réducteur avec 0- e s t  donc fortement augmentée par l "x i%-  

tence de ce niveau de surface ( l a  concentration superficiel  le  des 0- e s t  multipliée 
pa r  u n  facteur d ix) ,  

Ceca nous inc i te  à présent à essayer de modifier légèrement l e  sol ide : 

en par t icu l ie r ,  i l  e s t  tentant d 'étudier l9nf luence  de l>djonction contr6lée 

d%ta ts  de surface, ainsi  que 1 "effet de l a  création de porteurs de charge supplé- 
mentaires par i r radiat ion,  Les évolutions probables du mécanisme que nous awns 

é t a b l  i doivent a lors  nous permettre d'en f ixe r  les  l imites.  
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FIODI F ICATION CONTRÔLÉE DU SOLIDE ET EVOLUTION 

DU MÉCANISME DE COADSORPTION 

H - I N T R O D U C T I O N  - ------- 

Nos résu l ta t s  concernant la coadsorpt~on de CO/û2 sur Zn0 semblent en 

(contradictrori  avec Ta plupart des résul tats  de clnétfque obtenus par d%atres  au- 

~ ~ U P S  pour la  meme réaction catalytique : ceux-ci font souvent é t a t  de mécanismes 

c l d s s ~ q u e ç  à une seule étape déterminapte (dans la ma jo r~ té  des cas l%tape  aceep- 

: r i ce ) ,  sans considérer l e  couplage par l a  barrière de po ten t~e l  superf ic ie l le ,  

i l  conuaent de remarquer, de manière genérale, que les résu l ta t s  obtenus sur les  

remiconducteurs e t  plus partaculièrement sur Zn0 sont extrêmement variés e t  b ~ e n  

souvent en contrad~ct ion entre eux On peut donc penser que les  solides étudiés 
n b a n t  pas l e  même comportement parce qu?nls diffèrent  entre  eux par leur "his toire":  

les propriétés électroniques e t  catalytiques de l'oxyde de zinc dépendent énormé- 

ment du mode de prépara tao^ e t  des traitements q u ' i l  a subis ; nous pouvons c i t e r ,  

par exemple p o u r  i l l u s t r e r  ceci,  les mesures de Doerffler e t  Mauffe (11, qui msn- 
t r e n t  que la vltesse d'oxydation de CO e s t  indépendante de la  pression de CO e t  

proport~onnel le  à l a  pression de O z ,  lorsque Zn0 e s t  prétrai té  5 heures à 850°C 

sous vide ( 1 0 - ~  top r )  ; par contre, sur u n  Zn0 "enrichi" en oxygène, c ' es t -à -d i re  

dans u n  cas p l u s  proche du nbtre, la vitesse dkoxydation de CO varle d'abord avec 

l a  pression de C O ,  maAs ensuite t'oxygène en e x c t ç  e s t  consommé jusqu" àgobtention 

d b n  néglme stat ionnaire  où l%dsorptton dkxygène redevfent l ' é t ape  détermlnant~.  

11 e s t  c l a i r  que lbx i s t ence  de t e l l e s  d~f fé rences  entre  les Zn0 u t i l i -  
sés lllustr-e I ' i n c a p a c ~ t é  encore actuel le  des phys3coshïm7stes à controler tous 

les payamètres importants d u  solide Notre étude précédente, a t t r ibuant  1 "effet 



de 1 'eau résiduel l e ,  dans l e  mécanisme d'oxydation de CO e t  de H 2 ,  à 1 ' influence 
d'un niveau de surface OH/OH- ,  permet d'avancer u n  peu dans ce domaine. En e f f e t ,  

nous sommes à présent capables d'expliquer l 'évolution du mécanisme de coadsorp- 

t ion de H2/02 constatée par Bonnelle lorsque l'oxyde de zinc e s t  chauffé sous O2 

à plus haute température ( 2 )  (tableau 6 ) .  

T A B L E A U  6 - 1 

Nous savons, d 'après l e  contrôle de l 'humidité des gaz sor tan ts ,  que l e  
chauffage à haute température de Zn0 se f a i t  encore avec départ d'eau, C k s t  donc 

que l a  concentration en OH- diminue lorsque l a  température de recui t  augmente La 

quantité d '0- en surface e s t  donc beaucoup plus fa ib le  que précédemment e t  l a  

vi tesse de l a  réaction donatrice peut alors devenir déterminante (ordre 1 par rap- 

port à Hz e t  ordre O par rapport à O z )  N O U S  avons effectivement vér i f ié  par R . P . E . ,  

dans l e  cas de ZnOBC8 recui t  à 800°C,que l e  nombre d'électrons de conduction res te  

t r è s  f a ib l e  e t  constant, même lorsque PH2 e s t  grand par rapport à P o 2 .  Cela signi- 

f i e  bien que Vs  r es te  constante e t  relativement élevée : l e  couplage n 'ex is te  plus. 

11 paraî t  donc intéressant de poursuivre notre étude par une modifica- 

t ion contrôlée du  so l ide ,  dans l a  même ligne de pensée, c 'es t -à-dire  par exemple 

en ajoutant à l'oxyde de zinc des é t a t s  de surface judicieusement chois i s ,  suscep- 

t i b l e s  d'empêcher Vs de varier ( 3 ) ,  11 e s t  en e f f e t  tentant d'essayer de fa're varlei 

fortement l e s  deux vi tesses  acceptrice ou donatrice l 'une par rapport à 1 "autre, 

af in  de f a i r e  apparaître les  l imites du mécanisme que nous proposons. L'augmenta- 



t i o n  de l a  v i t e s s e  accep t r i ce  ne peut  ê t r e  obtenue fac i lement  en dopant l e  s o l i d e  

avec des impuretés donat r ices  supplémentaires car ,  dans ce cas, on a t t e i n t  t r e s  

rapidement l a dégénérescence du semi conducteur (nb = NC) e t  l e mode1 e théor ique 

n ' e s t  p lus  va lab le .  Par cont re ,  des é t a t s  de sur face b loquant  V s  a une va leu r  

assez f a i b l e  dev ra ien t  augmenter nS e t  par  conséquent l a  v i t e s s e  accep t r i ce .  LPar 

l a  même occasion, l a  v i t e s s e  dona t r i ce  d e v r a i t  d é c r o î t r e  e t  1 ' é v o l u t i o n  du méca- 

nisme d e v r a i t  ê t r e  ne t te .  De même, des é t a t s  de sur face b loquant  VS  à une valeur  

assez grande dev ra ien t  a v o i r  un e f f e t  c o n t r a i r e  : l a  v i t e s s e  de l ' é t a p e  dona t r i ce  

d e v r a i t  ê t r e  p lus  élevée que c e l l e  de l % t a p e  accep t r i ce  q u i  t e n d r a i t  a l o r s  à de- 

v e n i r  déterminante. 

Enf in ,  11 e s t  probable qu'un dopage de type p r i s q u e  de m o d i f i e r  l e  

mécanisme : l e s  t rous  sont a l o r s  suscept ib les  d ' i n t e r v e n i r .  Nous n'aborderons pas 

i c i  c e t t e  étude, mais nous d iscu terons  p l u t ô t  de ce problème en I r r a d i a n t  Zn0 avec 

des photons d%nerg ie  super ieure à 3,2 eV ( l a r g e u r  de l a  bande i n t e r d i t e ) ,  capables 

par  conséquent de c rée r  des pa i res  é lec t ron - t rous  supplémentaires. Nous é tud ierons  

a l o r s  l e  mécanisme de photocoadsorpt ion de CO e t  Oz de l a  même façon que l e  m6ca- 

nisme de coadsorpt ion thermique, à l ' a i d e  des techniques de R.P.E. e t  de gravimé- 

t r i e ,  mais 9 1  faudra t e n i r  compte dans ce cas de l a  mise hors d ' é q u i l i b r e  thermo- 

dynamique du s o l i d e  par  l ' i r r a d i a t i o n  : l e  concept de quasi-niveaux de Fermi 

présenté dans l e  ehapi t r e  1 . d o i t  s ' app l i que r  dans ce cas. 

II - ETUDE DE LA PHOTOCOADSORPTION DE C,û/02 - - 

1" - Var ia t i ons  du nombre d ' é l e c t r o n s  de conduct ion sous O2 en présence 

d ' i r r a d i a t i o n  : 

L ' i r r a d i a t i o n  de Zn0 sous Oz a dé jà  é t é  t r è s  é tud iée  (4 ) .  Selon l e s  

cond i t i ons  expérimentales, on peut observer s o i t  une photoadsorpt ion dkxygène,  

s o i t  une photodésorpt ion d'oxygène ( 5 ) ( 6 ) ( 7 ) .  Nous avons donc é t u d i é  à n o t r e  t o u r  

l e s  v a r i a t i o n s  du nombre d ' é l e c t r o n s  de conduct ion de Zn0 sous i r r a d i a t i o n  e t  en 

présence d'oxygène pur  ( l a tm) .  Nous avons représenté l e s  va leurs  de X en f o n c t i o n  

de l a  température ( f i g u r e  39) e t  nous avons rappe lé  sur  c e t t e  f i g u r e  l e s  r é s u l t a t s  

obtenus en l "absence d ' i r rad - ia t i on  ( f i g u r e  16).  



O sous irradiation 

en l'absence d'irradiation 

Po2= 'l atm. 



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 Anb du nombre d'électrons de conduction,provoquée dans le solide 

par la seule irradiation, est négligeable devant nb, c'est-à-dire devant ND. 

Cette hypothèse est raisonnable car la diminution de X,observée lorsque 

l'on coupe IYrradiation sous oxygène, est lente (figure 40). Une simple recombinai- 

son dans le solide des porteurs excédentaires An et Apb créés par irradiation se- 
b 

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 
dX 

à Vs constant),que la vitesse - - croît bien lorsque P augmente. Remarquons que 
dt O 2 

l'observation dhne photodésorption d'oxygène dans nos conditions est bien en 

accord avec les calculs theoriques proposés par Wolkenstein ( 4 ) ( 8 )  qui montrent que 

la quantité d'oxygène photoadsorbée ou photodésorbée est directement liée Zi la va- 

leur numérique du coeffleient p calculé par L'expression (annexe 2) : 

Ec - EF + eVs - E - (EC - EA) 
a - $ exp g S 

kT 

EA = énergie du niveau do surface oxygène 

a est égal au rapport des concentrations des especes oxygène chargées, respecta- 

vement pendant l'irradiation et en l'absence d'irradiation. 

Si p < 1, on doit observer une photodésorption dhoxygène, 

Si 1~ > 1 ,  on doit observer une photoadsorption dbxygène. 

La photodésorption se produit donc s i  - < a 
Ops - 

n 
so s O 

A haute température (250"~ à 300'~)~ nous nhvons à considgrer que le 

niveau de surface correspondant à 0- . E ~ s  - EtO- = 0,4 eV (9) . Sous oxygène pur, 



Fig. 40 





eV est de l'ordre de 0,2 eV. La position du niveau de Fermi est également connue 
S 

(E, - EF = 0,2 eV). 
1 

Nous estimons donc a à  IO-^' (en considérant B proche de l'unité). Le 
Ans - terme - 
n est calculable : 
s O 

Sous O ce terme reste compris entre O,] et 0,3 dans ce domaine de 2 l 
température. - 

La concentration des trous a été calculée précédemment (chapitre VII, 

p.-98 ) : 

eVso 
donc. 

s 
#  IO-^ :; exp - kT 

# 35 .'i~-~/cm~ 
O 

Nous voyons donc que pour avoir une photodésorption d'oxygène, il 
16 3 suffit que Aps soit supérieur à 10 /cm , c'est-à-dire Ap supérieur à 

14 3 
b 

O /cm . Il suffit donc, pour avoir une photodésorption d'oxygène, que l'irra- 
i8- diation crée un nombre s.upplémentaire de porteurs très faible devant n (1,7 -10 1 

3 . - . - 
b 

cm ). . 

En conclusion, cette étude montre trois choses : 

- L'irradiation de Zn0 sous oxygène provodue une photodésorption 
d'oxygène et cette photodésorption doit également se produire en présence de CO 
et O2 : la vitesse d'adsorption de l'oxygène n'est donc pas augmentée par l'irra- 
diation. 



- A n b  est  négligeable devant nb. 
- - L'espèce O2 se photodésorbe plus facilement que 1 'espèce O-.  

Ces t ro ls  points seront u t i l i sés  dans la dlscussion des résultats con- 
cernant 1 a photocoadsorption de C0/02 

2" - Photocoadsorption de COJO, - Résultats : 

Les vi tesses de photoadsorption sont toujours mesurées à l ' instant inj-  
t a 3 1  en traçant l a  tangente à 1 ' oragi ne des courbes e masse adsorbée = f (temps) 

Nous avons remarqué qu'au bout de plusieurs jours d'expériences, le 

catalyseur se désactive irs6versiblement, Des tests de reproductibilité ont donc 

été effectués au caucâ du temps pour être G r  de se trouver dans une zene d'acti- 

vit6 constante du catalyseur, 

Les vitesses observées sont environ deux fojs plus importantes que 

celles mesurées en 1"bsence d'irradiation. La vitesse de la photocoadsorption 

varie avec les pressions part iel les de CO e t  02. Les ordres cinétiques sont res- 
pectqvement 0,35 e t  0,50 (figure 42) .  Il convient de noter que, relatjwement au 
phénomène obse~vé en 1 "absence dyrradiation à cette température, l kod re  par  

rapporta O2 croit  e t  que celui par rapport à CO décro7t. L'énergie d'activation 
de l a  photocoadsorptaon entre 250 e t  300°C es t  t rès  faible,  

Les valeurs du nombre d%lectrons de conduction observées sont 
élevées, voisines de X o ,  e t  ne varient pratiquement pas avec les  pressions par- 
t i e l l e s  des deux gaz (figure 43). L.orsque PCO/PO2 devient t rès  grand, on observe 
une photolyse du  sol ide (sSgna1 de R,P.E, immesusable) 

Remarque : Nous avons vérifié que la photocoadsorption ne se produit plus si l e s  

photons ont une énergie nettement inférieure à 3 e V  : nous avons Irradié he solide 

à travers un filtre, arrêtant les longueurs d'onde inférieures à 510 mu (Cornlng 

3-70) (f lgure 4 3 ) "  



b 1 I t 1 a 
v 

I 
I 

L 

I I. I 1 > 
3 4 5  10 20 30 4 0  50 Po2 torrs 

I I . 1 
I 

1 I 

I 
I 

1 
I 

I 
s 

1 I 
I I > 

3 4 5  IO 20 30 4 0 5 0  P ~ ~ t o r r : ,  
ordres 6 275'C 

O - e n  présence dqrradiation 

- e n  l'absence d'irmdiaf.;on 





b )  Tcrmpéiratwre /6Ù°C : 

Rappelons q u k n  dessous de 200°C, c ' e s t - à - d i r e  dans l e  domaine - 
d 'ex i s tence  thermique de 1 'espèce O2 , l a  v i t esse  de coadsorpt ion thermique 

é t a i t  t r è s  f a i b l e  e t  peu r e p r o d u c t i b l e  ; en R,P,E., aucune v a r i a t i o n  du s igna l  

à g = 1,96 n ' é t a i t  constatée en f o n c t i o n  des pressions p a r t i e l l e s  de CO e t  O?. 

Nous avons donc e n t r e p r i s  une étude semblable à c e l l e  e f fec tuée  à 275°C sous % r r a -  

d i a t i o n ,  mais à 1 6 0 " ~ ~ L a  v i t e s s e  de l a  photocoadsorpt ion observée e s t  huat  f o i s  

p l u s  grande que c e l l e  observée en l 'absence d Y n - a d i a t i o ~  à c e t t e  température. 

Ce t te  v i t esse  v a r i e  avec l e s  pressions p a r t i e l l e s  de CO e t  O2 e t  l e s  valeurs des 

ordres sont  respect ivement 0,53 e t  0,26 ( f i g u r e  44). Des mesures effectuee: à l a  

température de 100°C montrent  que l e  phénomène e s t  i den t i que  à êelua observé à 

160°C : l e s  p o i n t s  expérimentaux o n t  également é t é  po r tés  sur  l a  f i g u r e  44 Nous 

en déduisons que l % n e r g i e  d % c t i v a t l o n  de l a  r é a c t i o n  de coadsorpt ion e s t  sus- 

t r è s  f a i b l e  dans l e  domaine de température 100-160°C. D%ut te  p a r t ,  à 16Q°C 

l e  nombre d ' é l e c t r o n s  de conduct-ion v a r i e  avec l e s  pressions p a r t i e l l e s  de chacun 

des deux gaz. Les phénomènes observés en R a P . E ,  sont  t o u t e f o i s  moins s tab les  dans 

1 e temps e t  moins rep roduc t i b les  que ceux observés à 275°C en 1 "absence d l % r r a -  

d i a t i o n  ( f i g u r e  45) .  

Lknsemble  des r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus, à l a  f o j s  avec 

e t  sans i r r a d i a t i o n  du so l i de ,  e s t  résumé dans l e  tab leau V I 1  o 

T A B L E A U  V I 1  

P a r a m è t r e s  

T e m p é r a t u r e  

I r r a d i a t i o n  

: s a n s  : a v e c  : s a n s  : a v e c  : 

: V a r i a t i o n  de  X a v e c  
n o n  o u i  o u f  : f a i b l e  



1 o , a à  l a ° C  respectivement p a r r a p p o r t ;  02. t  CO en torrs 
n 





3" - Discussion é 

En l 'absence dyrradia t ion  e t  dans l e  domaine de température 

compris entre 250 e t  300°C, nous avons proposé, pour lbxydat ion thermique de CO 

sur ZnO,  l e  mécanisme suivant a 

Sous i rradi a t i  on, l a valeur du nombre d %l ectrons de conducta on 

mesurée en R . P . E .  ( f igure 43) varie relativement peu autour de l a  valeur Xo,en 

fonction des pressions pa r t i e l l e s  de CO e t  de 02. Cela s igni f ie  que l a  hauteur 
de l a  barrière de potentiel à l a  surface du sol ide e s t  pratiquement nu7  le  (bandes 
p la t e s ) .  La charge superf ic ie l le  e s t  donc vo%sine de zéro, en régime stat-ionnaire, 
Nous en concluons que les  espèces 0- réagissent auss i tô t  formées. ka vi tesse de 

I photocoadsorption de CO e t  O2 e s t  par conséquent déterminée par l a  vi tesse de 
1 'étape acceptrice o 3 

2 v = v  s o i t  v A = k A K ( S I  P n itL 
A O2 

EF * = quasi niveau de Fermi pour les  électrons.  
n 

Pour aboutir à u n  t e l  régime stat ionnaire ,  l a  vitesse de 1 'étape 1 
donatrice doi t  donc ê t r e  fortement augmentëe par 1 Yirraciiation, La réaction dona- 
t r i c e  ne fa i sant  pas intervenir  les  trous : 

ne permet pas d'expliquer ce t t e  variation,car l a  concentration superf ic ie l le  en 
espèces 0- ne peut que dimi nuer en présence d Y irradiation (page 107). Sella e 7 j n -  



tervention des porteurs minort t a i r e s  peut expl îquer l ' augmentataon de 1 a VI tesse 
de 1 'é tape donatrice. Ces résul tats prouvent donc l 'intervention des trous dans 
l e  mécanisme photonique, 

I l  e s t  donc vraisemblable que l "tape donatrice du photomécani sme 

s ' é c r i t  : 
CO 4- 0- + pC + CO2 

Du point de vue de l a  cinétique, les  ordres théoriques par rapport 

à O2 e t  à CO dans I 'expression de la  vitesse rA sont parfaitement d é f ~ n i s ,  respec- 
tivement 1 e t  0, car  1 a valeur de EF * e s t  f ixée par 1 ' intensi té  du rayonnement 
( e t  ne do i t  pas var ier  fortement par%apport à l a  valeur de EF calculée en I'absen- 
ce d ' i r rad ia t ion  (figure 2 2 )  : 1 a pertusbatf on apportée par l  7 rradj a t  1 on e s t  

fa ib le  en ce qui concerne l e s  porteurs de charges minoritaires),  e t  l a  valegv de 

V s  r es te  proche de zéro. Les valeurs expérimentales sont assez éloignées de ces 
valeurs théoriques : i l  fau t  toutefois remarquer que l a  valeur de l b r d r e  par 
rapport à O2 augmente de 0,33 à 0,50 e t  que la  valeur de l ' o rd re  par rapport à C O  

diminue de 0,70 à 0,35 lorsque l  'on compare les  résu l ta t s  obtenus respectivement 
lors  des réactions en absence e t  en présence d ' i r rad ia t ion ,  

Contrairement aux mesures effectuées en R.P.E. ,  où l'irradiation 

est pratiquement totale (figure 4 6 ) ,  en gravimétrie les conditions expérimentales 

ne permettent pas dbbserver uniquement les phénomènes dus à l'irradiation, Cette 

difficulté a dêjà été signalée et mise en évidence sur Ti0 (10). Nous constatons 2 
effectivement dans notre cas qu'en augmentant légèrement la masse totale du cata- 

lyseur dans la nacelle de la balance, les ordres expérimentaux varient et tendent 

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 d5ttribuer les écarts entre les valeurs théoriques e t  e ~ p 6 -  

rimentales à une irradiation incomplète du solide, la contribution thermique à la 

vitesse globale n'étant pas négligeable. 

Les résu l ta t s  obtenus en R , P . E .  en présence dYlaradiat7or-1 à 160'r 

nous amènent à deux remarques : d'une p a r t  X res te  toujours infér ieur  à X o ,  d'au- 

t r e  part  las  variations de X observées montrent que l e  phénomène de photocoadso~p- 
tion e s t  l i é  dans ce cas à une variation de l a  barrière de potentiel ( f i gu re  45), 





Les r é s u l t a t s  de cinétique observés s o n t  p l u s  s imples à ana l yse r  

q u ' à  275°C sous i r r a d i a t i o n ,  c a r  l a  c o n t r i b u t i o n  thermique à l a  v i t e s s e  mesurée 

e s t  i c i  négl  l geabl e. 

D 'après  ce quf précède, . . c k s t  1 'espèce 0- e t  non 1 'espèce - 
O2 q u i  e s t  r é a c t i v e ,  e t  corne l 'espèce 0- n k x x j t e  pas thermiquement à c e t t e  tem- 

pé ra tu re ,  nous pouvons admet t re  que I Y r r a d d a a t l o n  permet sa c r é a t i o n .  ha f a b r t c a -  

t i o n  de ces espèces p a r  i r r a d i a t i o n  a dé jà  é t é  cons ta tée  su r  Mg0 p a r  Naccache (11) 

q u i  é t u d i a i t  l a  pho toadsorp t ion  de N 2 0  Des t r avaux  récen ts  su r  l a  pho toadsorp t ion  

de O2 e t  CO sur Zn0 (12)  son t  i n t e r p r é t é s  également en supposant I ' i n t e r v e n t i o ~  

de 0- formé à 20°C sous i r r a d i a t i o n .  D k u t r e  p a r t ,  nous avons vu que l a  p h o t o d é s s ~ p -  
- 

tien de 1 ' espèce O2 e s t  p l  us f a c i l e  que ce1 1 e de 1 ' espèce O-. Nous pouvons al o r s  

admet t re  que l e s  espèces O-, en présence d y r r a d i a t i o n  à basse température,  cons- 

t i  t u e n t  l ' essentael  de l a  charge superf=iciel l e .  Le mécanisme su i van t ,  proche de 

c e l u i  q u i  a é t é  d é c r i t  à 275OC, e s t  proposé pour  rendre  compte des phénomènes 

observés : 

Remarque :, La formation d'oxygène atomique par .irradiation de Zn0 a été n'onstat6e 

tout récemment par Steinbach (131, mais l'interprétation de sa formation est d l f f é -  

rente de la nôtre. 

Un t e l  mécanisme c o n d u i t  a l o r s  aux équat ions  su ivan tes  : 

donc : 



e t  1 kppl icat ion du prancipe de l ' é t a t  s ta t ionnaire  à 1 'espèce O-,  qui équivaut 

a l a  condition vA = vD,  entraine : 

e t  nous ob$enons, en expl ici tant  V S  comme précédemment, d'après 1141 : 

2 P 1 /2  
2 2 kT E a ND 

( X o  - X )  = = -7 Log + constante ( 2 2 )  
O2 

e 

car  les  variations de (O- ) ,  c 'est-à-dire  de qs sont négl igeables devant ce1 les 
2eVs de exp(- - = )  . 

La. vitesse de l a  photocoadsorption s'exprime alors  : 

avec 
112 

C '  = ( k t A  k I D  K '  ( S )  NC Nv ( O - ) )  # constante 

X Nous admettons que 1 a valeur de EL - EF ' e s t  f ixée par 1 ' inten- 

s i t é  du rayonnement, à température constante. ~ e s % r d r e s ~ ~ a r  rapport à CO e t  O2 

sont donc parfaitement déf inis  e t  valent respectivement d'après l a  théorie 0,5 e t  
0,25. Ces ordres sont en accord avec les  ordres expérimentaux. 

m La fa ib le  énergie d 'act ivat ion provient du terme EF - EF * qui 

peut ê t r e  proche de l a  valeur E En e f f e t ,  lorsque l Yrraddiation b é e  unPnombre 
g " 

de paires électron-trous égal au dixième de l a  valeur de N D ,  l e  calcul montre que 
X l a  valeur de EF - EF * e s t  a lors  de l ' o rd re  de 2,8 eV. I I  fau t  toutefois  noter 

que l a  variatio! de laPvi tesse de recombinaison électron-trou dans l e  sol ide,  en 
X fonction de la  température entraine une variation du terme EF - EF *. I1 e s t  

donc d i f f i c i l e  d 'exploi ter  quantitativement 1 a valeur expérimgntale Be 1 'énergie 

d 'ac t iva t ion ,  P f i  a l 2  
2 " 2 Les variations de ( X o  - X )  en fonction du rapport -p sont 

également compatibles avec nos hypothèses. La pente de l a  droi te  CO 

moyenne obtenue ( 1 , 5 . 1 0 ~ ~  c x m 6 )  ( f f g u r e  47)  e s t  de 1 'ordre de grandeur attendu 
2 , 3 . 1 0 ~ ~  cmm6). 





En déf ini t ive,  les  résu l ta t s  obtenus lors  de 1 "rradiation de Zn0 en 

présence dbxygène e t  d'oxyde de carbone, nous permettent de conclure : 

- lorsque 1 'espèce 0- exis te  thermiquement, c ks t -à -d i  re aux tem- 

pératures élevées, l e  mécanisme de photooxydatlon de CO f a i t  intervenir l e s  tsous, 
La vitesse donatrice CO t. O- c p' - CO est alors  beaucoup pl us rapide que l a  v i  - 
tesse acceptrice, q u i  devient déterminante, 

- lorsque l a  température ne permet pas l kxiçtence thermique de 

l kspèce O- ,  i l  e s t  probable que 7 Y r r a d i a t ~ o n  entraâne sa formation, b%étape 
donatrice du photomécanisme e s t  a lors  identique à ce l l e  éc r i t e  à plus haute tempé- 
rature .  Le couplage des deux étapes acceptrice e t  donatrice' redevient 1ê1 pos- 
s i b l e  car l a  concentration superf-ic-iel l e  des 0- e s t  beaucoup plus faable q u  % haute 
température. 

I I I  - MODIFICATION D E  LWXXYDE D E  Z I N C  P A R  ADDITION SUPERFICIELLE D E  

CATIONS F E R  O U  C H R O M E  - 

1" - Introduction : 

Ce travai l a é té  entrepris  dans 1 e b u t  de contrôler,  a pr ior i ,  V S  pour 
t en te r  de modifier l e  mécanisme de coadsorption proposé précedemment, 1% f a i t  

s u i t e  à des études de Morrison e t  Bonnelle ( 3 ) ( 9 ) ,  qui ont montré que la  présence 

de couples redox à l a  surface de Zn0 modif~e son ac t iv i t é  catalytique, 

Lorsqukon dépose par exemple u n  agent réducteur R à l a  surface, i l  peut 

permettre 1 a réactï on sui vante, en présence d ' oxygene : 

L-tat de surface fourni t  a lors  des électrons au solide e t  favorise 
ainsi  l 'adsorption dbxygène en plus grande quantité,  C%st en par t icu l ie r  l e  cas 
des é t a t s  de surface O H - / O H ,  mis en évidence précédemmenta 

L 'e f fe t  d ' u n  é t a t  de surface sur V peut a lors  se d é ~ r - 5 ~ ~  à lra$de de 
S 

l a  re la t ion(3 j  de l ' a n ~ n ~ e  1 : 

EC - E  = E  - t C V S = E  
- E t kT Loy (ox )  F C "F C t s s TT- 



D ' apkès . c e t t e  reJ  a t ton ,  nous - v o y o u  donc* -que l a b a r r i è r e  de poten- 

t i e l  V S  peut  donc ê t r e  cho is ie  a  p r i o r i  (VS e s t  f o n c t i o n  de Et e t  des concentra- 

t i o n s  (OX) e t  ( R ) ) ,  pour f a v o r i s e r  s o i t  l a  v i t e s s e  accep t r i ce  vA (Ys p e t i t ,  donc 

é t a t  de sur face t r è s  réducteur) ,  s o i t  l a  v i t e s s e  donat r ice  vD (Vs grand, donc é t a t  

de sur face t r è s  oxydant).  

Cependant, il f a u t  dans ce cas t e n i r  compte de l 'ensemble des niveaux 

de sur face en présence (en p a r t i c u l i e r  de l 'oxygène)  e t  nous ne pouvons ra isonner  

rigoureusement sur l e  seul n iveau Et : l e  c o n t r ô l e  de V s  par  Et n ' e s t  pas automa- 

t iquement obtenu ; c ' e s t  b ien  l e  cas du niveau OH/OH- é t u d i é  précédemment, dont  

l e s  popu la t ions  sont l iées en r é a l i t é  aux v a r i a t i o n s  de V S  provoquées par  1 'oxy- 

gène chimisorbé. Le problème e s t  donc complexe e t  m é r i t e  d ' ê t r e  p réc i sé  pa r  1 "tude 

d 'au t res  é t a t s  de sur face.  

D 'au t re  p a r t ,  i 1 conv ien t  de v o i r  que l ' addi t i f  peut  a g i r  comme cent re  

a c t i f  pour l k d s o r p t i o n  d h n  r é a c t i f  e t  ê t r e  beaucoup p l u s  a c t i f  que l e  semaconduc- 

t e u r  lui-même. Morr ison a v a i t  c h o i s i  des a d d i t i f s  t e l s  que l e s  f e r r o  e t  f e r r i c y a -  

nures de potassium, l e  n i t r a t e  de chrome III, l e  manganate e t  l e  permanganate de 

potassium, en espérant que l e u r  e f f e t  é lec t ron ique  ne s e r a i t  pas estompé p a r  l e u r  

r é a c t i v i t é  chimique d i r e c t e .  Il e s t  b i e n  c e r t a i n  que c e t t e  é v e n t u a l i t é  ne peu t  e t r e  

exc lue  totalement,et c e t t e  hypothèse demande à ê t r e  appuyée expérimentalement, Ce 

second p o i n t  j u s t i f i e  donc également n o t r e  étude. 

Morr ison a  déterminé l e s  énergies de sur face correspondant à ces d i f f é -  

r e n t s  a d d i t i f s  (9)  a 

Il nous e s t  donc apparu i n t é r e s s a n t  de reprendre l e s  mêmes a d d i t i f s  
4- en nous 1 i m i t a n t  simpl ement aux deux coup1 es extrêmes F ~ ( c N ) ~ - / F ~ ( c N ) ~  (1  e  p l  us 

2+ réduc teur )  e t  Cr /c r3+ ( l e  p l u s  oxydant) e t  d ' é t u d i e r  de l a  meme façon que pré- 

cédernineut l a  r é a c t i o n  d ~ x y d a t i o n  de CO par  R.P.E,  e t  g rav imé t r i e  (141 ,  En e f f e t ,  

s i  l e u r  a c t i v i t é  d i r e c t e  e s t  nég l igeab le ,  l e s  ca t i ons  f e r  do ivent  tendre à main- 

t e n i r  V s  à une p lus  f a i b l e  v a l e u r  que précédemment e t  par  conséquent augmenter 

l a  v i t e s s e  accep t r i ce  e t  d iminuer  i a  v i t e s s e  donat r ice ,  a l o r s  que l e s  c a t i o n s  chro 
r.-e d o i ~ e r ~ t  prodh- i rê  dn t f f e i  i c u e i s o ,  



2' - Mode opératoire : 

Nous avons u t i l i s é  la  même technique d'imprégnation que Morrison (31, 

- Pour l e  f e r ,  nous nous sommes limités à quelques fmprégnations 1 
f a i t e s  à p a r t i r  de solutions de fe r ro  e t  ferricyanurec de potassium équimololécu- 

l a i r e s .  Nous avons donc préparé des solutions de F ~ ( c N ) ~ ~ -  e t  F ~ ( c N ) ~ ~ -  dans de 

la  potasse 0 , l  N,  t e l l e s  que l e  rapport : 

e t  dont l e s  concentrations sont,en at .g .  de f e r  par l i t r e  : 

1 0 ' ~ ~  5 . 1 0 - ~ ¶   IO-^, 5 . 1 0 - ~ ¶  IO-', 5 . 1 0 - ~ ,  1 0 - l ~  5 . 1 0 - ~ *  
l 

Ces solutions ont é t é  u t i l i s ées  dans les  24 heures suivant leur  prépa- 

rat ion.  

- Pour l e  chrome, nous avons préparé des solutions de n i t r a t e  de 
chrome I I I  dans 1 kalcool -éthylique, aux concentrations suivantes : 

La technique d'imprégnation e s t  t r è s  simple, mais doi t  ê t r e  f a i t e  dans 
des conditions t r è s  reproductibles : on dépose lg de Zn0 préalablement s t ab i l i s é  

sur BüEhner (verre f r i t t é  n04) e t  on verse 10 cm3 de l a  solution imprégnante. Après 

avoir ag i té  2 minutes la  suspension de Zn0 dans l a  solution, ce t t e  dernière e s t  

éliminée à l > i d e  d'une trompe à eau. L'oxyde de zinc imprégné e s t  mis à sécher 

12  heures à 1 "ttue sous a i r  à 80°C, puis s t ab i l i s é  à nouveau 48 heures à 420°C 

sous oxygène sec. Nous avons vé r i f i é  quhn Zn0 imprégné uniquement s o i t  par une 

solution de potasse 0 , l  N ,  s o i t  par de l h l c o o l  éthylique pur, puis restabal isé ,  

a l e  même comportement q u ' u n  Zn0 p u r .  
l 

Les quantités de f e r  ou de chrome retenues par Zn0 sont dosées par ab- 

sorptjon atomique 

3" - Influence des cations f e r  e t  chrome sur l a  concentration électsoni- 

aue des échantillons en ~ r e s e n c e  d'oxvsène à 20°C : 

a) Cm du chume : 
Après imprégnation e t  séchage à 1 %tu,ye des échantil lons,  leur con- 

centration @lectronique e té  rnesuîée à Z03ê par R , P . E .  ( f igure 48) : ce t t e  cor:- 





centration décrolt  en fonction de l a  teneur en chrome. Comme l e  chrome I I I  se 
comporte comme u n  accepteur d 'électron (page 115), l a  réaction : 

doit  e t r e  responsable de ce t t e  décroissance. 

Mais l'oxygène e t  l e  chrome jouent des rôles similaires à l a  

surface du solide ( E C  - Eo / O  - = 0,9  eV) e t  i l  faudrait  t en i r  compte dans ce t t e  

décroissance du rôle ae 1 'ofyg6ne. Toutefois, 1 ' e f f e t  observé augmentant fortement 
avec l'accroissement de la concentration en chrome, nous négligerons dans U D  pre- 

mier temps l e  rôle de l'oxygène. Nous considérerons uniquement l ' équ i l ib re  sui- 

vant à l a  surface de Zn0 : 

Le chrome I I I  e s t  déposé à l a  surface de Zn0 sous la  forme de 
~ r ~ ' ( N 0 ~ ' ) ~ .  A 20°C, l a  diminution d'électrons l ib re ,  observée par R . P .  E .  corres- 
pond alors  vraisemblablement à la formation d ' ions cr2+. Le bilan global f a i t  donc 
apparaitre u n  excès de charges négatives dues à  NO^-), proportionnel à ( ~ r " ) ,  
donc au nombre d'électronq, p j s à  ZnO,  (Nous avons v u  qu% ce t t e  température, l e  
niveau OH-/OH 1 i é  à H20 n ' intervient  pas)(Chapitre VI, page 80) .  

ha constante d%quilibre s ' é c r i t  donc : 

NS = concentration globale du chrome déposé à l a  surface. 
17 3 La quantité d 'électrons l ibres  disponibles (3.10 /cm ) é tan t  f a i -  

18 3 ble devant NS (, 10 /cm ) ,  nous obtenons : 

2 + 2 + 
(Cr ) = K(NS - (Cr ) )  ns  # K NS n S  

e t  comme 

nous obtenons comme dans nos calculs précédents : 

e 2 
NS = C (X, - X )  exp( 2 

2: (X0 - X I  1 
2 E N D  kT a 

C = cons tan te  



e t  les  variations de (Xo - X )  é tant  négligeables devant ce l les  de l 'exponentielle,  

nous devons vé r i f i e r  l 'expression théorique suivante : 
n 

s o i t  (Xo - x)'  = 3 , 1 5 . 1 0 ~ ~  log NS 

-3 où X e t  Xo sont en cm . 

Les points expérimentaux s ' al i gnent correctement e t  l a pente théo- 

rique e s t  en par fa i t  accord avec l a  pente expérimentale : 3,3 . I . o ~ ~  cm-6 (f igure 49) 

Cet accord j u s t i f i e  l e  f a i t  de négliger l e  râ le  de l 'oxygène sans 
que l 'on puisse affirmer quV1 n" a pas d'oxygène adsorbe# , En e f f e t ,  1 "quataon 

précédente, en présence de O z ,  s ' é c r i t  alors : 
n 

e t  l @on voit  que la droi te  expérimentale peut ê t r e  conservée s i  les  variations de 
(O2-) sont fa ib les .  

b )  Cm du dm : 
F~(CN);- 

Le niveau de surface du couple se  s i t u e  :$ 0,1 eV sous 

l a  bande de conduction. Le ferrocyanure peut considéré comme u n  réducteur 

puissant, à l a  surface de ZnO. Morrison (3) a montré qu'à basse température l a  réac 
taon : 

- 
FeII + O2 + FeIII  + O2 

intervient  ,al ors qu'à plus haute température on a 1 a réaction supplémental re : 

- 
Ceci correspond aux domaines d'existence de O2 e t  0- sur Zn0 

e t  appu-ie par conséquent l'hypothèse d'un t ransfer t  électronique par 1 "intermédia7n 
de ZnG, 

Lorsque l e  recouvrement en f e r  augmente, à basse température, Te 

f e r  f a w r i s e  donc de p l u s  en plhç l e  contrôle de l a  barriere ae potentiel par l e  





- 
niveau de surface 02/02 , ce qui explique l a  décroissance du nombre d'électrons 
l ibres  constatée i c i  encore par R . P . E .  ( f igure 50). 

11 e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d ' in te rpré ter  quantitativement ce t te  courbe 

cas 1"justement de l a  barrière de potentiel se  f a i t  en fonction du degré dkosê-  - 
pation des différents  niveaux de surface FeII/FeIII e t  02/02 qui sont beaucoup 
plus interdépendants que dans l e  cas du chrome. 

La conclusion ne peut donc e t r e  que qual i ta t ive dans ce cas : 

lkdsorp t ion  d'oxygène e s t  importante, puisque l a  barrière de potentiel devient 
élevée, a lors  que l e  f e r  aura i t  tendance à maantenir l a  barrière de potentiel à 

une valeur t r è s  fa ib le .  

4" - Effets des cations f e r  e t  chrome sur l a  coadsorption  CO/^^-: 
a )  Cacl du Qm : 

Nous venons de montrer que l e  f e r  favorise l 'adsorption d'oxygène - 
à 20°C sous l a  forme O2 , en abaissant l a  barrière de potentiel superf iciel le .  S i  

c e t  e f f e t  exis te  encore à 275"C, l a  vitesse acceptrice du mécanisme : 

sera beaucoup plus importante qu'en lkbsence de f e r .  

Par contre, l a  concentration superf iciel le  (O-) ne doit  pas cro7tre 
considérablement, car  e l l e  e s t  encore l i é e  à l a  présence du niveau de surface 
OH/OHm . La vitesse de 1 ' étape donatrice : 

k~ CO + O- --+ CO2 + e- 

ne doi t  donc pas augmenter t r è s  fortement e t  l k n  doi t  tendre vers un mécanfsme 
à une seule étape déterminante : l ' é tape  donatrice. Nous pouvons alors  prévoir 
en gravimétrie une vitesse de réaction proportionnelle à PC* et  indépendante de 

Po2 
; en R . P . E . ,  nous devons observer des valeurs de X stat ionnaires ,  assez fa ib les  

e t  peu sensibles à PCV 





Les résul ta ts  de gravimétrie sont en accord avec ces prévisions i 

: Concentration en : 

f e r  1 O : 0,21 : 0,62 1,l . 3,3 . 6,7 1 3 3 :  

Les mesures de R .  P. E. évoluent, e l  1 es aussi ,  dans l e  sens attendu : 

aux for tes  teneurs en f e r ,  X e s t  p e t i t  e t  indépendant des pressions pa r t i e l l e s  des 
r éac t i f s  (15).  

Nous pouvons donc considérer que l e  f e r  a g i t  comme prévu e t  que 

son e f f e t  catalytique d i rec t  e s t  vraisemblablement négligeable. 

Nous ne détai l lerons pas les  résu l ta t s  obtenus (16) .  Nous signale- 

rons simplement qu'en gravimétrie l a  masse de CO2 adsorbée décroît  fortement lors- 
que l a  teneur en chrome augmente. De plus, comme Mortison e t  Bonnelle (3 )  ont 
observé une for te  augmentation d ' a c t i v i t é  des catalyseurs au chrome par rapport 
aux catalyseurs au f e r ,  i l  e s t  évident que nous ne pouvons interpréter  l knsemble 

des résu l ta t s  comme dans l e  cas du f e r .  

Nous en déduisons que l e  chrome réagi t  probablement en t an t  que 

s i t e  a c t i f  : l'oxyde de zinc f a i t  passer une par t ie  du CrIII à l ' é t a t  CrII (ceci 
e s t  confirmé par les  mesures de R . P . E .  à 20°C) e t  nous pouvons alors  i ~ a g i n e r  u n  
mécanisme catalytique d i rec t  sur  l e  chrome, par exemple, du type Mars-Van Kreve- 

len ( 1 7 )  : 



La désorption immédiate de CO2 ne permet plus de suivre gravimé- 

triquement l a  réaction : l a  vi tesse de coadsorption de CO/O2 décroî t  e t  tend vers 

zéro lorsque l a  quantité de chrome augmente. L'oxyde de zinc ne joue plus a la rs  
qu'un rôle de support du catalyseur chrome. Quand l a  quantité de chrome e s t  Pai- 

ble, l a  vi tesse mesurée e s t  due uniquementàla coadsorption sur Zn0 : l es  varla- 
P 

t ions du nombre d'électrons de conduction en fonction du rapport restent  

semblables à ce1 les  d'un Zn0 pur e t  les  ordres expérimentaux (0,15'8t 0,55) ne 

sont pas t r è s  éloignés des ordres théoriques (0,33 e t  0,66). 
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En conclusion, les  e f f e t s  des modifications de 1 'oxyde de zinc s o i t  par 
irradiation U . V . ,  s o i t  par dépôt de cations métalliques à sa surface, sont plus 
complexes à analyser qu'on ne pouvait l e  prévoir. Dans l e  premier cas, l ' i r r a d i a -  
t ion incomplète du solide n e 3  permet pas d 'a t te indre les  véritables ordres expé- 
rimentaux. Dans l e  second cas, les  résu l ta t s  prouvent q u ' i l  n ' e s t  pas a i sé  de 
trouver des cations catalytiquement inac t i f s  e t  ceux-ci masquent alors l a  modifi- 
cation éventuelle de l a  surface du semiconducteur : dans l e  cas du chrome, l'oxyde 
de zinc ne joue plus q u ' u n  rôle de support. Néanmoins, dans l e  cas du f e r ,  cet  
e f f e t  catalytique d i rec t  n'appakaît pas e t  nous avons pu vé r i f i e r ,  comme prévu, 
que l e  mécanisme que nous proposons pour l'oxydation de CO sur Zn0 évolue vers 
u n  mécanisme à une seule étape déterminante : l ' é t ape  donatrice. Nous pouvons 
a lors  comparer ceci au résu l ta t  inverse obtenu sous i r radiat ion où l ' é t a p e  
acceptrice devient déterminante. Ces deux passages à l a  l imite  pour l e  mécanisme 

couplé par V s  constituent en f a i t  l e  principal i n t é rê t  de ces études, car  e l l e s  
montrent que les  résu l ta t s  différents  obtenus par a i l l eu r s  sont dus vra9semblable- 
ment à des modifications non contrôlées du solide.  
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Nous avons mont ré ,  dans l a  p r e m i è r e  p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l ,  
que l k t i l i s a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de l a  R . P . E .  permet  l e  c a l c u l  de l a  ba r -  
r i è r e  de p o t e n t i e l  s u p e r f i c i e l l e  V s ,  dans d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  
où l a  t e m p é r a t u r e  e t  1 ' a tmosphère  s o n t  v a r i a b l e s .  

A- p a r t i r  de c e s  mesures ,  nous avons c o n f i r m é ,  pour  l a  ch imi -  
s o r p t i o n  de  H Z  e t  O z ,  d e s  é l é m e n t s  d ' u n  mécanisme de c o a d s o r p t i o n  d é j à  
connus : 

- d h n e  p a r t  nous avons é t a y é  l ' h y p o t h è s e  de l y n t e r v e n -  
t i o n  d e s  e s p è c e s  oxygène s u p e r f i  c i e l  l e s  O - ,  

- d ' a u t r e  p a r t  nous avons v é r i f i é  une l o i  r e l i a n t  V S  aux 

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  P H  e t  P o  , é t a b l i e  précédemment,  
e t  d é j à  j u s t i f i é e  p a r  dgs mesu6es de c o n d u c t i v i t é  é l e c -  
t r i q u e .  

Pa r  c o n t r e ,  l e s  c a l c u l s  de  Y s  nous o n t  montré que l a  c h a r g e  
s u p e r f i c i e l l e  n ' e s t  j ama i s  p o s i t i v e ,  dans  nos c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  
meme s o u s  H Z  s e u l ,  e t  c e c i  c o n t r e d i t  l e  mécanisme proposé  précédemment,  
q u i  c o n s i d è r e  l ' i n t e r v e n t i o n  des  e s p è c e s  H ~ +  e t  H'. 

E n f i n ,  g r â c e  aux c o r r é l a t i o n s  que nous avons é t a b l i e s  e n t r e  
7es mesures  de R . P . E .  e t  d e s  mesures de R . M . N .  l a r g e  bande r e l a t i v e s  
aux p r o t o n s  r é s i d u e l s  c o n t e n u s  dans  l e  s o l i d e ,  nous avons mis en é v i -  
dence  l e  r 6 l e  d ' e s p è c e s  s u p e r f i c i e l l e s  en r a p p o r t  avec l ' e a u  ch i rn i so r -  
b é e ,  don t  l ' i m p o r t a n c e  a v a i t  é t é  s o u s  e s t i m é e .  C e t t e  a n a l y s e  nous a  
a ; c r s  permis  d ' é t a b l i r  u n  mécanisme de l a  c o a d s o r p t i o n  de  H p  e t  O 2  d i f -  
$ a r e n t  d u  p r é c e d e n t  qui  rend  beaucoup mieux compte de l ' e n s e m b l e  des  



- 2 s u f t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  C ' e s t  l e  c a s  en  p a r t i c u l i e r  p o u r  l ' o r d r e  

c i n é t i q u e  p a r  r a p p o r t  à H 2  e t  p o u r  l a  c o m p a r a i s c n  e n t r e  l e s  v i t e s s e s  

de c a a d s o r p t i o n  H 2 / 0 2  e t  C O / O p  La  v i t e s s e  de  c o a d s o r p t i o n  H 2 / 0 2  

s ' a u t o a c c é l è r e  c a r  l ' e a u  a d s o r b é e  augmen te  l a  c o n c e n t r a t i o n  s u p e r f i -  

c i e l l e  des  e s p è c e s  r é a c t i v e s  O-, en  c o u r s  de r é a c t i o n .  

L ' o b t e n t i o n  d ' u n  m o d è l e  c o h é r e n t  e t  c o m p l e t  de l a  c o a d s o r p -  

t i o n  c o n f i r m e  é g a l e m e n t  l a  v a l i d i t é  de l a  t h é o r i e  d e  b a s e  q u i  i n t r o -  

d u j s a i t  l a  n o t i o n  de c o u p l a g e  d e s  v i t e s s e s  a c c e p t r i c e  e t  d o n a t r i c e  d u  

mécan isme de  c o a d s o r p t i o n  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de V s ,  m a i s  e l l e  s o u l i g n e  

c e p e n d a n t  l e s  p r é c a u t i o n s  à p r e n d r e  l o r s  de  son  a p p l i c a t i o n .  11 c o n v i e n t  

e n  e f f e t  de  s ' a s s u r e r  a u p a r a v a n t  que  c e s  d e u x  v i t e s s e s  ne s o n t  p a s  t r o p  

d i f f é r e n t e s ,  s i n o n  l a  v i t e s s e  l a  p l u s  l e n t e  r e s t e  d é t e r m i n a n t e  : V s  n e  

p e u t  a l o r s  v a r i e r  s u f f i s a m m e n t  p o u r  que  l e  c o u p l a g e  se  p r o d u i s e ,  C e c i  

a r r i v e  p a r  e x e m p l e  l o r s q u e  Zn0 e s t  c h a u f f é  à t r è s  h a u t e  t e m p é r a t u r e  s o u s  

o x y g è n e  s e c  ( l ' é t a p e  d o n a t r i c e  e s t  a l o r s  d é t e r m i n a n t e ) ,  ou  dans  l e  c a s  

où  des  p a i r e s  é l e c t r o n - t r o u  s o n t  c r é é e s  p a r  i r r a d i a t i o n  du  s o l  i d e  

( l ' é t a p e  a c c e p t r i c e  e s t  d é t e r m i n a n t e ) .  

E n f i n ,  n o t r e  t r a v a i l  m o n t r e  l ' i m p o r t a n c e  des  é t a t s  de  s u r f a -  

c e ,  q u 9 1  s ' a g i s s e  d ' i m p u r e t é s  de s u r f a c e  r é s i d u e l l e s ,  comme d a n s  l e  

c a s  de  l ' e a u ,  ou  d u  d é p ô t  de  c o u p l e s  r e d o x  à l a  s u r f a c e  d u  s e m l c o n d u c -  

t e u r  p o u r  c o n t r ô l e r  une v i t e s s e  de  r é a c t i o n .  



A N N E X E S  

-=-=-=-=-=-=- 



1 - DEFINITIONS - 

De nombreux solides, généralement des ~xydes ou des sulfures des métaux 
de transition, ont des propriétés semiconductrices. Celles-ci sont liées à la 
non-stoechiométrae de leur composition ; ainsi, si l'on a un excès du constjtuant 
le plus électropositif, on obtient des semiconducteurs de type n (ex. : ZnO, Tao2), 
inversement, si l'on a un excès du constituant le plus électronégatif, on obtient 
des semiconducteurs de type p (ex. : Ni O, FeO) . 

Les propriétés semiconductrices de ces solides s'interprètent de maniè- 
re satisfaisante à l 'aide de la théorie des bandes (figure 1). 

Ce modèle est basé sur 1 'hypothèse de 1 'existence dans le solide de 
porteurs de charge dé1 ocal isés : 

- des electrons délocalisés dans la bande de conduction (e-) 
(ou électrons de conducti on), 

- des trous délocalisés dans la bande de valence 



BANDE DE CONDUCTION 
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CREATION DES PORTEUR5 DE CHARGES 

ANNEXE 1 FlGl 



Le passage d 'un  é l e c t r o n  de l a  bande de valence à l a  bande de cowduc- 

t i o n  crée un t r o u  dans l a  bande de valence e t  un é l e c t r o n  dans l a  bande de con- 

duc t ian ,  donc deux por teurs  de charge ( f i g .  l a ) .  Dans ce cas, l ' é n e r g i e  q u ' i l  

f a u t  f o u r n i r  correspond à l a  l a rgeu r  de l a  bande i n t e r d i t e  (gap) ; s i  l e  gap 

e s t  f a i b l e ,  on a un semiconducteur in t r insèque*,  s i  l e  gap e s t  grand on a a l o r s  

un i s o l a n t  ca r  l ' é n e r g i e  thermique ne permet prat iquement pas son franchissement, 

Dans l e  cas des so l i des  considérés ci-dessus, l e  gap e s t  t o u j o u r s  grand 

(s1,5 eV) ; i l s  devra ien t  donc se comporter comme des i s o l a n t s .  En r é a l i t é ,  l e u r  

non-stoechiométr ie en t ra îne  1 'ex is tence de niveaux accepteurs ou donneurs dans l a  

bande i n t e r d i t e ,  Un excès du cons t i t uan t  é l e c t r o n é g a t i f  crée un niveau accepteur 

A, tand isqu 'un  excès du c o n s t i t u a n t  é l e c t r o p o s i t i f  crée un n iveau donneur D o  Le 

passage d 'un  é l e c t r o n  de l a  bande de valence au n iveau A crée un t r o u  dans l a  
rr bande de valence ( f i g ,  l b )  ; on a a l o r s  un semiconducteur ext r insèque de type p. 

Le passage d b n  é l e c t r o n  du niveau D à l a  bande de conduct ion c rée  un é l e c t r o n  

de conduct ion ( f i g .  l c )  ; on a a l o r s  un semiconducteur ext r insèquex de t y p e  n o  

I i  - STATISTIQUE DE FERMI-DIRAC - NIVEAU DE FERMI - 
A 1 % q u i l i b r e  thermodynamique, l a  p r o b a b i l i t é  pour qu'un é l e c t r o n  de 

conduct ion occupe un niveau d 'énerg ie  E, e s t  donnée par  l a  f o n c t i o n  de d i s t r i -  

b u t i o n  de Fermi-Dirac : 

EF e s t  l e  niveau de Fermi du semiconducteur. C ' e s t  une grandeur thermodynamique, 

équ iva len te  au p o t e n t i e l  é lect rochimique des é lec t rons .  

EF e s t  constant  à une température donnée. Lorsque E = EF,fn(E) = 112, on a l a  

même p r o b a b i l i t é  pour que l e  niveau E s o i t  occupé ou vacant. 

En général,  l a  p r o b a b i l i t é  pour que l e  niveau E s o i t  vacant, c k s t - à -  

d i r e  pour qu'un t r o u  occupe l e  niveau, e s t  donnée par  : 

f (E) =1 - fn (E )  = 
1 

P - ( 2 )  
t~ 

1 + ~ X P ! . ~ )  

. . 
X Ces t e - n o s  seront dég in i s  de rnaqxere p l u s  précise  dans l e s  paragraphes suivants 



ies  f o n c t i o n s  fn e t  f sont représentées sur l a  figure 2 .  
P 

Remarques : 

1' - La statistique de Fermi-Dirac peut se relier à la thermodynamique 

classique appliquée aux systèmes d'oxydoréduction : 

- 
03 + e + Red 

- - 
'ox - ' = O 

'red 

d'où 

et en posant 

on obtient 

(Red) 'L fn 

(Ox) % f = 1 - fn 
P 

1 
f =  
n 0 -  O - 

1 + exp 'red 'ox - Fi 
RT 

= potentiel chimique 

f = potentiel chimique standard 
- 
p = potentiel électrochimique des électrons 

N = Nombre d'Avogadro 

Et en comparant avec : 

on obtient par conséquent : 

et la relation (3) 3'Êcri.r. donc : 

F = P  (Red) + kL Log - 
'Y zedox ( Ox'p 



VARIATIONS DES FONCTIONS DE DISTW1BUTION DE 

FERMI DIRAC f,(E) ot f p ( E )  



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 : 

Id L, 

pour E - EF >> kT 
E 

f,@) # exp(- kT = A exp(- 

EF - E 
pour E - E ?> kT 

E 
F fp(E) # exp'. kT 1 = B exp(rn/ 

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", 

I i I  - SEMICONDUCTEURS INTRINSEQUES - 
Lorsque l e  semiconducteur e s t  un corps pur, sans niveaux d ' impuretés A 

su D, on l ' a p p e l l e  semiconducteur i n t r i n s è q u e  ; l a  l a rgeu r  du gap n ' é t a n t  pas 

t r o p  importante ( s inon  on a  a f f a i r e  à un i s o l a n t ) ,  un c e r t a i n  nombre d%électrons 

passent de l a  bande de valence à l a  bande de conduct ion : l a  q u a n t i t é  d ' é l e c t r o n s  

e t  de t r o u s  d o i t  donc ê t r e  l a  même (éga le  à l a  dens i té  de po r teu rs  de charge èn- 

t r i nsèque  , que nous appel lerons ni) 

L ' i n d i c e  b  s i g n i f i e  que nous considérons l ' i n t é r i e u r  du s o l i d e  ( b u l k ) ,  l o i n  de 

l a  sur face,  

On peut  a l o r s  montrer  que : 

E~ - E~ 
nb =  ex^(- 7) 

E 
e t  nb Pb = n i  = N~ N~ exp(- liq) 

Eg = EC - EV = largeur du gap, 



avec 
31 2 

N~ = 2 ( 2 n  mn q) = dens i té  d ' é t a t s  dans l e  bas de l a  
h bande de conduct ion 

Nv = 2 ( 2 n  mp F )  = dens i té  d ' é t a t s  dans l e  haut de l a  

bande de valence. 

"'n = masse e f f e c t i v e  des é lec t rons  dans l e  bas de l a  bande de conduct ion. 

m = masse e f f e c t i v e  des t rous  dans l e  haut  de l a  bande de valence. 
P 

Le niveau de Fermi e s t  a l o r s  f i x é  par  : 

1 c 
(E + Ev) - kT Log E ~ = 2  C V 

e t  se t rouve  donc t r è s  proche du m i l i e u  du gap, ca r  NC e s t  en général peu d i f f é -  

r e n t  de NV. 

- SEMICONDUCTEURS EXTRINSEQUES - 
On d é f i n i t  a i n s i  l e s  semiconducteurs possédant des dé fauts  à l a  stoe- 

ch iomét r i e  ou des impuretés e t  répondant aux cond i t i ons  que nous a l l o n s  p r é c i s e r  

ci-dessous. 

S i  l e  semiconducteur n ' e s t  pas d&généré, l e s  r e l a t i o n s  ( 4 ) ,  ( 5 )  e t  ( 6 )  

s 'app l i quen t  tou jours ,  mais l e  n iveau de Fermi n ' e s t  p lus  déterminé par  l a  r e l a -  

t i o n  ( 7 ) .  

La s t a t i s t i q u e  de Fermi-Dirac s ' app l i que  a l o r s  également à l ' o c c u p a t i o n  

des niveaux A ou D, e t  l ' o n  a : 

- 
n~ - t~ - t~ 

1 + exp ,- 

( d l  

- 
PA - E~ - E~ 1 + exp 

nD = nombre de donneurs D occupés par  un é l e c t r o n  (non i o n i s é s )  

ND = nombre t o t a l  de donneurs D 

pA = nombre d 'accepteurs A occupés par  un t r o u  

NA = nombre t o t a l  d 'accepteurs A 



La position du niveau de Fermi est alors déterminée par la condition 

d'électroneutralité : 

qui devient, en nous limitant au cas d'un semiconducteur de type n (contenant 
uniquement des impuretés donatrices D) , : 

Si, de plus, on suppose que les donneurs sont pratiquement totalement 
ionisés, c'est-à-dire si ED - EF est grand devant kT, on obtient à partir des 
relations (41  et (8): 

En introduisant l'hypothèse que le semiconducteur n'est pas dégénéré 
(ND C <  NC) et en supposant EC - ED << kT, on voit que : 

et, si la quantité de donneurs est telle que ND >> ni, cela entraîne nb # ND et 
le niveau de Fermi est alors déterminé par la relation (4) qui s'écrit encore : 

On a dans ce cas un semiconducteur extrinsèque de type n : nb ne varie pas avec 
l a 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 intri nsèque. 

- Lorsque T est faible, l'ionisation du niveau D est incomplète et 
l k n  tend vers un modèle de semiconducteur intrinsèque où la largeur de la bande 
interdite est remplacée simplement par EC - ED. 



VARIATION AVEC LA TEMPERATURE DE L A  
I 

CONCENTRAT ION ELECTRONIQUE D'UN 
SEMI-CONDUCTEUR DE TYPE n 

ANNEXE 1 FIG 3 



Les variations de EF avec la température suivent également une évolu- 

tion analogue (fig.  4 ) .  

La théorie p e u t  être traitée de façon semblable dans le  cas d'un semi- 

conducteur de type p : i l  suffi t  de considérer alors u n  niveau accepteur A e t  de 
remplacer les électrons de conduction par les trous dans les expressions théori- 
ques précéde~tes. 



 ivea au de 
Fepm i intrtnréque 

1 

Ev O 
> 

T 

VARIATION AVEC L A  TEM PE RATURE DU NIVEAU 

: FERMI D'UN SEMI-CONDUCTEUR DE TYPE n 



II - INFLUENCE DE L' IRRADIATION SUR LA CONCENTRATION 

DES PARTICULES CHIMISORBEES D'UN ACCEPTEUR A 

A LA SURFACE D'UN SEMICONDUCTEUR 

Notre b u t  e s t  de préciser les  conditions théoriques q u i  déterminent s o t t  

l a  photoadsorption, s o i t  l a  photodésorption de 1 'oxygène sur l 'oxyde de zinc.  Nous 
reprenons i c i  les  calculs généraux de Wol kenstein (1). 

Soient N e t  No les  concentrations superficiel  l e s  des particules chimi- 
sorbées d ' u n  accepteur A respectivement en présence e t  en 1 'absence d "irradiation. 

On peut éc r i r e ,  sous i r radiat ion : 
O 

N = concentration des particules chimisorbées sans t r ans fe r t  de 
charge 

N- = concentration des particules chimisorbées avec t r ans fe r t  de 
charge 

De même, en l 'absence d '  i r radiat ion : 

On admet généralement que l ' i r r ad ia t ion  ne perturbe que la  concentra- 

t ion des espèces chargées. En e f f e t ,  on peut considérer que l e  recouvrement de 
l a  surface par les  espèces non chargées A e s t  décr i t  par l%qui l ibre  : 



-135- 

La constante de cet  équilibre n ' e s t  pas modifiée lors  de l ' i r r ad ia t ion  ., 

A pression constante, on peut donc écr i re  : 

N- , on déf in i t  un paramètre qui caractér ise  Si 1 'on pose al ors p = - 
ri- n 

quantitativement s o i t  l a  photoadsoFptïon ( P  > 1). s o i t  l a  photodésorption ( P  < 1) 

de 1 'accepteur A sous 1 a forme chargée A- uniquement. 

Afin de préciser l a  forme de ce paramètre, exprimons l e s  conditions 
d'équi 1 i bre électronique de 1 a surface, en l 'absence e t  en présence d ' i r rad ia t ion .  

l 

En 1 ' absence d ' i r rad ia t ion ,  ce1 les-ci s 'écrivent : 

Les réactions mises en jeu sont décrites par l e  schéma classique de 

t ransfer t s  él ectronïques : 

e t  l ' o n  voi t  que les  réactions ( 7 )  e t  ( 3 )  sont activées : 

fi1 e t  B3 sont des facteurs l i é s  aux sections de capture, aux mobilités e t  aux 
densités d ' é t a t s  respectives. 



Nous tirons de ceci : 

Sous i r radiat ion,  les  condftions précédentes deviennent : 

D'après ( 3 )  , nous obtenons : 

qui se simplifie d'après ( 1  j en posant de plus : 
1 

a 

Le paramètre a  peut se calculer d'après ( 2 )  e t  en écrivant,  d 'après l a  

s t a t i s t ique  de Fermi-Dirac : 

D'où nous t i rons  u ,  en posant Ans = n - n e t  bpS = ps - s So Pso : 

Ans 
l + a  t- n 

Fi = 
O 

l + a + a  - 
P'o 

( 5  1 



avec  fi^ 1 
'1 

La pho toadsorp t ion  se p r o d u i t  donc s i  u > 1, c ' e s t - à - d i r e  s i  : 

A M S  
I n v e r s e m e n t , s i  - < a -, c ' e s t  une pho todésorp t ion  q u i  d o i t  

O Pso 

ê t r e  observée. 

( 7 )  Th, WOLKENSTETN 
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concentration des electrons de conduction loin de la surface du semicon- 
ducteur 

4 1 

: concentration des trous foin de la surface du semiconducteur 

: concentration des electrons de conduction % la surface du semiconducteur 

: concentration destrous 8 la surface du semiconducteu 

( )' : caracterise un e ta t  hors d'equilibre thenwdynamigue 
. ' : ,, ul. +* 

itllf, -fi%i ' qs : charge $uprf icicl  le  (expridc an n m b r c  de charges/ 

e : charge bu proton 

p f x )  : charge d'espace dans l e  semiconducteur 
8 %  

$,-$;, X : cgncgntration de spins correspondant au signal R.P.E. de Zn0 g = 1,96 

tg$$; , mesur4e par an 3 d'6chanti'llon 2-qwr. 
qw . .r~-#': & q  NA : cancentration d ' une especc aceeptri çr  g;f;;pj 
;~"~@i i; . . g : con~entratfon d'une espOce donatrice 
',, ,i+; 

$ 

~ir;,, NC : densi te d ' etats dans 1 e bas de 1 a bande de conducti on 
?Gu, a 

N,, : densi t e  d'etats dans. l e  haut de la  bande de valence 

EF : énergie du niveau de Fermi 

EF * : quasi-niveau de Fermi relatif  aux electrons de conduction 
n 

EF * : quasi-niveau de Fermi relatif  aux trous 
P 



4. J 

: largeur de l a  bande in t&dl t  

: \ Et : energle d'un niveau de surface (EA : niveau accepteur ; ED : niveau donne 

s i  tes superficiels 

4 ,  , 


