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

Cependant, i1 a été montré que, lorsque le solide est un
semiconducteur, sa surface est le siége d'effets électrostatiques
qu'il faut prendre en considération pour interpréter les phénoménes
observés (1).

IT a été vérifié au laboratoire que c'est le cas pour ZnO
employé comme catalyseur d'oxydation de 1'hydrogéne (2). La fixation
de 1'oxygéne et du réducteur & la surface sont alors deux étapes au
cours desquelles s'effectue un transfert &lectronique, du solide vers
1'adsorbat et inversement. Les effets @lectrostatiques consistent
~donc en 1'apparition d'une différence de potentiel &lectrique entre
la surface et 1'intérieur du solide, variable avec les conditions
expérimentales, quiagit sur les vitesses des transferts &lectroni-
ques. Nous rappelerons dans uneApremiére partie le mécanisme de
réaction qui a été proposé, le mode d'action du potentiel de surface
et les arguments expérimentaux qui les justifient.

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

- la nature des porteurs de charge intervenant dans les
réactions, '
-~ leur concentration dans le semiconducteur,




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

- la nature des espéces superficielles (positives ou

négatives), qui se forment @ la surface du semicon-
ducteur,

- les populations des différents niveaux de surface
correspondants.

Nous nous proposons d'étudier ces différents points, tout en
cherchant & établir entre eux des corrélations précises. Ceci est in-
téressant, non seulement en raison de 1'intérét propre du systéme
choisimais encore & cause de la connaissance plus approfondie que cela
peut apporter du mécanisme proposé précédemment. Nous préciserons
également les 1limites d'application de la théorie &lectronique dans
ce type de réactions catalytiques.

Quelques uns des points énumérés ci-dessus ont déja fait
1'objet d'études importantes : de nombreux auteurs ont étudié la
nature et la réactivité des espéces oxygéne chimisorbées sur les
catalyseurs et 11 apparait, dans une mise au point sur ces travaux,
que 1'espéce oxygéne la plus réactive dans les réactions d'oxydation
catalytique est vraisemblablement 1'espéce 0  (3).

Par ailleurs, des modéles théoriques généraux ont été affi-
nés : Lee (4) suppose par exemple que les deux types de porteurs de
charge <contenus dans un semiconducteur participent & la réaction
(électrons de conduction et trous), et il cohsidére de plus que
pendant le régime catalytique dynamique, qui constitue un choix
d'étude intéressant (5), le solide n'est plus en équilibre thermody-
namique. I1 utilise alors la notion de quasi-niveaux de Fermi rela-
tifs aux électrons et aux trous, pendant la réaction catalytique.

Dans notre travail, il nous faudra par conséquent tenir
compte de ce genre de considérations et discuter de leur application
éventuelle a notre probléme. Mais nous ne Timiterons pas nos inves-
tigations & ces aspects principaux : en particulier, il est notcire
que 1'introduction d'impuretés dans un semiconducteur peut modifier
fortement ses propriétés (6). Ce point, qui peut dtre essentiel en
catalyse, n'est malheureusement pas toujours facile & maitriser




c'est en particulier le cas de 1'impureté H20 qui n'est jamais com-
plétement éTiminée des solides et des gaz. Les propriétés des semi-
conducteurs en présence de trés faibles quantités d'eau sont en
effet complexes et encore mal comprises (7).

Dans le but de clarifier ce point, nous reprendrons 1'étude
de la coadsorption de H2 et O2 sur Zn0 et nous Tla comparerons a celle
de CO et 0,, dans des conditions expérimentales identiques. Ce tra-
vail sera entrepris sous le double aspect : d'une part de 1'analyse
des transferts électroniques entre la surface et le semiconducteur,
en observant les variations du signal de R.P.E. des électrons de
conduction de 1'oxyde de zinc, d'autre part de 1'étude des cinétiques
de coadsorption, & 1'aide de la gravimétrie. En effet, dans le cas
de Ta coadsorption H2/02, le recouvrement en eau de la surface varie,
et Ta comparaison avec la coadsorption CO/O2 doit nous apporter des
informations sur le role joué par 1'eau. Ce point sera discuté en
relation avec des mesures complémentaires de R.M.N. large bande re-

latives auxsignaux des protons résiduels contenus dans Zn0.

-=0000000=~
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CHAPITRE 1
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Les réactions a, d, f, g sont exothermiques et sont donc favorisées par
rapport aux réactions b, c, e, h qui sont endothermiques et nécessitent par con-
séquent une énergie d'activation.

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

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

<
o
|l
=~
o
—~~
>
1
~—
wn

Vg = kg (A)g Pg

n_ = concentration en &lectrons de conduction a la surface du semiconducteur
yconcentration en trous 3 la surface du semiconducteur.

=)
1]

Dans le cas de Zn0O, 1'adsorption de 1'oxygéne correspond & une réaction
de type (a), & basse température :

02+e > 02

L'adsorption de H, ou CO peut &tre envisagée comme une réaction de
type (g), si les trous interviennent :

co+pt » cof

Notons toutefois que si les trous n'interviennent pas, une &tape en-
dothermique de type (e) s'avére indispensable pour former H2+ ou cot :

0 » cot+e”

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

2° - Théorie de la barriére de potentie] :

L'existence d'un transfert de charge entre la surface et 1'intérieur
d'un semiconducteur crée une charge superficielle et 1a concentration électroni-
que ng & la surface d'un semiconducteur n'est pas &gale & la concentration élec-




tronique ny d 1'intérieur du solide.

En effet, s'il existe une charge superficielle dg» elle doit étre neu-
tralisée par une charge égale & 1'intérieur du solide : la charge d'espace. Il

s'établit un champ électrique au voisinage de la surface : le potentiel dans le
solide n'est plus constant. Cette variation de potentiel, la barriére de poten-

tiel, va se traduire par une courbure des bandes d'énergie du semiconducteur et
modifier Ta concentration des porteurs au voisinage de la surface, créant ainsi
la charge d'espace désirée (fig. 2).

Dans un semiconducteur, il y a peu de porteurs de charges disponibles
et la densité de charge d'espace sera donc' faible. Pour neutraliser la charge
superficielle, i1 faudra donc une charge d'espace pénétrant profondément dans le
solide. La barriére de potentiel s'élévera progressivement et sera d'autant plus
haute qu'une épaisseur plus grande du solide y contribue.

La relation entre la charge d'espace de densité p(x) et la barriére de
potentiel V est 1'équation de Poisson :

2
dVv _ _ p(x) (1
dx2 £ :

e est la constante diélectrique du semiconducteur.

Nous développons le calcul dans le cas d'un sémiconducteur de type n
ayant un comportement extrinséque (annexe I). La présence d'un niveau de surface

accepteur (auquel nous nous limitons ici) induit une charge d'espace d* appauvris-

sement dans le solide.

Nous pouvons alors écrire, en négligeant la contribution &lectrosta-

tique des trous qui sont les porteurs de charges minoritaires :
p(x) = e(Ny - n(x))

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

posés totalement .ionisés.

n(x) est la concentration en &lectrons libres, variable avec la distance x par
rapport & la surface,

e est la charge du proton,

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

grain de semiconducteur,
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Lorsque q = 0, la barriére de potentiel est nulle et les bandes

d'énergie sont dites “plates”(fig. 2 ). p(x) = 0 et n(x) est alors &gale a N,.

Lorsque V n'est pas nulle, les bandes d'énergie sont déplacdes 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 :

]

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

]

d'ot p(x) eND (1- exp(- eV(x)/KkT))

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

2kTN
(g%)z = — D (eV/KT + exp(~ eV/kT) - 1) (3)

. . . . L av .
ofi la constante d'intégration est fix8e par la condition a§-+ 0 si x » &,

D'autre part, la condition de neutralité électrique de l'ensemble

solide/surface s'écrit :

2
- - I S AR\
eq = / p(x) dx = / dx2 dx = E(dx S (4)

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

Nous tirons de cet ensemble d'équations:

2 2e kT ND eV eV

] S
q = ez (kT + exP(" 'E"i‘_) l)

La formule précédente donne donc la relation entre la charge superfi-
cielle et Ta hauteur de barriére de potentiel & la surface du solide dans le cas

~

. eV . L .
que nous avons choisi. Lorsque ~ s devient supérieur & 1, nous pouvons prati-

eV .
quement commencer d négliger 1e1arferme exp(- Tﬂi) devant 1 et cette expression
devient : ) 2 N

D (v, - K (5)

95 = % S e

VS est pris ici avec le méme signe que 1'énergie et e est la charge du proton.




1-5-

La relation {(5) n'est é&videmment plus valable lorsque VS tend vers

zéro : le calcul montre alors que VS tend vers kT
' eNp s’

3° - Conséquences cinétiques de 1'existence de la barriére de poten-
tiel superficielle : |

a) Vitesse d'adsonption :

VS a une incidence directe sur les vitesses des réactions de
transferts de charges : une charge superficielle négative, par exemple, s'oppo-
sera d'autant plus au transfert d'un nouvel électron vers la surface que Vs
sera grand. D'un point de vue quantitatif, 1'effet de VS sur les vitesses des
réactions a et f, qui dépendent de nes peut s'exprimer en explicitant ng d'aprés
(2) : eV,

s =Ny exp(- "ET’) (6)

eV
a = K'g (A)g exp(- 'IZTS')

1
!

soit v

avec k a” ka Ny )

Ny est la concentration des électrons & 1'intérieur du solide. Nous avons vu
que ny = ND dans le cas de donneurs totalement ionisés.

De méme, les vitesses des réactions d et g qui dépendent de Py Peu-
vent &tre explicitées en tenant compte de la relation analogue pour les trous :

eVS
Ps = Py eXP T (7)
. - eV
soit Vq = k'd (A )S exp 1  avec k'd = ky Py

P, = concentration des trous & 1'intérieur du solide

np pp = Cte (8)

Plus Vs sera &levée, et plus v, et ve seront faibles, tandis que
vq et Vg seront grandes. Par contre, les vitesses des réactions
endothermiques b, c, e et h ne dépendent pas de VS.




On comprend alors que la chimisorption ionique de 1'oxygéne sur Zn0
soit limitée & un faible recouvrement : la vitesse v, diminue
fortement lorsque la concentration superficielle (02') croit et ceci aboutit
rapidement & 1'égalité vy = Vpe I1 en est de méme, mais en sens inverse, pour
1'adsorption d'un gaz électropositif : la chimisorption de H2 ou M sur Zn0
est également limitée par 1'abaissement de VS qu'elle provoque (dans ce cas

Vg diminue alors que vy, reste constante).

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

tion des différents niveaux existant & la surface (A/A D/D+)a La population
de chaque niveau est soit déterminée par la cinétique comme ci-dessus, soit pdr !
1'équilibre. Dans les deux cas, elle dépend de Vs, Ce point sera développé dans ’
la suite de notre travail lorsque nous nous intéresserons 3 d'autres niveaux de
surface présents sur ZnO (en particulier dans le cas de l'eau adsorbée). Il est
néanmoins utile d&s maintenant de préciser 1l'interdépendance des différents para-

métres que nous avons &évoqués (fig. 3).

b) Coadsonption :

Dans le cas ol le solide est mis en présence simultanément d'un accep-
teur A et d'un donneur D, les effets de VS sur les vitesses d'adsorption peuvent
se compenser et la chimisorption n'est plus limitée comme précédemment a un fai-
ble recouvrement : ce phénom&ne constitue la coadsorption de A et D.

Lorsque la chimisorption a lieu en régime dynamique, la coadsorption
peut s'observer alors jusqu'a ce que 1'on atteigne un état stationnaire de ‘
recouvrement de la surface par le produit ADS, résultant de la combinaison de

- +
As et Ds .
La réaction catalytique, & proprement parler, se poursuit par la

désorption du produit ADS,

Nous nous limiterons expérimentalement, dans 1a suite de ce travail,
au cas o0 la vitesse de désorption du produit ADs est faible devant les vitesses
de chimisorption de A et D. Nous ne nous intéresserons par conséquent ici qu'a
la théorie de la chimisorption des réactifs A et D.
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Si nous é&liminons les réactions endothermiques, le mécanisme de
transfert de charge se réduit a :

rien ﬁﬂg_e__; e- + p+ AH

e e ——

A, s KA 5 A~

k +
o, +pt =25 D
. eVS
avec v, = kA(A)s exp(- 1ar9
eVS

vp = kp(D)g exp(+ 1)

Va et vp sont alors couplées par 1'intermédiaire de Vs et i1 s'établit
un régime stationnaire de coadsorption dans lequel VS s'ajuste pour que :

eVS eV

V=V =y s k;\(A)S exp(- )= kB(D)s exp(+ jai) (9)

En effet, si vp se trouve étre par exemple initialement plus grande
que vp, on tend vers une accumulation de charges superficielles négatives AS 5
cette accumulation se traduit par 1'augmentation de Vs’ qui a deux effets :
d'une part une décroissance de vy et d'autre part une augmentation de Vpe Ces
deux effets tendent & rendre égales les deux vitesses Va et Vps car on voit
qu'un raisonnement semblable est applicable au cas ol Vp est initialement plus
grande que Vp

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

K ’
Agaz + S ;;::::3 As
Kp

Dgaz + S ;::::f: Ds

S = Site superficiel




Cette relation s'écrit :

2eV k' K

exp(+ “ETE) = Eﬁ—Kg-. F% (9")

Nous reportons alors cette expression dans 1'égalité Va = Vpo et nous
obtenons la loi cinétique.

Ce mécanisme, qui parait général dans le cas ol les réactions sur les
semiconducteurs font intervenir des transferts de charge entre le solide et la
surface, ne repose plus sur le concept classique selon lequel 1'étape 1a plus
lente impose sa vitesse & la réaction globale. Les deux &tapes, acceptrice et
donatrice, sont ici déterminantes, car elles sont couplées par 1'intermédiaire
de Vs. |

Remarque : En réalité&, il faut noter que le couplage des deux &tapes acceptrice

et donatrice n'est pas toujours possible : si l'amplitude de variation de VS est
limitée, cela se traduit par la possibilité d'accumuler des charges superficiel-
les sans faire varier VS : les effets électrostatiques disparaissent. Dans ce cas,
c'est évidemment la plus lente des étapes qui détermine la vitesse de la réaction.
Nous c¢iterons par exemple Doerfler et Hauffe, qui ont montré que 1'oxydation de
CO sur ZnO se produit, lorsque le solide est préalablement ré&duit a 5007 sous H,,
avec une vitesse de réaction d'ordre 1 par rapport & O2 et d'ordre O par rapport
a 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 Zni est grande et le semiconducteur est vraisem-—
blablement dégénéré (Annexe I). Les variationé possibles de VS sont alors beau-
coup plus faibles. Nous pouvons encore citer, dans un méme ordre d'idées, le

cas de 1'adjonction & ZnO d'états de surface susceptibles d'emp&cher VS de varier

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

4° - Mécanisme de coadsorption :

Lorsque le couplage par VS existe, la condition (9) s'applique. La
forme de la relation qui définit la hauteur de la barriére de potentiel dépend
du choix des réactions de transferts de charge et des expressions de (A)s et
(D)s' Pour établir la relation (9), nous avons choisi arbitrairement un mécanis-
me dans lequel interviennent les deux types de porteurs de charge (&lectrons
et trous). Mais nous avons vu que de nombreux autres choix sont possibles. En




particulier, dans le cas d'un semiconducteur de type n, ce genre de mécanisme
n'apparait pas comme le plus probable : les trous sont ici les porteurs mino-
ritaires et la réaction (g) peut &tre trés lente a cause de la faible valeur
de Ps- La formation d'espéces superficielles positives, qui est souvent invo-
quée dans la réaction d'oxydation de CO, doit, si elle est effective, se dé-
rouler alors suivant la réaction (e) :

Ds > Ds + e

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

Cependant, si la formation d'espéces superficielles oxygéne négatives
02' et 00 est prouvée depuis longtemps sur ZnO (11), des doutes subsistent en ce
. A .. - + .t +
qui concerne les espéces ioniques positives H2 » H ou CO" : la grande concen-
tration en électrons de conduction dans le semiconducteur peut favoriser la
réaction dans 1'autre sens (réaction f), car le niveau de Fermi E- n'est pas
trés éloigné du base de la bande de conduction :

et 1'on congoit que 1'espéce DS+ peut étre pratiquement inexistante a la sur-
face du semiconducteur. Dans ce cas, on peut envisager, comme Chon et Prater
qui ont @tudié eux aussi 1'oxydation catalytique de CO sur ZnO (12), une réac-
tion ol le donneur D réagit directement avicl'espéce superficielle AS-, (méca-
nisme de type Rideal) :

D + A"~ AD 4+ (1)

Dans ce cas, la vitesse de 1'étape donatrice ne s'exprime plus comme
précédemment et le couplage par VS se réduit ici & 1'application du théoréme de
1'état stationnaire a 1'espéce AS'.

Ce mécanisme pose de plus le probléme de la réactivité des espéces
superficielles AS'. Si plusieurs espéces négatives peuvent exister a la sur-
face du semiconducteur, ce qui est le cas pour 1'oxygéne (0, , 07, 007), les
étuczs doivent apporter des informations sur les réactivités relatives de ces
espéces vis-a-vis du réducteur D.

Dans Te cas de ZnO, Tes deux types de mécanismes (e) et (i) apparais-
sent donc comme les principaux envisageables. Toutefois, 1'extréme réactivité
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destrous peut compenser leur faible concentration et il sera nécessaire de
prendre en considération cette éventualité.

En résumé, les principales questions que nous posons sont :

- Tous les transferts é&lectroniques sont-ils gouvernés par la
barriére de potentiel ?

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

- Le mécanisme de coadsorption est-il du type Langmuir-Hinshelwood,
qui aboutit & la recombinaison rapide des deux espéces super-
ficielles chargées : A~ + D7 ~ AD_ ou du type Rideal qui
s'écrit : D+ A" ~ AD + e ?

- Quelle est la nature des espéces superficielles réactives ?

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

5° ~ Conditions hors d'équilibre thermodynamique

L'hypothése de 1'intervention des porteurs minoritaires n'est pas
nouvelle. Ce type de mécanisme a déja été envisagé, surtout d'un point de vue
théorique, par Lee (4) qui considére que le semiconducteur est placé dans des
conditions hors d'équilibre thermodynamique par la perturbation créée par les
réactions superficielles.

Les concentrations en &lectrons et en trous ne restent donc pas
égales 3 leurgvaleurs thermodynamique$, mais nous supposerons n€anmoins que
1'équilibre est établi entre la surface et l'intérieur du solide : la surface
n'est pas considérée comme isolée, car c'est elle qui déséquilibre 1'ensemble
du semiconducteur. Nous représenterons par nS* et psx les concentrations des
porteurs de charge & la surface du semiconducteur dans les conditions hors
d'équilibre. Le fait que nsx et pSx solent différentes des valeurs d 1'équilibre,
se traduit mathématiquement par 1'introduction de  guasi-niveaux de Fermi dis-

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

x X _ x x
VA T Ky (&) Oy vp = kp (D)s Pg
t
- % N (- Ec ~Bpy, T Vs
(10)
x
. EF EV eVS
Py = Ny exp(~ kT )
EF * = quasi-niveau de Fermi relatif aux €lectrons de conduction.,
n
Ep * 2 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 1'équilibre thermodynamique, on a simplement EF * . EF x_ EF et
1'on retrouve les équations précédentes. n P
Les équations (J10) peuvent encore s'écrire :
3 *
. EF - EFp - Eg
g Pg = Ng Ny exp( KT )
soit en utilisant la notation définie dans 1'annexe I :
Ep * - Ep * 2
nx x _ 0 2 exp n P ) = n *
s Ps i P kT i
et on tire de la condition VS vyl
L%
2o s A
s k % i
A (8),
En reportant dans 1'expression de Vs on aboutit alors & :
* %
E. ~ - E - Eg
1/2 F F, < /2 Yy

n
v = (kAkD) n; exp( KT ) (D)g (A)S
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Le terme E * . E. * est déterminé par un bilan :
Fn Fp

- & l'8quilibre thermodynamique (en 1'absence de réactions super-

ficielleS)les €lectrons et les trous, au voisinage de la sur-
face sont produits 8 une vitesse vp et détruits 3 la méme

vitesse k nsps, telles que vp =k n.p, = k n.

—- en présence de réactions superficielles, la vitesse de destruc-—
tion des paires est augmentée de la vitesse de coadsorption v.

Nous écrirons donc :

La vitesse de formation des paires ne varie pas, sauf si une irradia-
. o . 5 2 Ces P
tion du salide vient s'ajouter & k n, dans Vo Cette modification sera &tudiée

dans le chapjitre VIII,

Nous obtenons donc :

A _E ¥
2 Ep = Ep
kn*p¥*=1n* =kn 2 ex L Poyn?-vy
s Ps i i P kT i
* x
EFn EFp S
et &XP T =1- 7
k n.
1
x % . . .
Nous voyons alors que Ep 7 - E; © varie avec v et sa contribution
n P
% *
EFn EF
a 1'énergie d'activation n'est pas: - 5 P

Les écarts de n* et px dans le solide par rapport @ n et p 3 1'équi-
An

libre therquynamique sont du méme ordre de grandeur.. On voit donc que - est

Ap

beaucoup plus petit que ;;—car n est grand. Ceci signifie que E varie peu., Le

F
gradient de EF * détermine le transport des trous : un bilan relatif aux trous

s . - . < . . . % tad
permettrait d'gcrlre les &quations déterminant les variations de EF et p en

fonction des conditions aux limites et de la profondeur dans le so1bde. Sans

. . - P, - . . *
aborder cette résolution détaillée du probleme, il est clair que Py ne peut




-13-

€tre qu'inférieur 3 Py ¢

4N énergie
£ *

En conclusion de cette discussion qualitative, nous dégageons donc

deux points importants :

- I1 n'est nécessaire de considérer la mise hors d'équilibre du
semiconducteur par les réactions superficielles que si les trous
interviennent dans le mécanisme.

-~ Dans ce cas, la concentration en trous est inférieure a la con-
centration en trous & 1'équilibre thermodynamique.

II - EXEMPLE D'APPLICATION : L'OXYDE DE ZINC -

1° - Régulation par la barriére de potentiel superficielle :

La théorie du mé&canisme couplé& par 1'intermédiaire de la barriére de
potentiel superficielle a été établie au laboratoire par J.P. Beaufils (2) et
J.P. Bonnelle (13), afin d'expliquer les résultats des mesures de gravimétrie et
de copductivité &lectrique pendant la coadsorption de H2 et 02 sur Zn0. Les mémes
auteurs et Declerck ont montré par volumétrie que ces deux gaz se coadsorbent en
formant un prodyit ayant la composition stoechiométrique de 1'eau (14) ; ce pro-
duit se désorpe trés lentement en-dessous de 300°C. Bonnelle a donc étudié par
gravimétrie les vitesses de coadsorption de H2 et O2 en régime dynamique et il a
montré que les ordres expérimentaux sont compatibles avec les ordres théoriques
prévus par un mécanisme a deux &tapes simultanément déterminantes du type :




Ky
02gaz +S i
- K2
02ads te -~
k
o2 +e +§ -——Aa :
K3,
HZgaz tS —
K
4
H2ads —~—
+ kD
H2 + S —_—
2H + 0 + e 529123—9
_ 2 2
avec Vp = Ka K1 K2 P02 ng (S)
Py
_ 2 2
et Vp = kD K3 K4 TE: (S)

Ne est exprimé par la relation (6). On voit alors que
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2 H 4+ e

HZO

1'on aboutit & 1a condition

(9) énancée page 7. En effet, une vitesse Vas initialement plus grande que Vps
se traduit par une accumulation de charges superficielles négatives 0 et cette

augmentation provoque une diminution de g d'aprés les

relations {5) et (6).

Cela se traduit par une décroissance de vy et par une croissance de Vp- Comme ce
type de raisonngmept est applicable au cas inverse ol vp est initialement plus
grande gque Vaa PN voit que dans tous les cas on atteint un état stationnaire cor-
respondant 4 Vp = Vp- Ceci entraine 1'existence d'une relation entre les pressions
partielles PO s RH et la barriére de potentiel superficielle VS qui joue donc

un rdole de régulategr de la vitesse de coadsorption :
p

3 eV H
S 2
ns3 ~n exp(- "*ET*J = A pa_
2

A est une copstante indépendante du recpuvrement.

(11)




En reportant cette expression de ng dans Vy OU vp, on trouve :

(12)

B est proportionnelle & (S)2

Les ordres cinétiques sont vérifiés expérimentalement ; Bonnelle a
cherché de plus & vérifier la relation (77) par des mesures de conductivité
électrique effectuées pendant la coadsorption de H, et O2 (13). I1 a obtenu
des variations relatives de conductivité pouvant s'interpréter a3 1'aide de la
théorie ci-dessus, en particulier elles vérifient 1'exposant 3 de Ngs mais deux
objections inhérentes & la technique utilisée peuvent é&tre faites :

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

- Les résultats obtenys sont complexes & analyser, car de nom-
breux phé&noménes se superposent : dans le cas qui nous intéresse,
par exemple, la conductivité varie linéairement avec le recou-
vrement de la surface de Zn0O par HZO’ contrairement & la théo-
rie ci-dessus ; on est donc obligé de considérer que lesmolé-
cules d'eau isolent plus ou moins les grains de catalyseur et
modifient ainsi la mesure de la conductivité théorique, que 1'on
peut supposer simplement proportionnelle & exp(- evs/kT) (car
1'électron doit franchir la barriére de potentiel eVé pour sau-

-

ter d'un grain & un autre).

IT convient de noter de plus que le travail de Bonnelle exploite seu-
Tement les vitesses initiales de coadsorption. Le rdle des sites n'est donc pas
pris en considération. En particulier, 1'influence qu'ils beuvent avoir au niveau
des reactions de transferts de charge en régime stationnaire dépend des espéces su-
perficielles considérées. Dans le mécanisme proposé par Bonnelle, on voit par
exemple que ng et, par suite Vs’ ne dépendent pas de (S) (relation (717)). C'est
un point qui mérite d'étre vérifie.
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2° - Affinement du mécanisme et consolidation :

Le mécanisme proposé par Bonnelle faisait intervenir les espéces inter-
médiaires superficielles les plus probables a 1'époque. I1 n'en &tablissait pas
directement 1'intervention. Depuis ses travaux, de nombreux auteurs ont étudié la
nature et la réactivité des espéces superficielles oxygéne sur les catalyseurs,
ce qui nous permet de rediscuter 1'étape acceptrice du mécanisme de fagon plus
précise. Mais i1 nous semble surtout essentiel de reconsidérer 1'étape donatrice,
compte tenu des différentes possibilités envisagées ci-dessus. Pour ce faire, il
nous faut obtenir de nouveaux résultats expérimentaux portant sur des mesures
quantitatives de la charge superficielle et du nombre de porteurs dans le solide,
afin d'atteindre l1a valeur numérique de Vs qui joue un rdle essentiel dans la
théorie.

La mesure directe du potentiel de surface par la technique des poten-
tiels de Volta (15) est délicate dans les conditions choisies, car elle est per-
turbée par des effets dipolaires sur les électrodes, créés par les réactifs ou
les produits (surtout H20) et d'autre part, il est difficile d'obtenir une véri-
table électrode de référence absolument inerte aux réactifs utiliseés.

IT nous a semblé plus judicieux de nous intéresser a 1'@tude de ZnO
par résonance paramagnétique électronique. Depuis plusieurs années, quelques
auteurs s'intéressent 3 ce type de probléme ; cependant, ils se sont limités dans
la plupart des cas & 1'étude de ZnO dans les conditions ol les signaux relatifs
aux espéces paramagnétiques oxygéne de surface sont visibles (16) ; ceci impose
des conditions de prétraitement sous vide, quelquefois de mesure & basse tempé-
rature et T'utilisation de pressions faibles d'oxygéne pour que les temps de re-
laxation de spin de ces espéces ne soient pas trop petits. Or, dans ces conditions,
rous sommes loin du régime catalytique dynamique auquel nous nous intéresserons.

Nous n'avons pas réétudié, dans ces conditions expérimentales, les
signaux relatifs aux espéces superficielles : ces études ont déja été faites de
raniére approfondie et nous reviendrons sur cet aspect bibliographique. Nous ne
nous sommes intéressés qu'aux variations quantitatives du signal de R.P.E. donné
par Zn0 a g = 1,96, car i1 est le seul visible dans nos conditions expérimentales.
Ce signal a été attribué par différents auteurs aux &lectrons de conduction de
Zn0 (17) et les mesures de R.P.E. aboutissent donc & 1'évaluation directe du
nombre de porteurs. Nous voyons, d'aprés ce qui précéde, qu'un paramétre va jouer
un role essentiel dans notre travail : le nombre d'électrons de conduction en
bandes plates. En effet, si le nombre d'électrons de conduction en présence d'un
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gaz réducteur dépasse cette valeur, nous pourrons affirmer que les espéces
positives superficielles existent & la surface de 1'oxyde de zinc ; dans le cas
contraire, nous pourrons envisager un mécanisme de coadsorption de type Rideal(i).
Notre &tude devra &tre de plus dirigée vers la vérification quantitative de la
relation (17) liant VS aux pressions partielles des réactifs et, 1a encore, la
connaissance de la valeur numérique du nombre d'électrons de conduction en ban-
des plates s'avére indispensable, car c'est elle qui permet de calculer 9q> donc

Ve (relation (5)).

Cependant, la R.P.E., elle aussi, est une technique délicate et les
informations qu'elle donne doivent &tre manipulées avec circonscription ; en
particulier, il est essentiel, pour obtenir des résultats quantitatifs, d'effec-
tuer des mesures absolues de la concentration électronique dans le catalyseur
rendant les coadsorptions. Nous allons donc montrer dans une premiére partie de
rotre travai] que Te signal &tudié est bien celui des électrons de conduction,
et que les mesures absolues de R.P.E. ont un sens, méme a différentes températu-
res et sous atmosphére variables, moyennant certaines précautions et corrections
(chapitre III). Le chapitre IV sera consacré a la discussion concernant 1a nature
et la reéactivité des espéces oxygéne superficielles. Dans le chapitre V nous déter-
minerons la concentration des électrons de conduction en bandes plates en nous
basant sur les résultats obtenus lors des coadsorptions de H2/029 Nous examinerons
ensuite les conséquences de 1'existence de 1'eau résiduelle et nous discuterons ce
point en nous appuyant en plus sur des résultats de R.M.N. large bande relatifs aux
protons contenus dans ZnO (chapitre VI). Nous analyserons et comparerons alors plus
particuliérement les résultats de R.P.E. et de gravimétrie lorsque H2 et 02 d'une
part et CO et Q, d'autre part se coadsorbent (chapitre VII).

Nous aborderons enfin une é&tude succinte des limites d'application de
¢e mécanisme en modifiant le solide soit par irradiation par des photons d'éner-
Gie supérieure @ la largeur du gap, soit par 1'introduction contrdlée d'états de
surface (chapitre VIII).

~-=0000000=-
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PARTIE EXPERIMENTALE

-=0000000=-=0000000=-

I - LE SOLIDE -

1° - Préparation :

La méthode de préparation a &té mise au point au laboratoire (1).
L'oxyde de zinc est obtenu par décomposition thermique d'un carbonate basique de
zinc ; celui-ci est obtenu & partir du nitrate de zinc et du carbonate d'ammonium,
tous deux sont dissous séparément a froid dans la quantité minjmale d'eau et sont
mélangés ensuite pour obtenir la précipitation. Le précipité est lavé pendantrhuit
jours sur verre fritté dans un laveur-extracteur fonctionnant en continu, afin
d'@liminer les ions ammonium. I1 est ensuite traité thermiquement :

- a4 210°C pendant trois heures sous courant d'oxygéne sec, afin de
décomposer le carbonate,

- puis @ 270°C pendant quinze heures pour décomposer le nitrate
d'ammonium. Cette décomposition est suivie d'un nouveau lavage
de douze heures destiné & é&liminer le nitrate de zinc formé

pendant cette étape,

- enfin, & 430°C pendant cing heures sous oxygéne sec, afin de
chasser la plus grande partie de 1'eau retenue par le solide,
et dans le but de stabiliser 1'aire spécifique ; cette derniére
est alors de 1'ordre de 20 mz/g,
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2° - Prétraitement du catalyseur :

Trois types principaux de prétraitements thermiques peuvent étre uti-
lisés dans 1'é@tude des catalyseurs :

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

- soit un traitement réducteur sous atmosphére réductrice (en géné-
ral sous Hz),

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

Un prétraitement est nécessaire pour obtenir un état de référence pour
le solide ; sans cela, aucune reproductibilité des résultats n'est possible et
a fortiori, aucune comparaison de résultats. I1 a &té montré, au laboratoire, que
dans le cas de Zn0O, seul le traitement sous oxygeéne était satisfaisant de ce
point de vue ; les traitements réducteurs, s'ils sont effectués a des températures
dépassant 300°C, commencent & réduire 1'oxyde de zinc et créent par conséquent
des défauts supplémentaires dans le solide ou du zinc métallique (2). I1 est en
effet nécessaire de prétraiter le solide & une température supérieure a 300°C
(sauf éventuellement sous vide} pour chasser 1'eau contenue dans le solide, car

celle-ci constitue Ta principale cause de non reproductibilité des résultats :

=

Bonnelle a montré (3) qu'il faut chauffer le catalyseur & 420°C
pendant 48 heures dans un courant d'oxygéne sec ou d'un mélange d'oxygéne et
d"azote pour éliminer la plus grande partie de 1'eau contenue dans le solide et
pour obtenir une répartition uniforme des défauts. Un oxyde de zinc ayant subi
ce traitement sera qualifié dans la suite de ce travail de "stabilisé".

IT - CIRCUITS GAZEUX -

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

Le systéme comporte deux circuits indépendants immédiatement commu-
tables & 1'aide d'un: robinet spécial (R).




7 9old

omos s 3OVTIIUVAAY  VWIHOS

N

28V
NOILOAMNI O 3W3LSAS

Conodn

q
|
L L. .
-7 ~ON |
—" — _~o= __— =P b ~_._,3 —
anbiwaayy| - (0 70)
o L <P syawIqep o ..@.IA :

1% no
%0 vJe)
A Al -
| (o] | |
N 0 . ... B4T0 03 2042 |
USWHIIDY P §INDJ S puipiung ;

E«ez&m




-22-

1° - Le circuit de traitement :

Ce circuit est balayé en permanence par un courant d'azote U. Le
débit total est fixé a 6 1/h : dans ces conditions, les ph&noménes observés sont
indépendants du débit total (les effets dus & la diffusion de matiére et de cha-
leur sont donc &liminés). Deux systémes de robinets B et C permettent d'introdui-
re dans ce gaz porteur, indépendamment ou simultanément, deux gaz différents ; on
peut injecter dans 1'azote : de 1'oxygéne seul, de 1'hydrogéne seul, de 1'oxyde
de carbone seul ou des mélanges d'oxygéne et d'hydrogéne ou d'oxygéne et d'oxyde
de carbone. Aux faibles concentrations, 1'oxygéne et 1'hydrogéne sont produits
par électrolyse d'une solution de soude & 15%. La mesure des intensités des cou-
rants servant & les produire permet le calcul des microdébits, donc des pressions
partielles de ces gaz. Les intensités des courants d'électrolyse peuvent varier
indépendamment 1'une de 1'autre de 0 @ 500 mA (ce qui correspond & des débits de
0a?210 cm3/h pour H2 et de 0 a 105 cm3/h pour 02, c'est-a-dire & des pressions
partielles pouvant varier de 0 d@ 26,6 torrs pour H2 et de 0 a 13,3 torrs pour O2
au débit total de 6 1/h). Dans les cellules d'électrolyse, 1'électrode centrale
est mise au méme potentiel que 1'électrode produisant le gaz utilisé, ceci afin
d'éviter toute diffusion de 1'autre gaz.

Pour les gaz provenant de bouteilles, les débits sont réglés a
1'aide de microfuites Edwards et ils sont mesurés & 1'aide de microdébitmétres
thermiques Ugine U70. Ce systéme est utilisé pour CO,et également pour obtenir
des débits d'oxygéne ou d'hydrogéne supérieurs aux valeurs limites des systémes
électro uiques.

Chaque gaz est purifié par passage dans deux piéges garnis d'an-
neaux de verre et maintenus & la température de sublimation de la carboglace,
ceci afin d'obtenir des gaz dont la teneur en vapeur d'eau est trés faible.

La pureté des gaz provenant des bouteilles correspond aux appellations com-
merciales de 1'Air Liquide :

55
-CO:N

45




2° - Le circuit de stabilisation :

Ce circuit est plus simple que le circuit de traitement : i1 permet de
traiter Je catalyseur soit sous oxygéne pur, soit (en changeant la bouteille) sous
un courant d'azote additionné d'un peu d'oxygéne produit par électrolyse, comme
dans le circuit de traitement. Les gaz sont purifiés de la méme fagon que précé-
demment. )

Tout le montage, jusqu'au robinet R, est réalisé en PYREX et les ro-
dages sont graissés a 1'APIEZON N.

[IT - MODE OPERATOIRE DANS LES MESURES GRAVIMETRIQUES -

1° - La balance

Les mesures gravimétriques ont &té réalisées a 1'aide d'une balance
électronique SARTORIUS 4102 par J.P. Bonnelle, J.M. Balois et P. Descamps. Cet
appareil comporte un asservissement de poids automatique : un couple &lectroma-
gnétique compense le couple de torsion produit par la différence de poids que
1'on veut mesurer. Le fléau est en quartz, la cage du fléau, ainsi que les fils
de suspension, sont en acier inox. Les tubes laboratoires de la balance sont
chauffés extérieurement par deux fours identiques. Au-dessus de 100°C, 1'appari-
tion de courants de convection dans les tubes provoque un bruit de fondimportant
dans le signal enregistré. Un réglage systématique permet néanmoins d'optimiser
le fonctionnement :

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

- le chauffage de la balance est symétrique ; 1'ensemble de la
balance fonctionne d'ailleurs de maniére symétrique : poUr évi-
ter les corrections de poussée d'Archiméde, le catalyseur est
déposé dans une des nacelles et dans 1'autre, on met un mélange
d'or et de billes de verre réalisé de telle sorte que les masses
et Tes volumes soient trés proches de part et d‘autre.
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2° - Utilisation des circuits gazeux :

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

Aprés avoir obtenu 1'enregistrement de la courbe de chimisorption
m = f(temps), les deux circuits sont & nouveau permutés et la température est
élevée a 420°C, pour une nouvelle stabilisation de 1‘oxyde de zinc. Le cataly-
seur est restabilisé entre chaque expérience ; cette &tape dure environ trois
heures et elle permet de retrouver la masse initiale du solide.

La teneur en eau du gaz sortant est contrdélée a 1'aide d'un humidimétre

(Bell Howell 26 303 ME) ; elle varie approximativement de 50 ppm & 100 ppm (aprés
une coadsorption H2 - 02) d quelques ppm (aprés une stabilisation).

3° - Mesures sous irradiation :

Les mesures &tant également effectuées en fonction de la température,
les fours doivent &tre conservés ; pour obtenir une irradiation convenable du
catalyseur, les tubes laboratoires ont &té modifiés (fig. 5) : ils présentent,
aux rayons lumineux, la surface plane la plus grande possible compatible avec
un fonctionnement normal de la balance sous courant gazeux. Les formes des na-
celles ont également été modifiées de fagon a présenter la plus grande surface
possible, Le tube et Ta nacelle soumis a 1'irradiation sont en quartz. Le cata-
lyseur est déposé dans le fond de la nacelle sous la forme d'une mince couche,
aprés broyage dans le tétrachlorure de carbone. La masse du dépdt est d'environ
30 mg ; cette masse correspond, pour notre appareillage, a la limite inférieure
en-degd de laquelle les phé&noménes ne sont plus observés avec une sensibilité
suffisante ; cette masse minimum correspond donc aux conditions opératoires avec
lesquelles nous puvons observer les effets de 1'irradiation de 1'&chantillon la
plus compléte. | A

-

La source d'irradiation est une lampe & vapeur de mercure SP 500 W
PHILIPS, avec optique en quartz et filtre supprimant les rayonnements de longueur
. . L] . .
d'onde supérieure & 4000 A susceptibles de provoquer des effets thermiques. Les
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radiations émises par la lampe présentent une forte intensité vers 3850 A, ce qui
correspond & ]'énergie de passage d'un électron de la bande de valence & la bande
de conduction de Zn0 (fig. 6).

L'irradiation du solide est commencée huit minutes avant 1'introduc-
tion des réactifs. La masse du catalyseur, pendant ce temps, ne varie pas (a la
précision des mesures prés) et elle est pratiquement insensible au fait que 1'at-
mosphére soit constituée d'oxygéne, d'azote, ou d'un mélange d'oxygéne et d'azote.
Les manipulations ont donc &té menées en laissant le catalyseur sous azote seul
avant 1'introduction des réactifs.

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

les valeurs expérimentales résultent d'au moins deux mesures.

4° - Calcul des vitesses de coadsorption :

a) Cdas du mélange CO-0, :

Aprés admission desréactifs, les pressions partielles atteignent
trés rapidement les valeurs prescrites (2 minutes) ; nous pouvons donc détermi-
ner dans ces conditions directement la vitesse initiale de coadsorption par la
mesure de la pente de la courbe : masse adsorbée en fonction du temps, aprés deux
minutes d'expérience. L'erreur sur la mesure de cette pente est estimée a 5%
(sauf sous irradiation o0 1'erreur est beaucoup plus importante (20%), & cause
de la grande sensibilité utilisée vour la balance).

b) Cas_du melange H,-0, :
L'analyse des résultats doit étre ici 1égérement différente, bien

=

que les expériences soient absolument semblables & celles faites avec C0-0, : en
effet, la grande diffusivité de 1'hydrogéne par rapport & celle de 1'oxygéne,
rend impossible la mesure directe de la vitesse initiale de coadsorption. Nous
avons donc eu recours a une méthode d'extrapolation utilisant 1'ensemble des
valeurs m = f(temps). Cette méthode est décrite par Bonnelle (3) et sera redis-
cutée dans le chapitre VII.
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IV - MODE OPERATOIRE DANS LES MESURES DE R.P.E. -

1° - Réacteur et circuits gazeux :

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

La stabilisation de 1'oxyde de zinc & 420°C sous oxygéne est réalisée
dans le réacteur, & 1'aide d'un petit four en "Thermocoax", alimenté avec une
tension électrique convenable. Pendant la stabilisation, le robinet R est dans
la position indiquée sur la figure 4.

Aprés la stabilisation, le réacteur est introduit dans la cavité du
spectrométre R.P.E. (1'oxyde de zinc &tant toujours sous circuit gazeux) ; le
traitement a lieu directement dans cette cavité, grdce au systéme & température
variable (voir chapitre suivant). Le robinet R permet de passer presque instan-
tanément du circuit de stabilisation au circuit de traitement.

Tout 1'appareillage décrit ci-dessus est installé sur une grille mobile
qui permet d'introduire le réacteur dans 1'entrefer de 1'électro-aimant de 1'appa-
reil de R.P.E. sans étre obligé d'interrompre le circuit gazeux. Le réacteur possé-
de ainsi les deux degrés de liberté de transliation dans le plan horjzontal ; le
troisiéme degré de liberté nécessaire (translation verticale) est obtenu en rem-
plagant le support fixe du pont hyperfréquence par un systéme mécanique permettant
d'abaisser ou de relever 1'ensemble du pont,et par copséquent la cavité de R.P.E.,
d'une quinzaine de cm.

29 ~ Mesures sous irradiation :

L'irradiation du réacteur se fait & 1'aide d'un banc optique semblable
d celui utilisé en gravimétrie ; elle est ici beaucoup plus facile & mettre en
oeuvre car il est possible d'irradier 1'échantillon au travers d'une fenétre prévue
d cet usage sur la cavité. D'autre part, la quantité d'oxyde de zinc est beaucoup
ptus faible qu'en gravimétrie et nous avons vérifié, en faisant varier 1égérement
cette quantité, que les effets de 1'irradiation varient linéairement avec la quan-
tité d'oxyde de zinc soumis & la mesure (voir chapitre VIII). Nous pouvons donc en
conclure que, dans ces conditions, 1'irradiation de 1'@chantillon est totale.
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3° - Appareillage :

Le spectrométre utilisé est le Varian V 4502. Nous avons effectué nos
mesures avec la cavité doubleV 4532. Le signal relatif & 1'échantillon inconnu
(noté i) est modulé & 100 KHz ; celui relatif & 1'@chantillon connu (noté c)
(strong pitch Varian) est modul& & 400 Hz (fig. 8).
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L'appareil est &quipé du systéme & température variable V 4557, qui
permet de fixer la température de 1'échantillon entre - 190°C et 300°C dans la
cavité de R.P.E. elle-méme. Le chauffage est assuré par un courant d'azote pré-
chauffé & 1'aide d'une résistance se trouvant sous la cavité. Une thermistance
située sous 1'échantillon permet de réguler le préchauffage.

L'utilisation d'une cavité double permet la mesure précise du facteur
g, le contrdle du coefficient de qualité de 1a cavité, et surtout une mesure
relative assez précise du nombre de spins contenus dans 1'échantillon.




4° - Mesure du facteur g :

La fréquence du klystron variant trés 1é&gérement avec les réglages, il
n'est pas possible avec une cavité simple de calculer précisément le facteur g,
d'un échantillon inconnu en le remplagant par un échantillon de facteur g. connu.

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

Nous puvons donc écrire :

h\)=g1-BB.i=gCBBC
(B = magnéton de Bohr, B = induction magnétique)

B
- AB
d'od 9; = 9. 5= 9.(1 - g
1 1

avec AB = Bi - BC

Nous avons utilisé comme référence : 9c = 2,0028 (strong pitch Varian).

5° -~ Contrdle du ;oefficient de qua11té de_]a cavité :

Lors d'une série de mesures, le signal de 1'échantillon de référence
doit rester constant. S'il n'en est pas ainsi, cela signifie que le coefficient
de qualité Q de la cavité a évolué, soit a cause des variations de 1'échantillon
inconnu, soit @ cause de variations du régiage,du pont hyperfréquencés.

Une diminution de Q, par exemple, se traduit par une diminution rela- -
tive identique des signaux détectés correspondant respectivement & 1'@chantillon
inconnu et & 1'échantillon de référence. On peut donc ainsi corriger—les variations
éventuelles de Q.

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

b Ien A(-é—)

Torsque Q varie. Nous avons vérifié expérimentalement cette proportionnalité (fig.9):
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I/Q est mesuré en unités arbitraires par I/M. ol M est la hauteur du signal du
strong pitch, qui change 1égérement lorsque nous faisons subir & 1'&chantillon
inconnu (en 1'occurence Zn0 en assez grande quantité), un traitement approprié
sous H2 + 02, avec des pressions partielles variables (voir chapitre V).

6° - Mesures relatives des nombres de spins :

a) Generalités :

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

Les canaux A et B sont modulés respectivement & 100 kHz et &
400 Hz ; o%p et op sont des constantes liées aux fréquences et aux amplitudes de
modulation,

g est un facteur dépendant de 1'ajustement du pont hyperfréquences,

i1 peut changer 1égérement lorsqu'on permu%e les échantillons.

G.p» Geps Gips Gip correspondent aux gains des amplificateurs de
sortie des canaux A et B .contenant les échantillons ¢ ou i.

M M

CcA? McB’ iA® MiB sont les premiers moments des signaux dérivés

enregistrés.

Ces premiers moments sont proportionnels aux nombres de spins vus
dans la zone active de la cavité, soit Xc et Xi pour les deux échantillons consi-
dérés.

Nous pouvons alors écrire :

_Mia o & _Mep %
1 GiA c G

M

d'od X Mia % Ccn
X McB ®g GiA

Aprés permutation des &chantillons (i dans B et c dans A); nous
obtenons : '




M a 62 . M., o 82

X, M2 Gp

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

M._ M., G G 1/2
X, = (MlB 1A “cA cB) X

cB McA GiA GiB

c

Le connaissance de XC donne directement Xi par simple lecture des

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

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

-00
Si la primitive de f£(x) est une fonction paire F(x), on peut montrer en effet que :

) +oo oo
M=/xf(x)dx=-[F(x)dx

- -0

L'échantillon connu ("strong pitch") est constitué par du noir
de carbone déposé sur KC1 ; c'est un échantillon homogéne de longueur grande de-
vant la hauteur active de la cavité.

Xc a été étalonné par Varian, par comparaison avec différents
échantillons connus (D P P H, Mn2+

) ¢ un centimétre de "strong pitch" contient
3,10%° spins.

X]. sera donc mesuré en nombre de spins par crri3 de poudre, Si nous
utilisons un tube de uizin@tre connu empli de la méme fagon par 1'échantillon inconnu.
Afin de minimiser les erreurs, 11 faudra prendre la précaution de tasser la pou-

dre de maniére reproductible et d'en évaluer la masse volumique apparente.
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b) Applications au signal a g = 1,96 de In0 :

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

Les mesures du premier moment du signal du "strong pitch"
étant effectuées a& la température ambiante (le systéme a température variable
n'agit que sur 1'échantillon inconnu ), i1 est nécessaire de tenir compte de la
variation du paramagnétisme avec la température dans le calcul du nombre de spins
de 1'oxyde de zinc lorsque celui~ci est soumis & une température variable.

Nous admettrons que la susceptibilité magnétique varie selon
la 1oi de Curie en % dans le domaine étudié et nous corrigerons dans ce sens les
valeurs des nombres de spins obtenues.

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

L'élévation de température de Ta cavité fait d'autre part
chuter 1&gérement le coefficient de qualité Q. En toute rigueur, il faut en tenir
compte.

B) Mesures absolues en cours de traitement :

Pour obtenir une mesure absolue correcte, il est nécessaire
de rapporter la valeur Xi calculée précédemment , @ la quantité de catalyseur

~

soumise & la résonance dans le réacteur.

Une telle détermination risque d'étre imprécise si nous
opérons directement (nous ne savons pas exactement quelle fraction du catalyseur
dans le réacteur participe effectivement & la résonance).

Nous avons donc utilisé une astuce reposant essentiellement
sur la constatation suivante : 1'oxyde de zinc non stabilisé, broyé ou non dans
CC]4, présente un signal R.P.E. important et stable dans le temps a température
ambiante. Nous opérons alors en deux temps :

- Premier temps : Nous mesurons a la température am-
biante TO le (Xi)T de 1'oxyde de zinc non stabilisé emplissant un tube de quartz
de méme diamétre iftérieur que le strong pitch. Nous mesurons en méme temps la
masse volumique apparente de la poudre.
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Cette mesure fournit donc (Xi>T en nombre de spins par

cm3 ou par gramme de catalyseur. °

Remarque : Nous avons vérifié qu'un broyage préalable dans CC14 ne change pas(Xi)To.,

- Deuxiéme temps : Nous déposons 1'oxyde de zinc non
stabilisé dans le réacteur comme nous 1'avons décrit précédemment.

La mesure du premier moment M du signal observé, a tempéra-
ture ambiante To, correspond donc a (Xi)T sp1ns/cm puisque (X )T est stable
dans le temps. 0

En cours de traitement, & la température T, les mesures
absolues peuvent étre obtenues en écrivant, pour tenir compte de 1'influence de
b Mo To G . 3
(X'i)T = M 0 (T) = - X —g spins/cm

G et Go sont les gains de 1'amplificateur de sortie aux températures T et T0

Q et Qo sont proportionnels aux premiers moments du signal du "strong pitch" aux
températures T et T . '

A la température T, si le signal .observé a pour premier
moment M, le nombre de spins vaudra donc :

Xi = g— X (X5)1 spins/cm3

- T o o - . o i o o o S P e -

Avant d'effectuer des mesures quantitatives, il est indis-
pensable de se placer dans des conditions de puissance hyperfréquence telles que
ni 1'échantillon de mesure, ni 1'échantillon de référence ne soient saturés.

Nous avons tracé les courbes de saturation a 20°C et & - 180°C
pour le signal a g = 1,958 de Zn0 (Fig. 10 a et b).

Le calcul des premiers moments est trés simple dans ce cas,
car la largeur de la raie ne varie pas : ils sont proportionnels & la hauteur de
pic & pic du signal.
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Nous avons multipli@ les amplitudes mesurées & -180°C par
é%% pour les ramener a 20°C.

La puissance hf arrivant sur 1'échantillon, sans atténuation,
est de 1'ordre de 150 mW.

La figure 10a nous montre qu'd 20°C nous pouvons utiliser une
atténuation de puissance supérieure ou &gale a 8 db, alors qu‘'d -180°C i1 faut
atténuer au moins & 12 db (fig. 10b).

Nous avons tracé également la courbe de saturation pour le
signal du strong pitch & 20°C (fig. 10c). Nous constatons qu'une atténuation de
8 db permet d'effectuer sans erreur appréciable, due & Ta saturation, les mesures
relatives du nombre de spins contenus dans Zn0 par rapport au strong pitch & une
température supérieure ou égale & 20°C.

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

aires, sont paralléles. La pente théorique peut &tre déterminée :

P
edb = 10 1OgP—o-

[

puissance maximum émise par le klystron

il

puissance utilisée

Lorsque le signal n'est pas saturé, celui-ci doit &tre proportionnel
34 1'amplitude de 1'induction magnétique hyperfréquence. La puissance portée par
cette onde est par contre proportionnelle au carré de cette amplitude ; on doit

donc avoir :

M 4 Pl/2
' ot . = _l_
d'ol log M 70 e *+ Cte

la pente expérimentale est de 1l'ordre de 0,06.

Ce résultat peut étre utilisé pour corriger 1'étalonnage dans le cas
oli il nécessaire d'augmenter 1'atténuation en cours de manipulation (par exemple

si 1'échantillon absorbe trop d'énergie dans certaines conditions de traitement).
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V - MESURES DE R.M.N. LARGE BANDE POUR LE PROTON.~

Le méme appareil que pour les mesures de R.P.E. (Varian V 4502), adapté
pour les mesures de R.M,N. large bande, a &té& utilisé. Les mesures du signal du
proton ont &té faites par Mme Rigole, d un champ magnétique de 3760 gauss.

Cet appareil peut travailler &galement avec un systéme & température
variable, similaire & celui utilisé en R.P.E., mais étant donnée la faible inten-
sité des signaux observés (1'oxyde de zinc est préalablement stabilisé sous Oé sec
& 420°C, comme pour les mesures de R.P.E. et de gravimétrie), i1 est préférable
d'utiliser tout le volume utile de la sonde de R.M.N., pour y placer le maximum
de solide. Par conséquent, les mesures ont &té effectuées en discontinu, en utili-
sant un réacteur en pyrex pouvant étre isolé rapidement, & 1'aide de deux robinets,
du circuit gazeux décrit ci-dessus, aprés un traitement adéquat. La masse de cata-
lyseur est d'environ 2 grammes. Etant donné la faible intensité des signaux obser-
vés, ce sont en réalité les différences entre ceux-ci et le signal résiduel de la
sonde de R.M.N. qui ont été mesurés. Les mesures sont effectuées rapidement & la
température ambiante : aucune correction de température ne doit donc intervenir
lors de la comparaison d'échantillons traités & différentes températures.

-=0000000=~
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NATURE DU SIGNAL DE R.P.E. ETUDIE

-=0000000=-=0000000=-

I - BIBLIOGRAPHIE -

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

Le spectre de R.P.E. de Zn0 au voisinage de g = 1,96 a été trés étudié
dans différentes conditions. Sancier (1) a donné un tableau récapitulatif des

observations et des interprétations des différents auteurs (voir tableau page
suivante).

IT apparait, d'aprés ce tableau, que le signal observé a &té attribué :

- aux électrons de conduction de 1'oxyde de zinc (b, 1)

- aux €lectrons encore 1iés aux donneurs (b, c, d, j)

des vacances d'oxygéne ou centres F (a, e, g, h, i, k)
des donneurs ionisés (Zni+) (f, g9)

1
Qr

l
[o1)]

Bien que les différentes interprétations ne soient pas définitivement
établies dans certains cas, i1 apparait donc que 1'oxyde de zinc donne un signal
de R.P.E. vers g = 1,96 de nature différente, selon le mode de préparation et
les traitements qu'il a subis.

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




TABLEAU 1

Prétraitement : g : Attribution References
Cig,, 1,95 :
a) 1175°K - air /! (5)
gy 1,957 vacances d'ions oxygénes

. .
S - - - — - e o e e 7 i ) e 0 e B 0 O o e e e o e e ) e o o o e e )

-y 1,956 : Electrons libres soit

b) 1175°K - air f dans 1a bande de conduc- f (2)
gy 1,95 :
: tion, soit dans une bande:
f de donneurs ;
c) 1250°K - air 1,957 : Donneurs en surface et : (3)
f dans l1e réseau ;
d) aucun 1,957 Donneurs dans le réseau (3)
: e) 1200°K - air : 1,9555 : Ions oxygénes en position:
: : : interstitielle :
; ; . ()
puis 1125°K - air : 1,9580 Défauts d'oxygénes
f) 775°K - vide 1,9567 : Zn." interstitiel (7)
:g) 775%K - vide : 1,9660 : Zn,*
: : : (7)
puis O2 ou TBHP : 1,9620 : Vacanes d'ions oxygénes
: h) 775°K - O2 vide ; 1,9607 ; Vacances d'ions oxygénes ; | (7 :
; i) 775°K - vide ; 1,957 ; Vacances d'ions oxygénes ; :
: : : : (8)
puis 02, NO etc... : 1,961 : Vacances d'ions oxygénes :
: j) 1425°K - vide - In : 1,957 : Electrons liés aux : (4)
: : : donneurs :
k) aucun - air 1,9539 : Centres F (9)

T e e e e e e e e % o i o e e i o i e e e i m m * e e e e T o ©

: 1) 575°K - vide, 02 1 9564 & 1, 9&K) Electrons de conduction : (1)
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FORME DU SIGNAL -

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

Cela permet un calcul simplifié des premiers moments M.

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

27

N 2
M= 17z Hpp (Lpp)

En application de ceci, la détermination du premier moment M de la raie
et par suite du nombre de spins X, se fera :

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

- par le calcul de Hpp (Lpp)2 si Lpp varie ; Lpp peut varier de
3 gauss (a 20°C), a 6 ou 7 gauss (& 300°C) ; une mauvaise sta-
bilisation, en présence d'O2 humide, a pour effet d'augmenter
Lpp assez fortement (jusqu'a 15 gauss environ).

Du point de vue physique, un signal de R.P.E. de forme lorentzienne
dans un solide signifie que 1'interaction d'échange entre les spins est impor—
tante. Cette remarque ne permet d'éliminer aucune hypothése, mais elle précise
que le signal est di & des spins délocalisés.

Précision des mesures :

I1 est couramment admis que l'erreur maximale sur les mesures absolues
du nombre Je 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
mémes conditions et en utilisant toujours le méme procédé de calcul, L'erreur
relative sur Ni peut alors se calculer en négligeant l'erreur commise sur NC qui

correspond toujours au méme échantillon de référence :
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Dans le cas ol les largeurs des signaux ne varient pas, l'erreur sur
N n'atteint pas 5% (——%? ast de 1'ordre de 27%). Lorsque les largeurs des signaux
varlent 1l'erreur peut atteindre 207 (AEBE est de 1'ordre de 5%).

Les comparaisons précises n'auront donc de sens que si Lpp est constante.
Ces comparaisons ne seront alors justes qu'en valeurs relatives : la valeur numé-

rique absolue ne resters connue qu'd 50% prés.

IIT - VARIATION DE X AVEC LA TEMPERATURE -

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

Les mesures ont été faites sur 1'oxyde de zinc d'abord stabilisé, puis
laissé 0h30 & 300°C sous un courant d'azote additionné de 5,5 tors d'hydrogéne.
La variation du signal corrigé a été étudiée entre 300°C et -180°C (fig. 12) ;
la courbe obtenue est réversible.

On constate que le nombre de spins croit avec la température. L'hypothé-
se d'un signal de R.P.E. du aux donneurs non ionisés doit dont étre rejetée.

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

Nous pouvons alors considérer cette variation comme 1iée & 1'jonisation
des donneurs D contenus dans le semiconducteur. Le diagramme de bandes d'énergie
doit donc étre de la forme (fig. 13)

Bande de conduction

Ec

Niveau de Fermi
---------------------------------------- EF
Ep
: E
Bande de valence v

FIGURE 13
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Nous allons essayer de préciser ce point en étudiant la variation du
coefficient de qualité Q de la cavité lorsque X varie & 300°C en présence d'un
mélange H2/O2 de composition variable (1‘é@tude détaillée de ce phénoméne sera
abordée au chapitre V).

On sait en effet que, lorsque la conductivité ¢ de 1'échantillon varie,
la variation des pertes diélectriques dans la cavité entraine une variation de Q :

1,1
g, T

Of =

M

Q

QE : coefficient 1ié aux pertes diélectriques dues a la présence de 1'échantillon.

coefficient de qualité de la cavité wide

. . ‘ 1 . ~
La théorie prevoit alors que a{x) est proportionnel a as (11) ou,
Q , 7/

puisque la conductivité ¢ est proportignnélle au nombre de porteurs libres
1 ;
A (g) o (n)
CRERLE

car nous considérons ici(n) >={p}, donc 1! s’agit essentiellement du nombre

d'électrons libres.

D'autre part, lorsque J varie, nous avons déja signalé que le courant
de désequilibre du pont hyperfréquence I. recu par le détecteur varie linéairement
avec A(%)m

Nous vérifions alors que A If varie linéairement avec X (figure 14).
Ceci montre donc qu'il existe une relation linéaire entre le nombre de spins X
et le nombre d'électrons de conduction.

Dans les conditions expérimentales choisies, la variation du nombre de
spins est due a des transferts électroniques de surface (voir chapitre V). Ces
transferts électroniques n'interviennent pas directement sur le nombre de donneurs
Zni+, tous ionisés a 300°C. L'hypothése d'un signal de R.P.E. di aux électrons de
conduction est donc celle qui rend le mieux compte de 1'ensemble des résultats.

Remarques :
1° - La semiconductivité de 1%oxvde de zinc nous oblige 3 tenir compte
d'un éventuel effet de peau.

Le calcul nous montre gue 1'épaisseur de peau 8 est trés supérieure a




Ale(pA)

300+

2001

100 -

2

>

1

3 X
nombre de spins/cm3 x 167

ST
FIG 14 ™
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la dimension des grains estimée par microscopie électronique (13) : on observe
des aiguilles fines de 2y de large et des cristallites de 0,2y de diamétre, qui
se transforment sous HZ en petits disques de 0,lu de diamétre et 0,01 & 0,02y

d'épaisseur.

L'épaisseur de peau s'exprime (14)

§ = ———— =~ 5 microns

p—

vruot

-6 -1 -1 . P -
avec g = 10 Q (valeur la plus élevée mesurée sur
nos échantillons)
-7 o g sy .

i = 47 10 (perméabilité du vide)
f = 1010 Hz

Nous calculons 6 # 5 microns. L'effet de peau est donc négligeable.

2° - Nous avons admis que le signal de R.P.E. &tudié obéit a 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

P . , 1 P . .
paramagnétisme varie effectivement en T ° le moment magnétique macroscopique 1n-

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

1
2

o]
o7
]
1
il
\.__\8

N (E) f(E—%gBB) dE

et n

1 ]
/f N(E) £(E + 5 g 8 B) dE

1 . ~ L . ~
7 8 B B est la perturbation énergétique due au spin de 1'électron (composante

P 1 ~ . .
magnéetique 7 8 B plongée dans une induction B).
o - - e e e .+ .-
N(E) est la densité d'états (divisée également en spins et en spins ).

f(E) est la fonction de distribution de Fermi~Dirac (annexe 1, relation (1)),
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N 1 1 ] ]
d'od M =588 /f{f(E--z-gBB)-f(E+-2-gBB)}N(E)dE
E
C
1 2 7 df
ou M—Z-(g B)" B /(—a—E—N(E) dE
EC

d'autre part, si

- EF >> ]
kT
) E - EF
kT . , .
f(E) # exp distribution de Boltzmann
) ) E - EF
2 kT
M # -(g—A—B—)E,—r——}i exp N(E) dE
c

Or, le nombre d'électrons de conduction n vaut

_ E - EF
0 © k.T
n, = N(E) £(E) dE # exp . N(E) dE
c
2
(g B) B ny
'~ . . - ..
d'ot M= R » ce quli correspond bien a une variation
du signal de R.P.E. proportionnelle 3 o et 3 %-(paramagnétisme classique).

La validité de cette loi repose sur 1l'approximation :

E - EF

kT

>> ]

(E - EF = 2 kT correspond approximativement A une erreur de 10%).
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Etant donné que le niveau de Fermi est toujours dans la bande interdi-

te, cette condition est donc vérifiée si :

E E_ > 2 kT, ce qui est toujours vrai lorsque les donneurs Zni

c™°F
sont totalement ionisés (semiconducteur extrinséque).

En conclusion, nous avons montré que le signal de R.P.E. a g # 1,96,
étudié dans nos conditions expérimentales, est bien di aux &lectrons de conduc-
tion : les variations de ce signal avec la température, ainsi que les variations
du coefficient de qualité de Ta cavité s'interprétent correctement dans le cadre
de cette hypothése. Nous avons vérifié de plus que 1'effet de peau ne perturbe
pas les mesures.

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

-=0000000=-
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NATURE ET REACTIVITE DES ESPECES IONIQUES OXYGENE
A LA SURFACE DE ZNO

-=0000000=-=0000000=-

I - NATURE DES ESPECES OXYGENE ADSORBEES -

De nombreuses études ont &té effectuées sur Zn0 afin d'identifier les
espéces ioniques oxygéne adsorbées. Deux techniques ont été principalement utili-
sées : 1'effet Hall et la R.P.E.. Dans la majorité des cas, les mesures ont été
réalisées en adsorbant de faibles quantités d'oxygéne, aprés avoir dégazé forte-
ment Te solide. Les conditions expérimentales que nous avons .choisies sont donc
assez différentes (le catalyseur est étudié, aprés un prétraitement sous 02, sous
courant gazeux). Néanmoins, il est intéressant de résumer les résultats essentiels
obtenus lors de ces diverses études. ‘

1° - Signal R.P.E. de 0, :

Les travaux de R.P.E. font état de 1'observation sur Zn0, quelquefois
a 77°K et assez souvent 3 température supérieure, de signaux a g voisin de 2.
Ceux-ci n'apparaissent toutefois qu'aprés un dégazage de 1'échantillon sous
vide secondaire, a une température de 1'ordre de 500°C. Parmi: ces résultats,
nous pouvons rappeler que : '

- R.J. Kokes (1) a été un des premiers & observer sur Zn0O &
77°K, un signal R.P.E. relatif aux espéces oxygéne: chimisor-
bées ; i1 1'attribue aux espéces superficielles d;. Le signal
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correspondant est un triplet dont les différentes valeurs de g
peuvent étre reliées a 1'anisotropie de cette espéce.

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

2° - Signal R.P.E. de 0" :

M. Setaka et T. Kwan (4) ont étudié les variations du signal attribué
a 02' avec ]a'température : ils ont constaté qu'au-deld de 200°C, le triplet est
remplacé par une seule raie qui disparalt au-dela de 370°C ; ces auteurs attri-
buent ce nouveau signal a 0, mais 1'aspect isotrope de la raie R.P.E. permet de
douter de cette attribution (2).

L'observation d'un tel signal reste d'ailleurs. controversée : en effet,
R.D. Iyengar, V.V. Subba Rao et A.C. Zettlemoyer (5) ont constaté la disparition
totale du triplet attribué 3 02', par chauffage a 350°C, mais par contre ils n'ont
pas vu apparaitre de signal correspondant & 0° au-deld de 200°C.I1s en concluent
que, si la transformation de 02' en 0 se produit au cours de ce chauffage, les
0 produits sur Zn0 ne doivent pas étre visibles en R.P.E.. ‘

Pourtant, si les signaux de R.P.E., dus aux espéces superficielles O',
n'apparaissent pas sur ZnO, Tench et Lawson (6) ainsi que Williamson, Lunsford
et Naccache (7) ont bien identifié un signal correspondant & cette espéce, aprés
chimisorption de N20 sur Mg0 irradié par des U.V. ou des rayons y. Une étude a
1'aide de 1'isotope 17 .de 1'oxygéne (8) prouve de maniére irréfutable que le
signal observé est bien di & 0 . De nombreuses tentatives pour faire apparaitre
un signal semblable sur Zn0 se sont révélées infructueuses ; seul un récent
travail de N.B. Wong, Y. Ben Taarit et J.H. Lunsford (9§ fait état d'un spectre
obtenu par irradiation U.V. de Zn0 & 77°K. Ce signal est comparable 3 celui
obtenu sur Mg0 ; une adsokption préalable de N20 (marqué avec 170) augmente
considérablement la quantité d'0 formés. Néanmoins, comme le.signal ne montre
pas de structure hyperfine due a '170, ces auteurs concluent que les 0~ observés
.ne sont pas les espéces superficielles résultant de la décomposition de N20 ;
celles-ci seraient piégées dans des vacances anioniques existant en surface et
le trou p+ ainsi formé serait ensuite piégé dans une vacance cationique du ré-

seau, voisine de 0 et qui serait alors responsable du signal observé.
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En conclusion, si 1'ensemble de ces travaux de R.P.E. prouve bien la
formation de 1’'espéce cupewf1c1e]]e 02 sur Zn0, & une temperature inférieue a
200°C, la formation de 1'espéce superficielle 0 & haute température ne peut
apparemment pas étre montrée directement par cette technique. Ceci est corroboré
par les calculs théoriques de Mikheikin, Mashchenko et Kazanskii (10) qui mon-
trent que le spectre de R,P.E. de 1‘espéce adsorbée 0  ne peut &tre observé que
Torsque son environnement a une symetrie bien particuliére (C4v)°

La formation de 1'espéce 0 & haute température sur Zn0 doit donc &tre

montrée & 1'aide d'autres techniques.

3% - Etude par effet Hall

Chon et Pajarés (11) ont étudié, par effet Hall, dans le domaine de tem-
pérature 100°C - 250°C et dans le cas d'une surface dégazée préalablement sous |
vide, les variations du nombre d'électrons de conduction de 1'oxyde de zinc dopé
au gallium Jors de 1'adsorption de faibles quantités d’oxygéne. La variation du -
nombre d‘électrons de conduction an et la quantité correspondante de molécules
d'oxygéne adsorbées AOZ ont été déterminées : la figure 15 représente les varia-
tions de An/n0, observées par ces auteurs en fonction de la température & laquelle
la mesure est effectuée,

, Ces résulttats montreht qu'en dessous de 200°C, une molécule d*oxygéne
se chimisorbe sur Zn0 en captant un.seul &lectron du solide, c“est-a?dire en for-
mant 1'espéce superficielle OZE, alors qu'a 250°C 1'oxygéne se. chimisorbe en cap-
tant deux électrons par molécule et forme dont soit 1'espéce superficielle 02 R
soit, comme le supposent ces auteurs, 1'espéce dissociée 0,

® - Résultats expérimentaux complémentaires :

En ce qui nous concerne, nos échantillons sont "stabilisés" préalable-
ment sous une atmosphére d'oxygéne & 420°C (chapitre II) et aucun signal relatif
aux espéces superficielles n’est ensuite visible ienfRoPoEo, méme d basse tempé-
rature : les temps de relaxation relatifs 3
beaucoup trop courts, a cause de 1'important recouvrement de la surface. L'ex-
ploitation de 1a R.P.E. dans ce domaine ne peut donc pas &tre poussé p]usw]oino

Dans les conditions expérimentales que naus avons choisies, seul le signal &
g = 1,96 est visible et nous avons dont étudié tout d'abord ses variations sous

ces espéces sont vraisemblablement
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courant d'oxygéne pur, en fonction de la température dans le domaine compris
entre 20°C et 300°C (figure 16).

On constate qufentre 250°C et 300°C, le nombre d'électrons de conduc-
tion X est faible, alors qu'au-dessous de 200°C i1 atteint des-valeurs un peu
plus élevées.

I1 faut noter que 1'évolution de X, lorsque nous diminuons la tempéra-
ture au-dessous de 200°C aprés stabilisation du catalyseur, est lente : il est
par exemple nécessaire d'attendre plusieurs heures avant d'obtenir un signal
stable lorsque nous abaissons la température de 300°C 3 150°C ; celui-ci croit
lentement en fonction du temps jusqu'id ce qu}il atteigne une valeur pratiduement
constante (que nous considérerons comme la valeur de X stationnaire). Par contre,
en réauvgmentant la température 3 partir d'ume valeur staticnnaire 3 plus basse

température, nous obtenons trés rapidement une autre valeur de X stationnaire

(au bout de quelques minutes).

Nous ne retiendrons ici que la courbe stationnaire et nous reviendrons
par la suite sur 1'aspect cinétique. Cette courbe présente en effet une analogie
importante avec les résultats de Chon et Pajarés : les domaines de température,
dans lesquels on observe une variation notable de charge superficielle, corres-
pondent parfaitement. La courbe stationnaire que nous avons obtenue peut donc .
bien s'expliquer par 1'existence des deux types d'espéces ioniques superficielles
OXygéne 02' et 0°. Dans notre cas, un bilan é&lectronique semblable n“eStfpas '
faisable, car nous travaillons en régime dynamique, c'est-a-dire avec un yecou%
vrement stationnaire de la surface par 1'oxygéne et i1 est évident que ce:recou-
vrement doit varier avec la température ; malheureusement, la sensibilité des

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

En conclusion, ce résultat confirme, dans nos conditions expérimentales,
les observations de Chon et Pajarés, sur un-Zn0 non dopé. De plus, nous avons
constaté la lenteur de la réaction 2 0 - Ozi + efo Ceci est un fait intéressant
qui sera analysé de fagon plus précise par la suite. Dans 1'immédiat, nous en
retiendrons la possibilité de "tremper" 1‘oxygéne adsorbé a 1'état 0, et'par

conséquent dfobtenir 3 états du catalyseur

- oxygéne adsorbé 3 1'état 0 , stable 3 haute température
(T » 250°C) |
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- oxygéne adsorbé & 1'état Of,,trempé a basse température
(T < 200°C) | |

- oxygéne adsorbé & 1'état 02', stable & basse température
(T < 200°C) .
L'adsorption de 1'oxygéne sur ZnO aiyne température supérieure a
250°C est donc bien décrite par les deux réactiong successives :

0, + e +S5 — 02?' léqu11ibre rapide

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

2
elle nécessite, en plus du transfert &lectronique, 1'existence

0, +e& +S ——> 20  plus lente car

d'un second site voisin du premier.

I1 - REACTIVITE DES ESPECES 07 ET 0,” -
. ~ vt

Plusieurs travaux précis ont été réalisés dans ce-domaine.

K.M. Sancier (12) a étudié par R.P.E. Ta réactivité avec CO des espéces
oxygeénes 02’ et 07 sur Zn0. I1 a analysé les variations relatives du signal a
g = 1,9 et du triplet attribué a 02_ lorsque Zn0 est mis en présence delCQ. IT a
interprété ses résultats en supposant que 1'espéce 0 ne donne pas de signal de
R.P.E. et es; beaucoup plus réactive que 1'espéce Oz'v Bien que'1e signal corres-
pondant & 1'espéce 0 'ne soit pas détectable sur Zn0, ce résultat est intéressant
car il est-en accord avec des é&tudes récentes sur Mg0 irradiéﬂpar des U.V., con-
cernant la réactivité de 0 avec CO et les hydrocarbures 1égers (13) ; c'est podf—
quoi, apreés avoir effectuéd une synthése des travaux effectués dans ce domdine, '
'Dérouane et Védrine ont supposé de maniére générale que 1'espéce 0 est 1'espéce
intervenant dans les réactions d'oxydation catalytique (14).
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Pour confirmer cette hypothése dans notre cas, nous avons vérifié qu'en
dessous de 200°C, H, n'a pas d'effet appréciable sur le signal R.P.E. des &lectrons
de conduction si 1'on se trouve dans 1'état 02' (obtenu .aprés une attente de plu-
sieurs heures 3 150°C sous 02) ; par contre, 1'admission immédiate d'H2 a 150°c,
dans 1'état trempé O par un refroidissement rapide provoque un accroissement im-
portant du signal (figure 17). La rapidité du phé&noméne observé n'en bermet pas
1'étude cinétique précise. On note simplement que X atteint trés vite dans .ces con-
ditions une valeur comprise entre 2,5 et 3.1017/cm3. Ces résultats apportent donc
un argument de poids pour &tayer 1'hypothé&se de la réactivité de 0  dans nos con-
ditions expérimentales. De plus, ceci correspond bien au domaine-.de téhpérature
dans lequel se déroule la coadsorption sH2/02 { nous avons vu que, 16?sdue Zn0 est
en présence d'oxygéne, 1'espéce 0 existe seule et de maniére stable & partir de
250°C, qui est justement la température a partir de laquelle, en présence d'hydro-
géne et d'oxygéne, la coadsorption devient mesurable gravimétriquement (15). Cela
signifie bien que 1'espéce oxygéne 0 est nécessaire pour que la coadsorption se

déroule avec une vitesse appréciable.

En conclusion, dans le mécanisme de coadsorption, nous pouvons donc
écrire 1'étape acceptrice (adsorption de 1'oxygéne), au-dessus de 250°C :

OZgaz + e+ S :;:::ff 02

02'+e‘+S- -~ 20
et la vitesse acceptrice s'exprime bien (chapitre I) :

2

k, K P 2(s)

0 nsv

\") =
A A 5

ol n_ : concentration superficielle des &lectrons libres de Zn0
(S) : concentration superficielle en sites vacants.

kA : constante de vitesse de la réaction de formation 0 ; kA doit dimjnuer
fortement en -dessous de 250°C pour tenir compte des constatations expéri-
mentales :

Kt constante d'équilibre de chimisorption de'Oz_ ; cet &quilibre est plus
rapide que la seconde réaction (formation de 0).
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Pour compléter ce mécanisme, il reste ‘& préciser la forme de 1'étape
donatrice qui doit &galement faire intervenir 1'espéce 0.

" Dans ce but, nous allons &tudier 1'@volution du nombre d'électrons de
conduction en introduisant le réducteur H2, seul ou avec de 1'oxygéne, afin de
déterminer si les espéces superficielles positives interviennent ou non dans la
coadsorption. La résolution de ce probléme est 1iée a la détermination de la charge
superficie]]e.qs, que nous devons déduire de la mesure du nombre d'électrons de
conduction X, par R.P.E.. I1 est nécessaire pour cela de connaitre. la va)eur parti-
culiére Xo du nombre d'électrons de conduction lorsque qq = 0 (bandes plates). Nous
allons aborder maintenant ce point, qui est essentiel dans notre travail.

-=0000000=-
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CALCUL DE LA HAUTEUR DE BARRIERE DE POTENTIEL Ve
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Nous avons observé les variations du signal & g = 1,96, lorsque 1'oxyde
de zinc se trouve en présencéfd'hydrogéne ou d'un mélange d'oxygéne et d‘hydrogéne
dans le domaine de température 250°C - 300°C. Nous avons vu que sous oxygéne pur,
le nombre d'électrons de‘conductioh‘XG‘ est tres faible dans ce domaine de tempé-
rature ¢ i1 est compris suivant les ca§ entre la limite de détection et 2.10"10
par,cm3f‘Pour des pressions d'oxygéne plus faibles (de 1'ordre de 10“torrs),-iT

+16 3

atteint des valeurs 1égérement supérieures (2 5‘4;10 par cm”).

I - EXISTENCE D'UNE LIMITE SUPERIEURE DU NOMBRE D'ELECTRONS DE -
CONDUCTION - : . -

1° - Adsorption d'hydrogéne :

_ Sous hydrogéne;Seul, 1'oxyde de ziﬁﬁ devient trés COnducteur-(l) et 1'on
a constaté a 320°C un*début de réduction de 1'oxyde c¢a 1'état de zinc : les mesures :
thermogkavimétriqués ont montré, & cette température, ﬁne-berte de poids ininter-
rompue, en accord avec d'autres auteurs k2) et des vépeurs de zinc se condensent;ﬁl
sur les -parois du réacteur & la sortie du four. Ce phénoméne se ‘traduit en R.P.E.
par un élargissement important du signal & g = 1,96 eflpar-une chute considérabTe
du coefficient de qUa11té de 1a cavité, dés 300°C lorsque 1'oxyde de zinc est Tais-
sé plus de 30 minutes sous N2 + H2° Néanmoins, en utilisant de trés faibles prés-
sionspartielles d'hydrogéne, et a condition de ne pas attendre trop longtemps, nous
avons réussi a obtenir, méme & 300°C, un signal mesqraﬁle et correspondant a un
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nombre de spins X’k stable de 1'ordre de 3.1017/cm3. Cette valeur ne varie pas
lTorsque 1'on diminue ensuite la température jusqu'a 200°C sous N2 + H2.

2° - Coadsorption H,/0,

En présence & la fois d'oxygéne et d'hydrogéne et pour des pressions
partielles variant de quelques torrs & quelques dizaines de torrs, nous constatons
que le nombre d'électrons de conduction X prend alors des valeurs comprises entre
les Timites X0 et XH determinées ci-dessqs ; d'autre part, nous remarquons un
fait importantzz X at%eint assez rapidement une valeur stable dans le temps, qui
ne dépend que du rapport des pressions partielles. d'oxygéne et d'hydrogéne, pour
une température donnée dans le domaine 250°C - 300°C.

Nous dvons donc déterminé les va]eursde X-en fonction de P /PH» dans ce
domaine (figure '18). Nous constatons, en d1m1nuant la température, qu a pgrt1r de
240°C les phénoménes observes deviennent moins reproduct1b1es et &voluent lente-
ment avec le temps -contra1rement a ce qui se passe-a température plus élevée-.

A 200°C, nous n '‘observons. p1us aucun effet e]ectron1que 1orsque nous faisons va-
rier les pressions part1e11es des deux gaz.

Un résultat remarquable se dégage de cette étude : le nombre dTé]ectrohs»
de conduction ne dépend plus ni de 1a'pression'd'hydrogéne, ni de la température
lorsque le rapport P /P devient suffisamment petit. De plus, la valeur obtenue
est pratiquement ce]]e mesuree en présence d'hydrogéne seul (XH ). I ex1ste ‘donc -
une valeur limite super1eure du nombre d'@lectrons libres du so%1de correspondant
a une valeur 11m1te de 1a charge superficielle. A que]s phenomenes correspondent
ces limites ? Si nous supposons que 1'hydrogéne seul peut donner des e]ectrons
au semiconducteur, Ta valeur limite observée correspond a]ors d un recouvrement
ultime de la surface par les espéces positives hydrogeneg‘a Cette lTimitation
n'est pas due & un effet électrostatique. En effet, 1' 1ﬁ$roduct1on d' e]ectrons
supplémentaires dans le solide doit créer une charge d: accumylation -et moins
modifier la barriére de potentiel que dans le cas d'une charge d'appauvrissement ;
la charge superficielle q  peut donc varier plus fortement aprés 1'obtention du
potentiel de bande plate (V = 0) qu'avent. Nous n ‘observons pas de valeur remar-
quable de qg correspondant_gﬁun tel changement des phénoménes et 1a 11m1te ‘observée
correspond par conséquent & 1'épuisement d'une espéce ch1m1que capab]e de fournir °
les électrons.

Ed
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Compte tenu de la conclusion du chapitre IV, nous écrirons donc la
réaction d'adsorption de 1'hydrogéne sous la forme suivante (mécanisme du type (i)

du chapitre I)

+0 - H,0 + e

2 2

3° - Adsorption de CO :

Comme le mécanisme de type (i) est jgstehept celui proposé par Chon et
Prater dans le cas de la réaction d'oxydation de CO sur Zn0 (3), nous avons dé-
cidé de mesurer également la va]eur de XCO en admettant de 1'oxyde de carbone dans
N2, dans les mémes conditions que pour 1 hydrogene et nous avons constaté effec-
tivement, qu'aux erreurs de mesures prés, XCO # 3. 10 /cm3 La similitude
de ces deux résultats confirme notre hypothése concernant ]a Timitation du nombre
d'électrons de conduction. I1 est alors nécessaire de relier les variations de X
~.a celles de la charge superficielle 9e et il est tentant d'assimiler qs au nombre -
d'ions O pour-les températures supérieures a 250°C. Dans ces conditions on aura
VXCO = XH = X GJX est le nombre d'électrons de conduction lorsque les bandes sont
plates. Eette theor1e doit permettre de calculer la hauteur de la barriére de po-
'tentiel Vs d'aprés la relation (5). D'autre part, cette similitude nous incite &
étudier plus en détails 1g mécanisme de coadsorption de CO/O2 : ceci sera fait

dans le chapitre VII,

IT - RELATION ENTRE X ET Vs_-

1° - Théorie :

Les mesures de R.P.E. nous permettent d'atteindre le nombre moyen X
d'électrons de coﬁduction par unité de volume de ]a[Dudre d'oxyde de zinc ; Te
bilan des charges, dans le cas d'une charge SUperficieIJe négative, s'exprime en
considérant que p, << n : ' ' o |
Xo = X = aq (13)

= valeur de X lorsque les bandes sont p]ates 301017/cm3‘
= aire vo]umlque de ]a poudre d’ oxyde de zinc '
a X p' ‘ ' ,

= a1re spec1f1que de Zn0 = 16 mz/g (mesure B.E.T.)

' = masse volumique apparente de la poudre Zn0 # 1 g/cm
= masse volumique réelle de ZnO cristallin = 5,6 g[cm3

3

v v o X
Y
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En effet, les valeurs de X mesurées dépendent du tassement de la poudre,
donc de sa masse vb!umique apparente. Pour un grain d'oxyde de zinc, lorsque
q. = 0 (bandes plates), le nombre d'électrons de conduction par unité de volume du
solide est égal a N, 3 pour une poudre, nousavons :

La charge superficielle qg s'exprime en fonction de la hauteur de Ta
barriére de potentiel V_ [5] : '
>

ZaND
9% = (Vs - ??)

La confirmation de la valeur de XO peut donc étre obtenue par la vérifi-

cation de 13 relation : ‘
P 2a2 £ ND- -
| (XO - XY = —— (VS - ?;) (14)

En remplacant les divers paramétres par les valeurs numériques :

19

e =1,6.10 "7 ¢C

23 -1

=~
i

= 1,39.107°%  J.degre

a = 1,6.10" mosm

e # 10 x e # 10710 mKsa (4) (remarque 2)
- . . ~ 24, 3
ND = nb = 5,6 % XO = 1?68010 /m
nous obtenons :
- -36 -, 2, . -4 - ]
1v§ = 1,86.10 (XO - X)" + 0,869.10 " T (14")

ot V_ s'exprime en volt et X en nombre de spins par cmsu

g
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2° - Confirmation de la valeur numérique X

Au cours de la coadsorption HZ/OZ’ la mesure directe de VS par la tech-
nique des potentiels de contact n'est pas possible (& cause des effets dipolaires
dus a HZO adsorbée).

Nous pouvons neanm01ns calculer V a 1'aide de la relation (14”)et nous
constatons que pour X 3010 /cm33 V est une fonction lindaire croissante du
logarithme de 02 (fﬁgure 19). Pour des valeurs numériques de Xo différentes, cette
linéarite Py nrexiste plus.

Ce point important est & relier aux mesures de conductivité électrique

faites par Bonnelle : la conductivitg de Zn0, mesurée & un recouvrement en eau

e Y $viaas ~0 e -
constant, décroit linéairement avec e, Or, la conductivité est liée au passage

Py
des électrons d'un grain de Zn0 & un %utre grain de Zn0 et ce passage se fait en

franchissant .la barriére 3e potentiel superficielle, donc la conductivité est bien
eVg :

-

proportionnelle a exp - T -

La loi expérimentale obtenue en conductivité s'écrit :
P

A evs‘ 0,
exp = A 5—
kT PH2
A = Cte
A# 3 Po
soitd 300°C = 38,2 log ﬁ——-+ Cte
(mV) 2 v o

Nos mesures A‘de R.P.E. aboutissent a :
P02
V = 46 log P—— + Cte
2

Nous obtenons donc un éccord quantitatif entre les deux types de mesures :
R.P.E. et conductivité. L'erreur de 20% sur 1 est compatible avec les ®rreurs expé-
rimentales sur 1’évaluation du nombre de spins. Nous avons complété cette &tude
avec des mesures effectuées & plus basse température : les valeurs de‘\lS calculées
sont représentées sur la figure 20. Nous vérifions ici encore Ja loi précédente
(figure.21), toutefois i1 faut remarquer qu'en dessous de 240°C la valeur de x

n'a plus de sens,les espéces Ozﬂinteryiennentet Ta théorie n'est plus applicable.
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Remarques sur la précision des calculs :

Remarque | : Nous avons utilisé une valeur de la constante diélectrique
mesurée sur des échantillons ménocristallins 4 basse fréquence (4). En effet, une
mesure directe de ce paramétre suk notre poudre ne nous donneralt pas une valeur
correcte car ies effets capacitifs entre les grains perturbent considérablement

les phénoménes (5).

Remarque 2 : En toute rigueur, il faudrait utiliser dans les calculs,
non pas la relation (5} qui n'est approchée, mais la relation compléte démontrée

dans le chapitre I. Celle-ci conduit alors i

2 2 ¢ kT ND a2 eVS eVs
(XO - X) = ez (kT + exP‘(' er) - ])

L'écart de la relation (/4] par rapport i cette derniére est &videmment
d’autant plus important que VS est petit. Nous avons calculé néanmoing que cet
écart est faible (il reste inférieur d 20 mV) et les conclusions ci-dessus restent
valables, & savoir :

3

- que c'est encore pour X = 301017/cm que l'alignement des points

expérimentaux est le meilleur,

- que la valeur numérique de A reste compatible avec la valeur numé-
rique obtenue lors des mesures de conductivité, compte tenu des

incertitudes dans 1l'évaluation des nombres de spins.

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

beaucoup moins lourde 3 utiliser que 1'équation compléte.

I11 - CALCUL DE LA POSITION DU NIVEAU DE FERMI DE L‘OXYDE DE ZINC -

La connaissance de X0 permet de calculer ND et'nous donne la possibilité
de déterminer la position du niveau de Fermi de T'oxyde de zinc ; en effet, nous
pouvons écrire, lorsque tous les donneurs sont ionisés, (annexe I, relation {4})

4EC - EF
Ny = Np = Ng exp(- —gr—)
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La valeur numérique de Ncla 300°K est de 301019/Cm3 pour un monocristal
de Zn0 (6) ; & 573°K et compte tenu du fait que NC est proportionnel a T‘?'/2 (an-
nexe 1), elle est donc de 801019/cm3° Puisque ND est de 1'ordre de 1,781018/cm3,
nous vérifions bien que le semiconducteur n'est pas dégéﬁéréa Nous calculons
alors E. - Ee # 0,20 eV & 573°K, 1'ionisation des donneurs est donc bien totale
a cette température (rappelons que le niveau donneur correspondant au zinc inters-
ticiel se trouve a quelques centiémes d'eV en-dessous du bas de la bande de conduc-
tion).

Nous ppuvons également déterminer les variations de E_ avec la température,

F
en supposant toujours que n, reste constant (semiconducteur extrinsdque) (figure 22).

Cette courbe est 3 relier a8 la figure 4 de 1'annexe I. Nous voyons alors qu'i 20°C,
L'hypothése de 1'ionisation totale des donneurs n'est plus valable : un calcul

analogue & celui effectué ci-dessus montre que EC - EF serait alors voisin de

0,05 eV et le semiconducteur n'est donc plus extrinséque ; pour déterminer la

-

véritable position du niveau de Fermi 3 cette témpdrature, il faudrait donc tenir
compte de l'ionisation partielle des donneurs. Ce résultat explique bien 1'&volu-

tion en fonction de la température de la valeur de Xy en dessous de 100°C
2

(figure 12). ' L

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

Nous pouvons estimer La profondeur 1 de pénétration de la barriére de
potentiel superficielle 3 partir des valeurs numériques de la charge superficielle
: .
q, et de la concentration n, des électrons de conduction en bandes plates, dans un
‘grain de ZnO. Nous supposerons un modé&le simplifié pour la répartition des électrons

dans le solide : n = 0 pour une profondeur inférieure & 1

i

n = n, pour une profondeur supérieure ou. égale I 1

Ce modéle nous permet d'estimer la pénétration minimale de la barridre de potentiel.
t
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Nous considérerons deux formes limites pour les grains :

- Forme sphérique : Nous assimilons les grains de ZnO & des sphéres

de rayon @d++ 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 &lectronique pour
des échantillons éyant subi des traitements semblables'aux notres (7) ; ces mesu-
res montrent en effet que la dimension moyenne des grains correspond approximati-
vement & la valeur calculée 3 partir de 1'aire spécifique (16 mz/g)_et de.lé masse

volumique du solide- (5,6 g/¢m3) : 670 A.

La conservation des charges dans le modé&le sphérique s'écrit :

3 4
3

né (%-ﬂ (1.+ %) - § T X =47 (1f+ x)2 qq

d'oli 1'on tire : 9

en posant x =g¢g 1

D'autre part, les mesures de R.P.E. permettent de calculer a :
3

X . ‘!X
= S = —
X et o 3 :

—F -
‘(A’+X)3 " o ’ 1 -

o

‘ Déterminons, & l'aide de ce modéle, la profondeur de la barriére,
dans les conditions expérimentales ol ellecest maximum, c'est-3-dire lorsque ZnO

est placé sous 0, pur & 300°C :

X # o,2.~1017/cm3

3

17 d'oi o = 0,68
Xo# 3.10 ‘/cm :
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et pour une aire volumique de 16 m2/cm3 :
17
q = Zgﬁllgg_ = 1,75,,1012/cm2
1,6.10
. Q@
nous trouvons : d # 200 A
. (<]
x # 135 A

On vérifie évidemment que le diamétre moyen du grain 2(¢ + x) est

de 670 A.

n=o n=o

" K 13

K 13

£

Si nous choisissons un modéle plan représentant les grains sous

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

S o nb“{Z(l + x) - 2x} = 2835 a4

d'od 1=103A

et comme dans ce cas : «a =~§——§s§f = 0,0714
' (o]

nous tirons : x=17A

et 1'épaisgseur des plaquettes est alors J2(17+ x) # 220 Zo Notons que ce modéle
plus simple est &galement compatible avec un examen direct au microscope &lectro-
nique d'échantillons traités sous air ou sous H2 (8). En conclusion, si le premier
modéle proposé est parfaitement satisfaisant (la profondeur de pénétration de la
barriére reste trés inférieure 3 la plus petite dimension des grains), le second
modéle correspond & un an»liﬁite pour l'application de notre théorie, car 1 est

»

alors trés volsin de 1 + x,
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En conclusion, nos résultats de R.P.E., pehdant la coadsorption HZ/OZ’
nous ont amenés & déterminer le nombre d'électrons de conduction lorsque les
bandes sont plates et ceci nous a permis de calculer le potentiel de surface VSO

- L'expérience a montré également que le mécanisme de Bonnelle ne péut
s'appliquer car les espéces superficielles positives ne se forment pas a la sur-
face de Zn0 dans les conditions choisies. Nous devons donc rediscuter le mécanisme
de coadsorption de H2/02, compte tenu de 1'ensemble des résultats de gravimétrie
et de R,P.E.. Mais auparavant, nous allons examiner de fagon approfondie les in-
teractions entre 1'eau et le solide.

D'une maniére générale, la méthode utilisée dans ce chapitre sera pour-
suivie : nous chercherons a vérifier la relation (74) entre X}et'\lS en exprimant
ce dernier en fonction de paramétres expérimentaux contrdlables.

Dans le chapitre VI, nous étudierons donc le mécanisme d'interaction
de 1'eau résiduelle et de 1'oxygéne avec le solide et, dans cette optique, nous
relierons Vs aux signaux de R.M.N. large bande des protons contenus dans Zn0.

Dans le chapitre VII, nous reviendrons alors sur la Toi,expérimenta]e
entre VS et les pressions partielles QeS-réactifs, pendant 1la coadsorption HZ/OZ’
et nous la généraliserons au cas de la coadsorption CO/OZ, en explicitant dans
le mécanisme le r6le de 1'eau. Ce mécanisme doit nous amener bien entendu & retrou-
ver théoriquement cette loi, qui est vérifiée expérimentalement (conductivité et
R.P.E.) et qui permet d'expliquer les ordres cinétiques de coadsorption de H2 et

020
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(1)

(2)

(3)

(5]

(6)

(7)

(8)

BIBLIOGRAPHIE
RO = k= b= 2 S e s

J.P. BONNELLE
These de Doctorat, Lille 1969,

V.A. KOMAROV, V.M. DROZDAM et G.A. SHIF
Ser. Khim. Nauk. 10, 79 (1951).

H. CHON, and C.D. PRATER
Disc. Faraday Soc. 41, 380 (1966).

G. HETLAND, E. MOLLWO and F. STOCKMANN
Sol. State Phys. &, 195 (1959),

M.A. SEITZ and T.0. SOKOLY
 J. EL. Chem. Soc. 121 (1), 163 (1974),

K.M. SANCIER

Surf. Science 21, 1 (1970).

L. PONSOLLE |
These de Doctonat, Litke 1962, p.5¥

L. PONSOLLE iRl
These de Doctonat, Litle 1962 p. 57 ot 58.

-66-




CHAPITRE VI
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ETUDE DES INTERACTIONS EAU-OXYGENE

-=0000000=-=0000000=-

I = RESULTATS EXPERIMENTAUX -

Le ro0le de 1'eau apparait extrémement important dans les ph&noménes que
nous étudions :

- d'une part, i1 est nécessaire de stabiliser 1'oxyde de zinc,
c'est-a-dire de le traiter longtemps sous 02 sec a 420°C, pour obtenir des résul-
tats reproductibles et cette stabilisation s'accompagne d'un départ d'eau

- d'autre part, nous avons observé des phénoménes liés & la pré-
sence d'eau et en particulier un effet accélérateur de 1'eau sur la witesse He
la réaction 2 0 ~» 02' + e , en dessous de 200°C. L'&tude cinétique de ce phéng-
meéne nous a montré que la variation de X sous oxygéne en fonction du temps, apreés
un refroidissemeht de 300°C a 150°C, dépend fortement de 1'histoire du cata]yseur :
elle est plus rapide si 1'on prend un oxyde de zinc mal stabilisé ou recouvert
par une quantité importante de molécules d'eau (figure 23).

Nous avons constaté également une évolution lente du signal de R.P.E.
au-dessus de 200°C lorsque le catalyseur est placé sous atmosphére inerte (Né) :
a 300°C, sous oxygéne aprés "stabilisation", le nombre d_'é]ectrons.'_xo2 est faible
et stable ; si nous remplagons 1'oxygéne par de 1'azote U, X se met & croitre lens
tement. Si nous replagons 1'échantillon sous 02, X décroit trés rapidement et
reprend sa valeur initiale Xo2° La cinétique de croissance dépend ici encore du
recouvrement en eau du solide. ( '




: P. = 1 am

A T = 150°C

+ apres introduction d eau

o apres stabilisation normale

® apres stabilisation § h.

3
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La figure 24 montre la variation de X a 300°C, 280°C et 260°C en
fonction du temps, lors du passage de 02 sec a N2 sec. Dans ce domaine de tem-
pérature, les courbes sont pratiquement semblables et 1'énergie d'activation de
la cinétique étudiée est donc trés faible. Par contre, 1'influence de 1'eau est
trés nette : la figure 25 représente les variations de X & 300°C aprés une sta-
bilisation normale (courbe A),iaprés une stabilisation de gquelques heures (cour-
be B), aprés introduction d'oxygéne humide (300 ppm d'eau) sur Zn0O stabilisé
(courbe C) ; une coadsorption H2/02 donne un résultat semblable & la courbe C.

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

La faible concentration des protons dans l'oxyde de zinc "stabilisé"
nous oblige a travailler 3 la limite de détection de cet appareil ; c’est pouxr—
quol les mesures n'ont pas été effectuées directement en dynamique avec le sys—
téme 3 température variable comme en R.P.E., mais de maniére discontinue et
rapide, en isolant du circuit gazeux le tube contenant l'oxyde de zinc 3 diffé-
rents temps : la quantité de catalyseur &tudiée est alors bien plus importante
qu'en utilisant le systéme 3 température variable, qui impose un diamétre de tube
8chantillon beaucoup plus petit. Cette manidre d'opérer ne fausse en rien les me-
sures car les variations observées en R.P.E., & des températures inférieures 3
200°C sur un ZnO stabilisé, sont extr@mement lentes : ceci permet donc, en effec—

tuant une trempe rapide du solide, d'étudier la concentration des protoms i des -

temps bien définis.

Nous avons a]ors noté les faits suivants :

- Aprés un traitement sous 0, sec da 300°C de 1'oxyde de zinc
stabilisé, nous constatons 1'existence d'un pic étroit net et d'un signal large
(figure 26). :

- Aprés avoir femp]acé 02 par N2¥sec, le pic étroit disparait peu
a peu-en fonction du temps (au bout de 20 minutes, i1 est difficile de le déceler.

.

- Lorsque nols replagons le catalyseur & 300°C sous 02 sec, le pic
étroit réapparait trés rapidement (en moins de 5 minutes) et son amplitude est 1a
méme qu'initialement. '




,S

Rl = 1 atm
2

olT= 300°C

o1 = 280°C

alT= 260°C
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- Le signal large semble varier beaucoup moins en valeur relative ;
le nombre de protons responsables de ce signal est néanmoins beaucoup plus impor-
tant que pour le signal étroit (nous pouvons considérer, comme en R.P.E., que
le nombre-de spins est proportionnel au produ1t : hauteur de pic & picx(largeur

pic a p*Cf( 2)).

Remarque : Les valeurs relatives du signal large par rapport au signal 8troit
sont &videmment entach@es d'une erreur assez importante, par contre les variations
du signal étroit sont déterminées avec une précision assez satisfaisante (de 1’or-

dre de 20%).

Le tableau 2 résume les résultats relatifs obtenus :

TABLEAWU 2

Traitement ; Pic étroit ‘Z P]c large

0, a3 420°C, 48 heures, suivi .

2 | 176
: de 02 a 300°C, 15 heures : :
R e e et T e (T mmmr e ——e——— : compris
: N2 a 300°C, 5 minutes : 112 :

N, & 300°C, 10 minutes 56 entre
2 N2 a SOOOC 20 minutes : 27 : : ,
e e e e e e m e - fmemmmme e e : 4000 et 4500
5 O2 a 300°C, 5 minutes 208 :

Nous noterons encore qu'un signal étroit de R.M.N. est visible lors de
1'étude de Zn0 laissé -plusieurs mois a 20°C a 1'air aprés stabilisation, mais
que, d'une part™ce signal est beaucoup plus intense (tout en é&tant 1égérement
plus étroit que celui observé aprés un traitement de 48 heures sous 0, & 420°C),
et que d’autre part il ne semble pas accompagné d'un signal large notable. L'étude
de 1'évolution de ce signal en fonction de la température, Torsque Zn0 est chauf-
fé progressivement sous 02, montre qu'il diminue fortement & partir de 100°C, mais
que sa largeur augmente 1égérement de 150°C a 270°C et décroit ensuite en méme

temps que son intensité jusqu'd la température ultime de traitement & 420°C.
On constate simultanément, 3 partir de 100°C, 1'apparition du signal large.
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11 - IDENTIFICATION DES ESPECES PRDTONEES RESPONSABLES DES SIGNAUX
DE R.M.N. -

L'eau résiduelle dans les solides divisés est étudiée par R.M.N. large
bande depuis de nombreuses années, en particulier en ce qui concerne 1'eau ad-
sorbée par les gels de silice (3), les alumines et les silice-alumines (4)(5)
et d'autres composés comme les oxalates et formiates de thorium (6). L'ensembie
de ces travaux a montré 1'existence de signaux du proton de largeurs variabies,
pouvant aller de plusieurs dizaines de gauss & quelques centiémes de gauss.
L'analyse théorique de cette largeur de raie est complexe et peut donner entre
autres choses des informations sur les temps de-relaxation et sur la mobilité des
protons étudiés (7) g de maniére générale, 1'observation d'un signal étroit peut
tre reliée soit & des protons trés mobiles, soit & des protons 1iés de maniére
rigide mais trés dilués dans un réseau cristallin (8). La présence d'un signal
large est souvent, attribuée & des groupements hydroxyle en concentration notable,
et dans lesquels le proton est peu mobile.

En ce qui -concerne 1'oxyde de zinc, aucune &tude comparable n‘a été
~faite jusqu'a présent ; néanmoins, nous pouvons nous appuyer sur certaines des
conclusions générales précédentes pour tenter d'identifier les espéces respon-
sables des signaux observés. Dans les conditions de prétraitement du catalyseur,
i1 est peu vraisemblable qu'il reste de 1'eau faiblement 1liée au solide (physi-
sorbée) ; le signal étroit observé dans ce cas doit donc correspondre & une
espéce protonée liée chimiquement au solide ; 1'évolution du signal étroit en
fonction de la température peut en effet s'interpréter en considérant 1'existence
de deux signaux étroits différents : celui observé a 20°C sur un Zn0 non pré¥
traité est dil vraisemblablement & de 1'eau physisorbée et il disparait rapidement
en chauffant pour laisser la place au signal étroit observé aprés traitement. Le
signal }ange:ﬁpeUVent étre attribués a des groupements hydroxyle ol le proton
est plus fortement lié. .

A haute température, il est vraisemblable que le mécanisme d'interac-
tion de 1’eau avec Zn0 s'éc¢rit :

K
0T 4 H0 4 S Lo ooy
A ~aaaman .
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Cet &quilibre correspond d 1a formation superficielle de ]'hydroxyna Zn(0H)20
La persistance des bandes I.R. attribuées a la 1iaison OH dans ZnO, traité a
haute température, a été par ailleurs constatée (9) et appuie cette hypothése.

D'autre part, la correspondance entre les variations du nombre d'élec-
trons de conduction et les variations du signal étroit de R.M.N. est trés nette:
1'augmentation de X, c'est-d-dire 1'abaissement de Ta barriére de potentiel exis-

tant & la surface du solide, est 1iée directement & la diminution de la concen-
tration devT'espéce protonée responsable du signal étroit ; nous pouvons donc
supposer que cette espéce se trouve & la surface du semiconducteur et qu'elle
donne lieu & un niveau de surface. Cette hypothése est a rapprocher de celle de
Morrison (10) qui propose 1'existénce d'un tel niveau di a OH” a la surface de
in0 additionné d'a]ca]ino—ter?eux ; le signal étroit de R.M.N. serait donc di
d la forme oxydée de 1'espéce de surface OH et le niveau de surface pourrait
8tre décrit par 1'équilibre rapide : f
Ky o

OHW —— % OH+e
-~

‘ L'acidité de OH é&tant beaucoup plus grande que celle de OH™, Tle signal
de R.M.N. de 1'espéce OH doit &tre plus large que celui de 1'espéce OH (toutes

~ choses étant égales par ailleurs) ; le signal large observé correspondrait donc
a OH et le signal étroit & OH, comme nous le laissions entendre précédemment.

De telles hypothésgs, pour pouvoir é&tre retenues, doivent bien entendu étre
vérifiées de maniére quantitative ; nous’ pouvons alors écrire :

- eV :
(o) =k Fd=cew 2 05

s .
(C’est constante sous 02 ou N2 secs).

La connaissance des variations de X, dans les mémes conditions expéri-
mentales, nous permet de vérifier cette relation. Nous voyons en effet, en utili-

sant la relation (14) : o
2a =N
D kT,

- X)) (V- 5)

que nous ohtenons une expression théorique liant le signal de R.P.E. des é&lectrons
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de conduction au signal étroit de R.M.N. du proton :

| o 8,6 KT ¢ Ny a°
(Xo - X)" = 2 log (OH) + Cte
e

En remplagant les différents paramétres par leurs valeurs numériques

précisées précédemment, nous obtenons :

2 34

= 6,15.10°" log(OH) + Cte (16)

ol X et X sont en cm*sn

La figure 27 montre qu'effectivement la pente expérimentale (531034 cm_6)

est en accord avec la pente théorique.

3

I1 - CALCUL DE LA POSITION DU NIVEAU OH/OH -

Nous pouvons calculer de maniére trés approximative la position du
niveau OH/OH™ & partir des intensités relatives des signaux de R.M.N. large et

étroit.

De la relation {3} de 1'annexe I, nous tirons :

N - _ (OH™
Cs . EOH/OH' = EC EF + eVS + kT log (UHTl

E

Nous savons (voir §II, chapitre V) que EC - EF # 0,2 eV a 300°C.

Comme le rapport (Oﬁ{ est de 1'ordre de 20 & 25 sous oxygéne pur &

300°C et que dans ces conditions le calcul de VS a partir de la relation (74)
aboutit a eVs # 0,2 eV, nous voyons que ECS - EOH/OH“ est compris entre 0,5 eV
et 0,6 eV.

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

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

additionné d'alcalino-terreux (10).
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IV - INTERACTIONS DU NIVEAU DE SURFACE OH/OH™ AVEC LfOXYGENE -

D'aprés ce qui précéde, 1'existence d'un niveau de surface OH /OH est
vraisemblable et son interaction avec 1'oxygéne dans le domaine de température
considéré doit alors s'écrire :

Hy0 + S + 0 z 2 OH
OH™ pa OH + €
O2 + e + S <« 02

’ 0, + e +§S > 20

La population du niveau de surface OH/OH dépend de la vateur de Vso
La formation d'ions OH & la surface de Zn0 ne modifie pas qgscar elle correspond
3 la dissociation de 1'eau en H' et OH ; seuls ]es’0H contribuent a g : un OH
correspond & une lacune é]ectronique'superficie]]e et doit donc étre considéré

comme une charge positive. Le bilan de charges d'écrit donc :

ag = (07) - (OH) | 17)

Or, nous avons montré que, lorsque qq = 0, (07) = 0 (bandes plates).
Dans ces conditions, (OH) doit donc &tre nul ; ceci n'est évidemment pas possi-
ble mathématiquement, car la valeur Timite (OH) = O n‘a pas de sens dans la re-
lation : e
_ . o (OH
EC EF + eVS = EC.S EOH/OH' + kT Tog =

Néus constatons néanmoins . & partir de cette relation, que, lorsque
les bandes sont plates, le rappoftk%%;% est compris entre 3..10"3 et 3s10-4, ce

qui correspond bien & une concentration’ en (OH) faible.
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Pour fixer les idées, nous voyons par exemple que, dans le cas d'un

recouvrement en (OH ) de 1l'ordre de 1019/cm3 (soit environ 1014/cm2),(0H)est alors
compris entre 39310]5 et 3a1016/cm3 (soit entre }%86 et %%—)a Ce calcul montre donc

que la condition (OH) = O est physiquement ré&alisable car le niveau OH/OH est
alors pratiquement peuplé totalement. Il faut noter pourtant qu'un tel calcul n'est
pas assez précis pour permettre de calculer (OH) rlgoureusement, car 1l nécessite
en particulier 1'&valuation précise du recouvrement de la surface par HZO et la

connaissance exacte de la position du niveau OH/OH .

‘ L'estimation de la concentration (OH) est possible grdce aux mesures
vo]uhétrﬁques de Bonnelle : en effet, le niveau de surface OH/OH  favorise sous
oxygéne une adsorption plus importante de ce gaz. La relation {77} qui s'écrit
encore

(07) = g + (OH)
montre bien que les électrons provenant de la réaction OH = OH + e aboutissent
a des 0 sdpp]émentaireso Ce point est vérifié expérimentalement : nous consta-
tons effectivement un écart important entre ]a va;eur de qg déduite de nos mesu-
)

res de R.P.E. (sa valeur maximum est de 3. 10 /cm et la va]eur numérique de la

concentration (0 ), que 1'on obtient en volumétrie lorsque H, est adsorbe sur
18, 3
/cm

entre ces deux valeurs numériques est en accord avec notre hypothése et i1 nous

In0 prealablement traité sous 0, seul (11) : 3.10 de Zn0. Le gros écart
permet de plus de considérer que la concentration des 0  est pratiquement égale
d celle des OH. Nous pouvons alors écrire, d'aprés (15}

- evs ) .
(0) # (OH) = C exp g (18]

La connaissance de V et de (0 ) 3 300°C nous permet azlors d'estimer
3
a5, RO /cm dans ces condltlonsc Néanmoins, cette valeur est encore relatiyve-

ment peu précise car l'erreur sur VS intervient . @cl de fagon importante.
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V - VITESSE DE DISPARITION DES 07 SOQUS N2_-

S1 nous admettons que la croissance du nombre d'électrons de conduction
Sous N2 est 1iée a une disparition lente des espéces 0  de la surface de Zn0Q,
~ d'ordre 2 par rapport & (0 ), nous pouvons écrire :

d(0” -2
-Gl k()

qui est donc, d'aprés {71§), équivalente d :

_ d(0H) 2

5t = k (OH)
et d'aprés 1'équation (74) qui relie V_ & X, les deux membres de cette équation
s'explicitent : Co

} | eV N 2eV
B (oH7) (¥, - X)_exp(Tai) = k' (OH)? exp 72

Toujours d' aprés {14}, nous voyons que les varfations de 1a charge Su-
perficielle (X - X) peuvent étre negllgees devant celles du terme exp(Ta—)
L'expression ci-dessus se réduit donc,en exprimant complétement Vo, a:

o 4.6 kT & Ny a? ox i
(Xp - X)" = — ;2 (log T log (OH )) + Cte
c'est-a~-dire numériquement :
(X, - X)° = 6,15.10°" (log JF - Tog (OH)) + Cte (19)

ol X et X, sont en cm_3°

S1 nous appliquons cette théorie aux cinétiques de la figure 25, nous
constatons que la vérification est ici encore trés satisfaisante pour des valeurs
de X pas trop proches des valeurs quasi-stationnaires (obtenues aprés 30 minutes
environ) dues vraisembiablement & 0, résiduel dans N2 (12). La pente expérimen-
tale est voisine de 701034 et ne varie ni avec le degré de stabilisation du cata-

lyseur, ni avec le recouvrement en eau de la surface (figure 28).
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Notons que si nous avions supposé une vitesse de disparition des espé-
ces 0 d'ordre | par rapport & (0 ), nous aurions obtenu, par un calcul analogue,
une expression de la forme

2 2
(x, - X, )" = (X, - 0" =kt

%
Cette loi n'est pas vérifiée expérimentalement. L'ordre de la réaction est donc
bien 2, ce qui signifie que la désorption d'oxygéne nécessite effectivement la
- recombinaison de deux 0 ; on peut en conclure que 1'étape déterminante de ce
phénoméne est bien une réaction de recombinaison du type :

- - lente

0 +0 —|—]/m>> 02'" + S

et que la réaction de transfert de charge: doit €tre beaucoup plus rapide. Ceci
est en accord avec l'énergie d'activation du phénoméne, qui est trés faible
expérimentalement entre 260°C et 300°C. Ce résultat explique aussi la lenteur de
la réaction 2 0 + 0, + e observée, lorsqu'on refroidit brutalement le cataly-

2

seur sous 0, en dessous de 200°C,

2

VI - RECOUVREMENT DE LA SURFACE -

L'étude ci-dessus (figure 28 et relation (79)) montre, qu'aprés la
coadsorption H2/02, Ta concentration superficielle en OH est environ six fois
plus grande que sur un oxyde de zinc trés bien stabiliseé.

Bonnelle a montré (11) que cette coadsorption correspond approximati-

14 molécules d'eau par»cm2, Nous pouvons donc

vement 3 1'adsorption de 2,5.10
calculer la concentration résiduelle (OH ) sur Zn0 stabilisé, avant le recou-

)
vrement par H20 : .

2.2,5.101%/cm?

6(0H')o - (OH')0
(le facteur 2 provient de la dissociation de HZO:en 2 OH)

d'ol ((‘)H')0 # 104 cm?
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D'autre part, nous avons vu que la concentration des O sous Oé;_gq]cu]ée
& partir de imesures.de volumétrie, est de 1'ordre de 3.1018/cm3

que les 0 occupent 1,9,1013/cm . Enfin, i1 est utile de rappeler que la charge
3

, c'est-a-dire

superficielle q est alors de 2,8.1017/cm
12

, c'est-d-dire qu'elle correspond a
1'occupation de 1,75.10 sites/cmz. Nous pouvons par conséquent établir un sché-
ma comparatif des recouvrements de la surface par les différentes espéces (figure

29).

Ce schéma, bien que trés approximatif, résume de facon claire 1'évo-
Tution des concentrations des espéces OH , 0 et OH lors de la coadsorption H2/02°
I1 précise éga]ement 1'ordre de grandeur relatif de la charge superficielle qg °
nous voyons nettement ici que :

qy << (07) # (OH)

La 1oi d'évolution des concentrations (OH ) en fonction du temps peut
étre déduite de la 1oi d'évolution de la masse coadsorbée m en fonction du temps.
Nous obtenons :

(OH7) = (OH_)o +a.m (20)
avec (OH')0 = 1014/cm2
‘ 14
et p— 510 " # 0,015,104

masse coadsorbée a saturation ’

-

m est exprimée en yng.

Cette loi nous servira par la suite a analyser les effets cinétiques
de Ta variation de (OH ) sur les mesures de R.P.E. et de gravimétrie.

Enfin, il faut remarquer que 1'effet €lectronique de 1l'eau est un
phénoméne 1limité : si nous dépassons une teneur en eau résiduelle de quelques
centaines de ppm, aucun phénoméne reproductible ne peut plus &tre obtenu et
l'oxyde de zinc devient insensible aux réactifs ; il est alors nécessaire de le
restabiliser 3 420°C sous 0, sec. On peut donc penser qu'au-dela d'un cerﬁain
recouvrement en eau, le modéle de semiconducteur n'est plus valable : 1'oxyde
de zinc est recouvert de Zn(OH)é,“isolant, et les échanges électfoniqges ne

peuvent plus se produire.
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Néanmoins, lorsque ces derniers existent, nos résultats montrent
qu'ils ne sont absolument pas perturbés par la variation relativement importante
de 1l'encombrement de la surface par les ions OH . Il est raisonnable de penser,
pour expliquer ceci, que les sites d'adsorption des OH ne sont pas les mémes que
les sites d'adsorption de 1'oxygéne. Nous discuterons ce point dans le chapitre
VII, mais auparavant nous allons revenir de fagon un peu plus précise sur la

réaction 02_ +e >20.

VII - REMARQUES SUR L'EVOLUTION DES CONCENTRATIONS DES ESPECES

SUPERFICIELLES 0,” ET-0 EN FONCTION DE-LA TEMPERATURE -

2

1° - Equilibre 0, /0°

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

fonction de la température, en considérant la réaction :

0] + e - 20

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

nous permet de préciser ce point.

Nous avons vu que la réaction inverse (recombinaison des 0 ) est trés
lente. Pourtant, on peut penser que, lorsque la température diminue, la vitesse.
de formation des 0O devenant plus lente, la réaction ci-dessus est alors équili-

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

=2 : eV
©) - k@ exp(- 2 (21)

(0,)

D'aprés la figure 30, V_ varie relativement peu lors du passage de
-y 2
100°C & 300°C sous 0,. Comme le rapport %g—éy doit augmenter considérablement

dans ces conditions, c'est donc que la conStante K(T) doit croitre trés vite avec
la température, c'est-3-dire que la variation d'enthalpie AH correspondante doit
étre positive et trés grande. Cette variation d'enthalpie est 1liée & 1'énergie

des niveaux de surface des espéces O et O2 . Les positions de ces niveaux ont été
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déterminées par Morrison (13) et, compte tenu des résultats de notre &tude, nous

pouvons établir les cschémas suivants :

a 300°c :
A A A
' | 0,2 eV
| 0,4eV N A
: j 0,2 eV
] é—w’ ———————— —--—-—JE ‘
1o fos F
| 2
0,9 eV |
!
I
f
v - )
0, /0,
et a 100°C : ,
F o)
L \\\\‘_‘ 0,16 eV
) v
LY
| 0, eV 0,1 ey
| I e e e e . e - - - - - —
vy Eg
O
I ¥ -
0,9 eWt
|
o
'
§
v —'7.‘_,_
0, /02
En explicitant la relation (2]), nous obtenons :
E, - E_ eV : E. -E
- _ C F _ S T -2 _ 5 0~y
kl (02 ) NC exp ( T ) exp( ) = k1 kz(O ) NCﬂexp( o7 )
avec" 'k = ¥ -0

<ic> = yitesse thermique moyenne des &lectrons
o = section de -capture d'un &lectron

kz’ = constante rendant compte de la dissociation des deux atomes

d'oxygéne
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Nous voyons donc que la variation d'enthalpie AH doit @tre égale a
E.-E_,- (E. - EO_), si nous négligeons 1'énergie de dissociation de 1'oxygéne.

c °F Cs

Dans notre cas, AH serait paa:conééquent égal 43— 0,2 e V 3 300°C et 34 = 0,3 eV
3 100°C, ce qui est compléteﬁent éber:antv Si nous supposons par contre que

1'énergie de dissociation de l'oxygéhe'ést importante, il est alors possible de
rendre compte des résultats expéﬁimentaux car AH peut &tre dans ce cas positive
et grande. Il serait nécessaire de connaitre ce param@tre pour poursuivre toute

discussion dans ce domaine.

- 2° - Influence de Jla température sur le niveau de surface OH/OH™ :

En présence des deux espéces 02— et 0, le bilan des charges superfi-
cielles s'écrit :

qg = (07) + (0,7) - (OH)
evS
avec toujours (OH) = C exp T (15)

Si le recouvrement en OH™ reste le méme qu'd 300°C, nous pouvons es-
timer la variation de C avec la température en exploitant cette derniére rela-

tion :
E. - E.~ E. -E - eV
( OH c~ F H/OH
() exp Lot exp(- Eged®O) exp

(0H)

avec Ecé,- EOH/OH' compris entre 0,5 eV et 0,6 eV (page 72)

et E; - Ep, tiré ‘de la figure 22 (EC - EFvvarie de 0,2 eV a 300°C & 0,1 eva 100°C

Nous constatons alors que C diminue fortement lorsque la température
décroit : par rapport & la valeur calculée a 300°C, C est dix fois plus petite a
200°Cset 500 fois plus petite & 100°C. Par conséquent, i1 est clair que la con-
tribution du niveau de surface OH/OH & la charge superficielle devient négligea-
ble en dessous de 200°C. Ce niveau n'intervient que dans le domaine d'existence
de 1'espéce superficielle 0 . -
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, En conclusion, nous avons montré 1°'existence d’un niveau superficiel
OH/OH™ sur ZnO. Ceci explique quantitativement les phénoménes complexes d'inte-
raction observés entre HZO et 02, pour de faibles teneurs en eau.

L'existence de;«;e niveau implique, a haute température, la formation
d'une quantité d'espéces oxygéne 0 nettement supérieure & la charge superficielle.
De plus, la quantité d'ions O formés croit avec la teneur en eau et cela explique
1'effet accélérateur de 1'eau sur les réactions ol 1'ion 0 intervient.

Nous devons donc maintenant nous intéresser au rdle que joue ce niveau
dans le mécanisme de la coadsorption. Dans ce but, nous allons rediscuter les
résultats obtenus lors de 1'étude de la coadsorption HZ/OZ et les comparer 3 ceux
tirés de 1'étude de la coadsorption CO/OZH

-=0000000=-
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COMPARAISON DES MECANISMES DES DEUX COADSORPTIONS

H2 + 02 T CO + 02 sur Zn0O

-=0000000=-=0000000=-

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

_ L'hypothése selon laquelle 1‘espéce 0  est généralement 1'espéce active
(1) et le peu de comparaisons bibliographiques possibles dans le cas précis de
-1a réaction d'oxydation de Hz'sur Zn0, nous conduisent a chercher d étendre notre
discussion aux réactions d'oxydation d'autres gaz réducteurs. D'autre part, la
grande similitude des propriétés réductrices de H2 et CO, déja i1lustrée au cha~-
pitre V par Te fait que XH2 = XCO = Xo’ nous incite & = :@tudier la coadsorption
de CO/O2 de 1a méme facon que pour HZ/OZ’ 3 1'aide des techniques de R.P.E. et
de gravimétrie, Cette comparaison est intéressante, car de nombreux auteurs ayant
étudié 1'oxydation de CO sur ZnO ont proposé une étape réactionnelle élémentaire
de type (i) (2)(3)(4), semblable & celle que nous avons écrite pour 1'oxydation
de H, : ) |

CO+0 =~ CO2 + e

Pourtant, i1 faut noter que ce mécanisme est loin de faire 1‘unanimité :
en particulier, la formation d'espéces superficielles positives cot sur les
catalyseurs est souvent invoquée (5)(6) et Amigues et Teichner ont méme proposé
un mécanisme dans lequel CO réagit sur Zn0 avec une espéce oxygéne non chargée (7) ;
11 est donc nécessaire de revoir ce probléme,
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De plus, 1a mise en évidence de 1'effet électronique de 1'eau adsor-
bée sur Zn0 (chapitre VI), nous permet de penser que cet effet doit apparaitre
nettement si nous comparons les coadsorptions CO/O2 et HZ/OZ’ exactement dans
les mémes conditions. Une nouvelle &tude est donc nécessaire, car si la réaction
d'oxydation de CO a déja été trés étudiée sur de nombreux catalyseurs semicon-
ducteurs (8)(9) et en particulier sur Zn0O par R.P.E. (3}, les résultats obtenus
ne permettent pas la comparaison directe avec nos observations concernant la
réaction d'oxydation de Hzn En effet, ici encore,la majorité des travaux sur CO
a été effectuée dans des conditions de préparation et de prétraitement du solide
différentes des noétres : les mesures de R.P.E. ont toujours &té réalisées aprés
un dégazage sévére du solide (nous avons déja signalé que cette facon d'opérer
est indispensable si 1'on veut observer des signaux de R.P.E. correspondant aux
espéces paramagnétiques superficielles).

1¢ - Mesures de gravimétrie :

Nous savons (10) que 1'hydrogéne et 1°'oxygéne se coadsorbent en grande
quantité sur Zn0 entre 250°C et 350°C, alors que 1'hydrogéne seul ou 1'oxygéne
seul ne sont adsorbés qu'en trés faibles quantités. Bonnelle a déterminé, dans
ce domaine de température , les ordres cinétiques par rapport a O2 et HZ, ainsi
que 1'énergie d'activation de la coadsorption. (tableau 3a).

TABLEAWU 3a

TeC Ordre/O2 Ordre/H2 Z E activation ; Catalyseur
S S S S utilise _ _

315 0,87

290 : 0,35 - 0,92 :

275 ; 0,32 ; 0,93 10 Kcal. Z In0 BC 8

250 : 0,32 - 0,66
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: Nous-obsérvonsidonc une grande similitude entre les deux
coadsorptions H,/0, et CO/Oé" Cependant, si 1‘ordre par rapport & 0, reste le méme,
1'ordre par rapport a H, est nettement plus grand que 1'ordre par rapport a CO.
L'ordre par rapport a H2 est voisin de 0,9 jusqu'a 270°C, puis 11 décroit ensuite.
Bonnelle a effectué une extrapolation des variatians des vitesses initiales de
coadsorption en fonction de la température, pour différentes pressions d‘'hydrogéne,
et i1 a montré que cet ordre tend vers zéro pour une température voisiede 190°C
(10). L'oxdre par rapport a 02 est pratiquement constant jusqu'd 250°C. En dessous
de cette température, les vitesses de coadsorption ne sont plus mesurables avec une
reproductibilité suffisante (phénoménes trop lents). L’ordre par rapport a €O est
voisin de 0,7 jusqu'd 270°C et i1 subit ensuite la méme décroissance que 1'ordre
par rapport a H,. ‘

Pour expliquer la différence entre les ordres par rapport 3 H2 et CO,
on peut supposer que 1’ordre par rapport & H2 est augmenté a cause d'une diffu-
sion possible d“hydrpgéne dans le solide : CO ne peut diffuser comme H2 et 1'ordre
peut étre plus faible. Pourtant, i1 est tentant de rapprocher cette différence
d'ordres de 1'augmentation du recouvrement de la surface en OH , qui doit auto-
accélérer la réaction en augmentant la concentration superficie]]e des 0, dans
le cas de la coadsorption HZ/OZO Ce point important sera discuté ensuite. '

2° - Mesures de R.P.E. :

Dans Te cadre de I“étude de la coadsorption HZ/OZ’ nous avons constaté
en R.P.E. (figure 18) que le nombre des &lectrons de conduction varie de facon
moins importante avec le rapport Py /Py Tlorsque la température diminue ; ces
variations deviennent trés lente en desgous de 240°C et nous pouvons Jes consi-
dérer comme nulles a partir de 200°C. I1 faut de plus remarquer que X:augmente
lorsque la température décroit. Ces résultats se comprennent aisément, puisque
nous avons vu que la vitesse de formation des 0 diminue & partir de 250°C pour

sfannuler vers 200°C.

Nous avons constaté (12) que les phénoménes de transferts @lectroniques
sont semblables lors de la coadsorption CO/O2 : entre ZOO?C et 300°C, X varie
avec POZ/PCO de la méme maniére qufi? variait avec EOZ/PH ; en particulier, Tes
variations de X a 300°C sont trés comparables a celles oB%énues avec H?/O2
(figure 31). Néanmoins, i1 apparait que les courbes X = f(Pgﬁ) sont lééérement
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translatées vers les faibles valeurs de P0 /PCO’ par rapport aux courbes
Po
X = (p-gg Ce point est a relier ega]ement al effet de 1 eau et sera discuté

dans la %unte de ce chapitre.

En dernier lieu, il est utile de rappeler que la composition de l'adsor-
bat HZO avait &té prouvée,dans le cas de la coadsorption HZ/OZ’ par des mesures
volumétriques (10). Ces expériences n'ont pas &té reproduites avec CO/OZ, car la
gimilitude des résultats de R.P.E. et de gravimétrie est suffisante pour .momtrer
qu'effectivement CO et O2 Se coadsorbent de la méme facon que H2 et O2 eﬁ forment
donc un adsorbat COZO'~En conclusion, les mécanismes de ces deux coadsorpticns
doivent 2tre identiques et- ceci montre A nouveau que le schéma réactiomnel écrit
par Bonnelle ne peut s'appliquer : il nécessiterait en effet la formation de

- o e ++ . 9 . o s
1'espdce superficielle CO , ce qui est peu probable d'un point de vue chimique.

IT - MECANISME DE COADSORPTION -

Compte tenu des résultats précédents, le mécanisme commun de coadsorp-
tion de HZ/OZ et CO/O2 doit donc s'écrire :

0, +S +e —_— 0,
0, +S+e kA, 2 0
Etape acceptrice 2 .
K
HO +S'+ 077 —Ix 2 OH
~
OH™ LYIN OH + e~
—
. i kp -
Etape donatrice D+0  — DO + e

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

1 - Coadsorption C0/0, :

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

_ 2
vy = ky K (S) ng P02
Vp = kp (01) Peg
D?aprés la relation (6) :
eVs
ng =Ny exp(- 1a*>
_ eV,
et Ta relation (7§) : (0)=2¢C exp(Tar)

i1 est clair que nous devons encore aboutir 3 1'égaliteé ¥p 7 Vpe Nous voyons en
effet qu'un écart initial entre”vA et Vo produit ici encore une variation de la
charge superficielle qq et doncde!sﬂui tend bien & annuler cet écart (voir cha-
pitre I). '

A partir de cette &galité, nous obtenons la relation :

P

3 eV, Po,

' ;e 2 _ ,
A est proportionnelie a —i§%+- et {OH ) est.une constante.
(OH")
Cette expression n'est identique a la relation (17}, qui est encore
vérifiée expérimentalement dans ce cas (figure 32), qu'd condition d'admettre
gque les variations de (S)2 restent faibles lorsque PO /PCO varie. Nous reviendrons
sur ce point. 2
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g0lt, numériquement, & :

(XO - X)Z # 201034 log ————— + Cte

ol X et Xo sont en <m
Lorsque le rapport P0 /PH est fixé, nous pouvons déduirs la variation de
(5)2 2 72
%Bﬁ:j (figure 34B) de celle de X en fonction du temps dans les mémes conditions
de température et de pressions partielles (figure 33A). En comparant alors avec

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

Nous constatons que la concentration des sites S varie trés peu au
cours de la coadsorption, comme nous 1‘avions déja admis ci-dessus pour inter-
préter les résultats de R.P.E. pendant la coadsorption CO/OZO

En conclusion, il apparait que 1‘augmentation de (OH™) est responsable
de 1a dérive initiale des mesures de R.P.E. en fonction du temps, constatée pen-
dans 1a coadsorption HZ/OZO I1 faut d'ailleurs noter qu'une telle dérive ne se
produit pas dans le cas de la coadsorption CO/O2 : X atteint alors une valeur ri-
goureusement stable au bout de dix minutes. Ce point est bien i]lustrépglobalement

par le décalage observé entre la courbe X = f(%gz) et la courbe X = f(pﬁé)
co

(figure 31) aprés obtention du recouvrement stationnaire de la surface 3 300°C.

b} Mesures—gravimetriques :

D'aprés la discussion précédente, nous pouvons donc écrire la

vitesse de coadsorption :

2/3 (1

v =B ()23 (ony¥3 p 13 p
= 2

0, H

I1 est remarquable que 1'ordre par rapport 3 H2 soit plus
grand que 1'ordre par rapport a CO, qui est proche de 1‘ordre théorique 0,66,
On peut penser que ceci est 1ié a la variation du recouvrement en OH™ pendant

1a coadsorption HZ/OZC En effet, les vitesses initiales dans ce cas ont été
obtenues par Bonnelle (10) en intégrant une loi empirique de 1a forme :




~92-

dm n
= | -m
gt =k (mg - m)
m £ masse coadsorbée au temps t
m,* masse coadsorbée a saturation, inaccessible expérimentalement.

n = ordre empirique par rapport a la fraction non occupée de l!a surface.

La précision des mesures ne permet pas de déterminer simultanément
n et mOoPourtant _pour chaque valeur différente de n testée, la valeur de m,
est déterminée a 2% prés et cette derniére est caractéristique de 1'aire B.E.T.
de 1'oxyde de zinc utilisé. Enfin, et c'est le point 1e plus important : pour
une valeur de n choisie, k est spécifique de 1'adsorption (les valeurs de k sont
indépendantes de My donc de 1'aire spécifique, et indépendante de Ta massze de
catalyseur utilisée). Bonnelle a donc choisi la valeur numérique n = 1, qui est
13 plus pratique a exploiter : le tracé des courbes 1og(mO - m) Sn fonction du
m
)

temps n'est qu’'un moyen de calculer- la vitesse initiale Vo = (af

Ve ré-
m=0 2¥€¢ P

ciston, alors que les points au voisinage de m = 0 sont mal connus.

En réalité, d'aprés (12'}, la vitesse de coadsorption doit varier 1i-

2/3@ Les cinétiques observées dans le cas de la coadsorption

néairement avec (OH')
Hy/0, sont par conséquent autoaccélérées par la variation de (OH'). La détermina-
tion des vitesses initiales est donc vraisemblablement entachée d'une erreur lige
a ce phénoméne. Notre but est d'évaluer ' numériquement la répercussion de cette
erreur sur la constante de vitesse et sur les ordres‘cinétiques expérimentaux
déterminés par Bonnelle. A 275°C, la constante de vitesse expérimentale k (en

mﬁnutes‘l) a eté mesurée pour différentes valeurs de PO’ et PH : les ordres
2 2

trouvés sont respectivement 0,93 par rapport a H2 et 0,32 par rapport a 02

(figures 35A et B). Nous pouvons calculer & chaque instant la valeur fictive m’
de 1a masse qui serait coadsorbée si la variation de OH ne modifiait pas la

vitesse ; la vitesse fictive s'exprime en effet :

(0H),, 2/3
CK—0)  (m - m)
(OH ) -

dm’
dt

avec, comme précédemment r(p. 90) :

(OH) = (OH7), + 0,015.10'% m

et (OH™), = 1014/cm2




K et k'( m )

T= 275°C

FIG 35

@0 ordre par rapport a 02 (F;.,z=7,6 torrs)
B

(®a ordre par rappor-ry& H, (
@®)o ordre corrige par rapport a O, (P._l2=7,6rorbs)

=38lorrs)

®) a ordre corrige par rapport a HZ(%2= 38torrs)
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L'intégration graphique de cette expression de la vitesse
& différents temps t donne la cinétique cherchée m' = f(t).

A titre d'exemple, nous avons représenté les cinétiques

réelle et fictive & 275°C pour Py = 7,6 torrs et P0 = 3,8 torrs (figure 36).
2 2
Nous constatons que 1'allure générale des cinétiques fictives est semblablie a

celle des cinétiques expérimentales : m' varie moins que m, mais le recouvrement
fictif de la surface semble tendre également vers une valeur limite m“o, qui
correspond alors & un recouvrement stationnaire fictif de 1'eau a la surface. lLa
vitesse de coadsorption fictive étant plus faible que Ta vitesse de coadsorption
réelle, .i1 est normal, si nous admettons que la vitesse de désorption de 1'eau
varie peu,que 1'on atteigne un tel état. Ce dernier est donc caractérisé par une
valeur limite m“ovque nous cherchons a déterminer comme pf?cédemment, c'est-a-dire
en essayant de vérifier une loi empirique de 1a forme : %%; = k”(m“o -m)

(figure 37).

La valeur limite m“0 peut ici encore étre déterminée de

facon précise. Elle varie 1égérement avec PO et PH .
S 2 2

La constante k' caractérise la vitesse de coadsorption,
abstraction faite de 1'effet accélérateur diu a 1'augmentation de (OH")O Elie
dm’ e
(TEﬁmﬁomknlw

I1 est trés instructif de comparer les valeurs numériques

permet donc de calculer rigoureusement les vitesses initiales :

trouvées ici avec les vitesses initiales mesurées directement par Balois lors
de 1'@tude de la coadsorption CO/OZ, dans des conditions de température et de
pressions partielles absolument identiques (tableau 4)

TABLEALU 4

T = 275°C PCQ_: 5,5 torrs ‘ PH2 = 5,5 torrs
Poé = 3,8 torrs : P, = 3,8 torrs
: 2
v = (4ml /mn 36 12,93
0 qf 'm=0 V9 : ’
Vo 1 moles de €0, : 0,82 : 0,72

ou HZO/mn




P02: 38 torrs T =275 °C
PHZ: 7,6 torrs

FI1G 36




m - m
A
Mg
00+
T = 275 °C
PHZ: 7,6 torrs
R,= 3,8 torrs
2
+m, = 180 pg
em = 181 pg
om, = 179 pg
10 +
FIG 37@ 1
N
e
t mn
1 ; + + ¢ = y >
10 20 30 40 50 60
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Les propriétés réductrices de H2 et CO étant trés voisines,
i1 est logique que ces valeurs numériques soient proches. Ce n'était évidemment
pas le cas lorsque 1'on considérait les cinétiques réelles (nous trouvions dans
ce cas : (%%)m=0 = 1,54 umoles H20/mn)u Ceci vérifie donc Ta cohérence de notre
modéle.

Le calcul de k' pour différentes valeurs de Po, et Py, nous
permet de plus de déterminer les ordres expérimentaux corrigés : nous obtenons
(figures 35 A' et B') 0,29 au lieu de 0,32 pour 0, et 0,77 au lieu de 0,93 pour
HZO La modification de 1'ordre par rapport a 02 est beaucoup plus faible que
celle de 1'ordre par rapport & H, et ceci correspond bien a 1'évolution attendue.
Néanmoins, 1'ordre par rapport & H2 reste encore trop €levé, en comparaison avec
1'ordre théorique prévu par le mécanisme : 0,66. L'hypoth&se d'une diffusion paral-
1éle d'hydrogéne dans le solide ne parait donc pas exclue totalement.

B) Saturation de la surface

L'expression de la vwitesse de coadsorption 3 un temps t :

. 2/3 2/3  1/3  2/3

v = B' (OH ) (S) P P
0, H,

B' = Cte

ne peut expliquer la loi de variation de la masse coadsorbée en fonction du temps,
car (S8) varie peu (figure 34 C). La "saturation" observée en gravimétrie n'est
donc en réalité qu'un &tat stationnaire correspondant 3 1'égalité de la vitesse
de coadsorption de H, et 0, et de la vitesse de désorption d’eau. La relation
théorique décrivant ce phénoméne ne peut 8tre simple, car il faut tenir compte,

en particulier, de plusieurs faits expérimentaux observés par Bonnelle (figure 28) :

- d'une part, la vitesse de réadsorption d'eau est relativement rapide,

- d'autre part, la masse coadsorbée varie assez peu aprés coupure, soit

de H2/02, soit de H,0. La vitesse de désorption d'eau est donc faible

¥

dans ces conditions et cecl paralt en contradiction avec notre expli~

cation du phénoméne de saturation,

- enfin, i1l faut prendre en considération le fait que le recouvrement

et PH s

maximum en OH dépend peu des pressions partielles P
: 2 2

0
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. 0y o4 5, = ~ . - . ! ’ .
L'impossibilité de déterminer 3 la fois m, et n dans la loi
expérimentale utilisée précédemment :

[
EE.,,: k(m' - m’)n
dt, o

montre qu'aucune hypoth&se précise dans ce domaine ne peut @tre vérifiée. Néan-
moins, l'ensemble des faits constatés peut s'expliquer qualitativement si nous
supposons un schéma réactionnel faisant intervenir deux'tjpes de sites différents
d la surface du catalyseur, comme nous l'avions déj3 envisagé 4 la fin du chapi-
tre VI : ‘ '
= dfune part, les sites S, pour la chimisorption de 1'oxygéne,
- d'autre part, les sites S’ sur lesquels 1l'eau formée pendant
| la coadsorption migre rapidement. L'eau adsorbée sur les sites
S' ne se désorbe que trés lentement 3 300°C. La totalité de ces
sites est saturée lorsque la concentration en OH est de 1'ordre
de 601014/cm2 {ce qui correspond scatistiéuement 4 une aire de
1'ordre de 17 A2 par OH ). Cette valeur numérique est compatible
avec les résultats d'autres auteurs (13) : Mogimoto et Morishige
ont mesuré une concentration de 9,13 OH_/ROO Az aprés saturation

de la surface de ZnO par HZOo

- La désorption d'eau observée pendant la coadsorption H2702

peut alors étre décrite par les réactions :
. B rapide - |
- +
CHy + 0 /8 —_— | Hzoads/s e
rapide

H,0 —— H,0 (1)
z ads/$ moins rgpide 2 gaz

__ trés rapide

[ ___________> - i
Hzoads/s +0 + 8 2 0H + 5 (2]

tres lent
! Tant qu'il reste des sites S' disponibles, la réaction de

désorption de HZO des sites S (réaction (7}) est concurrencée par la réaction

ads
de migration de HZOads sur les sites S§' (réaction (7)) ; laivitesse de désorption
de l'eau est donc nécessairement beaucoup plus faible que la vitesse de coadsorp-
tion, et la masse m croit avec uné cinétique lige au recouvrement des sites s’.
Lorsque ces derniers sont presque saturés, la majeure partie de 1l'eau formée sur
les sites S se désorbe alors, et la vitesse de désorption deoit donc &tre &gale &

la vitesse de coadsorption.
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0, +8S +e £ s 9
2 — 2

02'+s+e' —y 20

Etape acceptrice
HO+ 8 +0 it 2 OH
2 N

oH 2 OH + e

Btape donatrice

p¥ + o Eﬂ'ﬁi‘gs DO

Ce mécanisme aboutlt aux vitesses :
)
_ 2 %
Vy T kA K(S) ng PO2

VD - k-D PD Psi‘, (S")

Remarque : Nous exprimons ici les .vitesses dans le cas général envisagé dans le

chapitre I, c'est-3-dire dans des conditions hors d'équilibre pour le S@mﬁ@@ﬂdu@m
teur (14). ” k

- Comme précédemment, la condition v z'vD conduit alors, en utilisant

tes relatioms (10), & : : -
3eV -k P

eXp(- 1Y) = TR P

B

* *
(E,, - EFn ) - B * 4 E

2 - 2
o (92N ¢ p VY
AT = 13%7 N el 13 —)

Dans le cas o A" serait constante, on pourrait effectivement trouver
une expression de la vitesse de coadsorption de la forme :
1/3  2/3




avec ‘ 1/3 2/3 2/3 ng i b
| B = (Kkp) (koN "’ (5)(5")?’ exp(- by d

et . E ‘#‘Eﬁ - Ev}‘”

Pour obtenir des ordres cmnetwques bwen‘def1nls et corre<pondang aux
'vaTeurs expérimentales, i1 faudrait alors que EF T - EF varie peu avec 82
3eV s
devant le terme exp(- —ET—) De plus, la faible energie d'activation (10 kecal.)
ne pourrait se concevoir avec un tel mécanisme que 51'3( EF * 4 EF *) était
constante et de 1'ordre de 10 kcal., ce qui imposerait EF I EF ¥ de Priordre de

2.5 eV, : n P

‘ Enfin, i1 faut noter qu'un mécanisme de ce type peut aboutir a 1'ob-
tention d'une charge superficielle positive, ce qui est contraire a nos résultats.
Neanmoins, ceci est encore discutable : étant donnée la faible concentratlon des
trous, i1 est possible que les espéces D" sm elles se forment en présence du
réducteur seul, soient en quantité si fa1b]e que 1° ecart entre X et X n'est pas
décelable exper1menta]ement

Un tel mécanisme est pourtant extrémement suspect, car il repose sur
un‘ensemb]e d'hypothéses arbitraires et injustifiables théoriquement. L'accord
éventuel avec certains résultats expérimentaux (essentiellement les ordres tiné-
tiques) est son seul support. Nous pouvons 1'éliminer définitivement en calculant
le nombre de porteurs minoritaires pouvant intervenir effectivement dans le cadre
d'un tel mécanisme : a 1'équilibre thermodynamique, la concentration en trous est
calculable : (annexe I, relation (5)) : ' '

»

el h
pp =Ny exp(- —-fk-rﬁl—) # Ny exp(- 60)

et en supposant NV # ,N£,:_8°l019/cm3;'nous trouvons : Pp # 7010”7/cm§
Cette valeur extrémement faible permet diffigﬁ]ement de considérer

que les réactions catalytiques font intervenir les trous, car nous savons que la

mise hors d'équilibre thermodynamique du solide ne peut sﬁaccompagner que d‘une

diminution du nombre de trous par rapport a]“equ111bre (chapltre I} et Ta valeur

de Py est donc nécessairement inférieure & 7.10 /cm ‘
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Mais surtout, ceci est évidemment en contradiction avec la valeur cons-
tante, posmt1ve et grande de EF - EF , Nécessaire pour obtenir des ordres
cinétiques et une énergie d' activationPcorrects. Ce mécanisme est donc impossible.

Le schéma réactionnel proposé est donc le seul, @ notre connaissance,
qui soit compatible avec 1'ensemble de nos résuitats (tableau 5).

Conclusion des chapftres V a VII

L'ensemble des résultats concernant 1'étude des coadsorptions de
H2/02,d3une part et CO/O2 d'autre part sur Zn0, obtenus & la fois @ 1'aide de
la gravimétrie et de la R.P.E., n'‘est cohérent que si nous supposons un mécanisme
dans lequel interagissent 1'eau résiduelle, 1‘oxyde de zinc et 1‘oxygéne, mais ol
seuls les porteurs majoritaires doivent étre pris en considération {(tableau 5).

Les mesures de R.P.E. nous ont permis d‘évaluer le nombre d‘électrons
de conduction en bandes plates : Xé, et de montrer que le semiconducteur est
extrinséque . L'impossibilité de dépasser Xo nous autorise a rejeter les réactions
.@lémentaires faisant intervenir les espéces superficielles positives et & admettre
un mécanisme de type Rideal, semblable pour les deux coadsorptions H?/O et €0/0,
‘Des mesures de R.M.N. large bande du proton, effectuées sous 02, dans des condwi::FE\
tions ana]ogues 3 celles de R.P.E., ont montré que 1'eau adsorbée accélére les \ i/
réactions dans lesquelles intervient 1'espéce 0 et cet effet a donc &té uompare( -
dans le cas des deux coadsorptionS‘étudiéésa Les résultats obtenus confirment
bien nos hypothéses : 1'effet de 1'eau explique les 1égéres différences observées

entre les deux coadsorptions.(Ordres cinétiques et mesures de R.P.E.).

Par contre, si nous supposons, pour interpréter les résultats, que
les trous participent au mécanisme,d'une part ces différences ne s'expliquent plus
et d'autre part le nombre de trous existant dans le solide est nettement insuffi-
sant pour justifier un tel mécanisme. Ceci signifie que le mécanisme de Lee ne
peut donc pas s'appliquer dans ce cas, bien qu'il semble & premiére vue également
en accord avec les ordres cinétiques expérimentaux. On voit donc qu'il est alors
inutile de considérer les quasi-niveaux de Fermi. Remarquons néanmoins que, malgr?
la différence apparente entre ces deux mécanismes, 11s sont assez proches 1'un de
Tfautre , car le formalisme mathématique et le coﬁcep% nangtigus de base restent
voisins @ les trous sont remplacés par des 1mpuret@s: de surface liées 3 1'eay
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et présentant un défaut d’électron. La formation de ces "lacunes électroniques

de surface" entraine la libération d'électrons supplémentaires susceptibles de
changer la population des espéces superficielles réactives : le niveau de surface
1ié & HZO agit donc comme une "contrainte superficielle" qui maintient le sous-
systéme Zn0, 02, CO ou H2 dans un état pouvant apparaitre hors d'équilibre si 1'on
ne considére pas le systéme complet comportant en plus le niveau OH/OH . La vi-
tesse de réaction d'un réducteur avec 0 est donc fortement augmentée par 1‘exis-
tence de ce niveau de surface (la concentration superficielle des 0 est multipliée
par un facteur dix).

Ceci nous incite & présent a essayer de modifier l1égérement le solide :
en particulier, 11 est tentant d'étudier 1'influence de 1'adjonction contrdlée
d'états de surface, ainsi que 1'effet de la création de porteurs de charge supplé~
mentaires par irradiation. Les évolutions probables du mécanisme que nous avons
établi doivent alors nous permettre d'en fixer les limites.
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MODIFICATION CONTROLEE DU SOLIDE ET EVOLUTION

DU MECANISME DE COADSORPTION

-=0000000=-=0000000=-

I~ INTRODUCTION -

Nos résultats concernant la coadsorption de CO/O2 sur Zn0 semblent en
contradiction avec la plupart des résultats de cinétique obtenus par d'autres au-
teurs pour la méme réaction catalytique : ceux-ci font souvent état de mécanismes
classiques @ une seule étape déterminante (dans la majorité des cas 1'étape accep-
trice), sans considérer le couplage par 1a barriére de potentiel superficielle.
i1 convient de remarquer, de maniére générale, que les résultats obtenus sur les
semiconducteurs et plus particuliérement sur Zn0 sont extrémement variés et bien
souvent en contradiction entre eux. On peut donc penser que les solides étudiés
n'ont pas le méme comportement parce qu'ils différent entre eux par leur “histoire":
les propriétés électroniques et catalytiques de 1'oxyde de zinc dépendent énormé-
ment du mode de préparation et des traitements qu'il a subis ; nous pouvons citer,
par exemple pour illustrer ceci, les mesures de Doerffler et Hauffe (1), qui mon-
trent que la vitesse d'oxydation de CO est indépendante de la pression de CO et
proportionnelle & la pression de 0,, lorsque Zn0 est prétraité 5 heures & 850°C
sous vide (10'4 torr) ; par contre, sur un Zn0 "enrichi" en oxygéne, c'est-a-dire
dans un cas plus proche du ndtre, la vitesse d'oxydation de CO varie d'abord avec
ia pression de CO, mais ensuite 1'oxygéne en excés est consommé jusqu'a 1'obtention
d'un régime stationnaire ot 1'adsorption d'oxygéne redevient 1'étape déterminante.

Il est clair que 1'existence de telles différences entre les ZnO utili-
sés illustre 1'incapacité encore actuelle des physicochimistes & contrdler tous
les paramétres importants du solide. Notre étude précédente, attribuant 1'effet
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de 1'eau résiduelle, dans le mécanisme d'oxydation de CO et de H2, d 1'influence
d'un niveau de surface OH/OH , permet d'avancer un peu dans ce domaine. En effet,
nous sommes a présent capables d'expliquer 1'évolution du mécanisme de coadsorp-
tion de H2/02 constatée par Bonnelle lorsque 1'oxyde de zinc est chauffé sous O2

a plus haute température (2) (tableau 6).

TABLEAU 6

T° de recuit®C ; E

_____________________________________ a1, Ordre/0p i Ordre/H,
ZnOBC8 430 10,6 0,33 0,9
ZnOBC8-3 636 12,8 0,25 0,9
ZnOBC8-5 780 15,2 0,05 0,98

Nous savons, d'aprés le contrdle de 1'humidité des gaz sortants, que le
chauffage & haute température de Zn0 se fait encore avec départ d'eau. C'est donc
que la concentration en OH diminue lorsque la température de recuit augmente.La
quantité d'0" en surface est donc beaucoup plus faible que précédemment et la
vitesse de la réaction donatrice peut alors devenir déterminante (ordre 1 par rap-

Hy + 07 > Hy0+e’
port a H, et ordre 0 .par rapport & 0,). Nous avons effectivement vérifié par R.P.E.,
dans le cas de ZnOBC8 recuit 3 800°C,que le nombre d'électrons de conduction reste
trés faible et constant, méme lorsque PH2 est grand par rapport a P02. Cela signi-
fie bien que VS reste constante et relativement élevée : le couplage n'existe plus.

I1 parait donc intéressant de poursuivre notre étude par une modifica-
tion contrdlée du solide, dans la méme ligne de pensée, c'est-a-dire par exemple
en ajoutant & 1'oxyde de zinc des états de surface judicieusement choisis, suscep-
tibles d'empécher VS de varier (3). I1 est en effet tentant d'essayer de faire varie
fortement les deux vitesses acceptrice ou donatrice 1'une par rapport a 1'autre,
afin de faire apparaitre les limites du mécanisme que nous proposons. L'augmenta-
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tion de la vitesse acceptrice ne peut étre obtenue facilement en dopant le solide
avec des impuretés donatrices supplémentaires car, dans ce cas, on atteint trés
rapidement la dégénérescence du semiconducteur (nb = NC) et le modéle théorique
n‘est plus valable. Par contre, des é&tats de surface bloquant VS d une valeur
assez faible devraient augmenter ng et par conséquent la vitesse acceptrice. LPar
1la méme occasion, la vitesse donatrice devrait décroitre et 1'évolution du méca-
nisme devrait étre nette. De méme, des états de surface blogquant VS a une valeur
assez grande devraient avoir un effet contraire : la vitesse de 1'étape donatrice
devrait étre plus &levée que celle de 1'étape acceptrice qui tendrait alors 3 de-

venir déterminante.

Enfin, i1 est probable qu'un dopage de type p risque de modifier Te
mécanisme : les trous sont alors susceptibles d'intervenir. Nous n'aborderons pas
ici cette étude, mais nous discuterons plutét de ce probléme en irradiant Zn0 avec
des photons d'énergie supérieure & 3,2 eV (largeur de la bande interdite), capables
par conséquent de créer des paires électron-trous supplémentaires. Nous étudierons
alors le mécanisme de photocoadsorption de CO et O2 de la méme fagon que le méca-
nisme de coadsorption thermique, & 1'aide des techniques de R.P.E. et de gravimé-
trie, mais i1 faudra tenir compte dans ce cas de la mise hors d'équilibre thermo-
dynamique du solide par 1'irradiation : le concept de quasi-niveaux de Fermi
présenté dans le chapitre I. doit s'appliquer dans ce cas.

IT - ETUDE DE LA PHOTOCOADSORPTION DE CO/OZ;-

1° - Variations du nombre d'@lectrons de conduction sous 02 en présence

d'irradiation :

L'irradiation de Zn0 sous 0, a déja eté trés etudiée (4). Selon les
conditions expérimentales, on peut observer soit une photoadsorption d'oxygéne,
soit une photodésorption d'oxygéne (5)(6)(7). Nous avons donc &tudié a notre tour
les variations du nombre d'électrons de conduction de Zn0O sous irradiation et en
présence d'oxygéne pur {latm). Nous avons représenté les valeurs de X en fonction
de la température (figure 39) et nous avons rappelé sur cette figure les résultats
obtenus en 1'absence d'irradiation (figure 16).
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La comparaison de ces deux :courbes montre que dans notre cas nous
obtenons une photodésorption d’oxygéne sous irradiation, si nous admettons que
1'augmentation ang du nombre d'é@lectrons de conduction,provoquée dans le solide
par la seule irradiation, est négligeable devant Nys c'est-a-dire devant ND“

Cette hypoth@se est raisonnable car la diminution de X,observée lorsque

1'on coupe 1'irradiation sous oxygéne, est lente (figure 40). Une simple recombinai-
son dans le solide des porteurs excédentaires Anb et Apb créés par irradiation se-
rait beaucoup plus rapide. De plus, la cinétique observée est sensible & la pres-
sion d'oxygéne (figure 41) : nous notons, pour une valeur donnée de X (c'est-a—-dire
a VS constant),que la vitesse — %% croilt bien lorsque P0 augmente., Remarquons que
1'observation d'une photodésorption d'oxygéne dans nos conditions est bien en
accord avec les calculs théoriques proposés par Wolkenstein (4)(8) qui montrent que
la quantité d'oxygéne photoadsorbée ou photodésorbée est directement lige a la va-
leur numérique du coefficient u calculé par 1'expression (annexe 2)

Ans
1 + g + —
n

o

H = o
1 + a0 +a ZPs
So
E.-E_,+eV ~-E - (E - E,)
ol o = B exp C ¥ skT g Ce A

B # 1
EA = énergle du niveau de surface oxygéne
E = 3,2 eV

g

est égal au rapport des concentrations des espéces oxygéne chargées, respecti-
vement pendant 1l'irradiation et en l'absence d'irradiation.
Si y < 1, on doit observer une photodésorption d'oxygéne.

Si u > 1, on doit observer une photocadsorption d'oxygéne.
Ans Ap
La photodésorption se produit donc si — < a4 =

Sg5 o

-

A haute température (250°C 3 300°C), nous n'avons i considérer que le

niveau de surface correspondant 3 0 : E - E{f'= 0,4 eV (9). Sous oxygéne pur,

Cs
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eVs est de 1l'ordre de 0,2 eV. La position du niveau de Fermi est également connue

(Eg = Eg = 0,2 eV).
An Nous estimons donc o & 10—21 (en considéraht B proche de l'unité). Le
- terme —— est calculable :
So
Ans ' eVso - eVs
o T e ) - |
s
- Yo
Sous O2 ce terme reste compris entre 0,1 et 0,3 dans ce domaine de
tempéréture.
| La concentration des trous a &té calculée précédemment (chapitre VII,
p.98 )
' - Py, ,#?~10-7/cm3
: : _ evVg
donc: p. # 10 7 'yt eXp 2 #35.10 '6/cm3
so kT

Nous voyons donc que pour avoir une photodésorption d'oxygéne, il

16§, 3

suffit que Ap, soit supérieur & 10 /cm™, c'est-d-dire Apy supérieur a

{.1014/cm3. I1 suffit dohc, pour avoir une photodésorption d'oxygéne, que l'irra-
. . . . . , 18,
diation crée un nombre supplémentaire de porteurs trés faible devant n (1,7 -10] /

cm3).

En conclusion, cette étude montre trois choses :

- L'irradiation de Zn0 sous oxygéne provoque une photodésorption
d'oxygéne et cette photodéserption doit également se produire en présence de CO
et 0, : la vitesse d'adsorption de 1'oxygéne n'est donc pas augmentée par lfirra-

diation.
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- any est négligeable devant Ny
- L’'espéce 02' se photodésorbe plus facilement que 1'espéce 0.

Ces trois points seront utilisés dans la discussion des résultats con-
cernant la photocoadsorption de CO/Oze

2° - Photocoadsorption de C0/0, - Résultats

Les vitesses de photoadsorption sont toujours mesurées & 1'instant ini-
tial en tracant la tangente & 1‘origine des courbes : masse adsorbée = f(temps).

Nous avons remarqué qu'au bout de plusieurs jours d'expériences, le
catalyseur se désactive irréversiblement. Des tests de reproductibilité ont donc
6té effectuds au cours du temps pour atre siir de se trouver dams une zcne d'acti-

vité constante du catalyseur.

a) Températune 275°C :

Les vitesses observées sont environ deux fois plus importantes que
celles mesurées en 1'absence d'irradiation. La vitesse de la photocoadsorption
varie avec les pressions partielles de CO et 02, Les ordres cinétiques sont res-
pectivement 0,35 et 0,50 (figure 42). I1 convient de noter que, relativement au
phénoméne observé en 1'absence d'irradiation a cette température, 1‘ordre par
rapporta 02 croit et que celui par rapport & CO décroit. L‘énergie d'activation
de la photocoadsorption entre 250 et 300°C est trés faible.

Les valeurs du nombre d'électrons de conduction observées sont
élevées, voisines de Xo’ et ne varient pratiquement pas avec les pressions par-
tielles des deux gaz (figure 43). Lorsque PCO/PO devient trés grand, on observe
une photolyse du solide (signal de R.P.E. immesurable).

Remarque : Nous avons vérifié que la photocoadsorption ne se produit plus si les
photons ont une énergie nettement inférieure 3 3 eV : nous avons irradié le solide
i travers un filtre, arrétant les longueurs d'onde inférieures & 510 mu (Corning

3-70) (figure 43),
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b) Température 160°C :

Rappelons qu'en dessous de 200°C, c'est-a-dire dans le domaine
d'existence thermique de 1'espéce 02', la vitesse de coadsorption thermique
était trés faible et peu reproductible ; en R.P.E., aucune variation du signal
a g=1,9 n'était constatée en fonction des pressions partielles de CO et Oza
Nous avons donc entrepris une étude semblable a celle effectuée a 275°C sous irra-
diation, mais & 160°C.lLa vitesse de la photocoadsorption observée est huit fois
plus grande que celle observée en 1'absence d'irradiation & cette température.
Cette vitesse varie avec les pressions partielles de CO et O2 et les valeurs des
ordres sont respectivement 0,53 et 0,26 (figure 44). Des mesures effectuées a la
température de 100°C montrent que le phénoméne est identique & celui observé &
160°C : les points expérimentaux ont également été portés sur la figure 44. Nous
en déduisons que 1'é@nergie d'activation de la réaction de coadsorption est aus-
si * trés faible dans le domaine de température 100-160°C. D'autre part, a 160°C
le nombre d'électrons de conduction varie avec les pressions partielles de chacun
des deux gaz. Les phénoménes observés en R.P.E. sont toutefois moins stables dans
le temps et moins reproductibles que ceux observés a 275°C en 1'absence d’'irra-
diation (figure 45).

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus, a la fois avec
et sans irradiation du solide, est résumé dans le tableau VII :

TABLEAU VII

Température

O 1e0°c L 275°c
Paramétres '""'“”””“"’“I;;;g%;;%;;"“ """""""""""
. sans : oavec ¢ sans ¢ avec
: ordre/0, i - 0,26 - 0,33 : 0,50
Tordresco LT 0,53 : 0,70+ 0,35
Variation de X avec  + . T

non oui oui faible

Po, et Pco Xpo o~ X,
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3° - Discussion :

a) Phénoménes obsenvés a 275°C :

‘ En 1'absence d'irradiation et dans le domaine de température
compris entre 250 et 300°C, nous avons proposé, pour 1'oxydation thermique de CO
sur Zn0, le mécanisme suivant :

0, +e +5 LS
2 -— 2
- - kA -

02 +e + S —D> 20

Hy0 + 00+ S _— 2 OH
x—

OH™ —N  OH +e”
T

CO + 0° ——’52-; Co, + e

Sous irradiation, la valeur du nombre d'électrons de conduction
mesurée en R.P.E. (figure 43) varie relativement peu autour de la valeur Xo,eﬂ
fonction des pressions partielles de CO et de 0,. Cela signifie que la hauteur
de Ta barriére de potentiel a& la surface du solide est pratiquement nulle (bandes
plates). La charge superficielle est donc voisine de zéro, en régime stationnaire.
Nous en concluons que les espéces 0 réagissent aussitdt formées. La vitesse de
photocoadsorption de CO et 0, est par conséquent déterminée par la vitesse de

1'étape acceptrice : ’
- . _ 2 *
Vo=V soit v, = kA K{S}h P02 ng
*
donc d'aprés (10) : Vp = kA K P02 (S} Ne exp(-2 T —)

* - . p
EF = quasi niveau de Fermi pour Tes électrons.
n
Pour aboutir a un tel régime stafionnaire, la vitesse de 1'étape
donatrice doit donc &tre fortement augmentée par 1'irradiation. La réaction dona-

trice ne faisant pas intervenir les trous

CO+0 -~ €O, + e

ne permet pas d'expliquer cette variation,car 1a concentration superficiellie en
espéces 0 ne peut que diminuer en présence d'irradiation (page 107}. Seule 1'in-
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tervention des porteurs minoritaires peut expliquer 1'augmentation de la vitesse
de 1'étape donatrice. Ces résultats prouvent donc 1'intervention des trous dans
le mécanisme photonique.

IT est donc vraisemblable que 1‘'étape donatrice du photomé&canisme
s'écrit :
Co+0 +pt - co,

Du point de vue de la cinétique, les ordres théoriques par rapport
a 02 et & CO dans 1'expression de ia vitesse vp sont parfaitement définis, respec-

* est fixée par 1'intensité du rayonnement

tivement I' et 0, car la valeur de EF
(et ne doit pas varier fortement parnrapport a la valeur de EF calculée en 1'absen-
ce d'irradiation (figure 22) . la perturbation apportée par 1'irradiation est
faible en ce qui concerne les porteurs de charges minoritaires), et la valeur de

VS reste proche de zéro. Les valeurs expérimentales sont assez €loignées de ces
valeurs théoriques : il faut toutefois remarquer que la valeur de 1'ordre par
rapport a O2 augmente de 0,33 a 0,50 et que la valeur de 1'ordre par rapport a CO
diminue de 0,70 & 0,35 Torsque 1'on compare les résultats obtenus respectivement

lors des réactions en absence et en présence d'irradiation.

Contrairement aux mesures effectuées en R.P.E., ol 1l'irradiation
est pratiquement totale (figure 46), en gravimétrie les conditions expérimentales
ne permettent pas d'observer uniguement les phénoménes dus 3 l'irradiation. Cette
difficulté a déji été signalée et mise en évidence sur TiO2 (10) . Nous constatons
effectivement dans notre cas qu'en augmentant légérement la masse totale du cata-
lyseur dans la nacelle de la balance, les ordres expérimentaux varient et tendent
vers les valeurs des ordres mesuré&s lors du phénoméne thermique : les ordres mesu-
rés correspondent donc 3 un mélange des deux vitesses .(thermique et photonique).
I1 est alors possible d'attribuer les &carts entre les valeurs théoriques et expé-
rimentales 3 une irradiation incompléte du solide, la contribution thermique a la

vitesse globale n'étant pas négligeable.

b) Phénomenes observés d 160°C :

Les résultats obtenus en R.P.E. en présence d'irradiation & 160°C
nous aménent & deux remarques : d’une part X reste toujours inférieur a Xo’ dau-
tre part les variations de X observées montrent que le phénoméne de photocoadsorp-
tion est 1ié dans ce cas a une variation de la barriére de potentiel (figure 45).
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Les résultats de cinétique observés sont plus simples & analyser
qu'd 275°C sous irradiation, car la contribution thermique d& la vitesse mesurée

est ici négligeable.

D'aprés ce qui précéde,

02' qui est réactive, et comme 1'espéce 0 n'existe pas thermiquement & cette tem-

pé€rature, nous pouvons admettre que 1'irradiation permet sa création. La fabrica-
q

L. c'est

Tt'espéce 0 et non 1‘espéce

tion de ces espéces par irradiation a déja été constatée sur Mg0 par Naccache (11)

qui étudiait la photoadsorption de N20° Des travaux récents sur la photoadsorption

de 02 et CO sur Zn0 (12) sont interprétés également en supposant 1'intervention

de 0" formé a 20°C sous irradiation. Dfautre part, nous avons vu que la photodésorp-

tion de 1'espéce 02' est plus facile que celle de 1'espéce 0 . Nous pouvons alors

admettre que les espéces 0 , en présence d'irradiation & basse température, cons-

tituent 1'essentiel de la charge superficielle. Le mécanisme suivant, proche de

celui qui a été décrit a 275°C, est proposé pour rendre compte des phénoménes

observés :

Remargue :

0, +2S

2

Oéds + e

Co+0 +p

La formation d'oxygéne atomique par

K' hv
‘ N
—
—_—

k"D
—2

2 0;;ds

0 ads

Cco
2ads

‘irradiation de Zn0 a été constatée

tout récemment par Steinbach (13), mais 1'interprétation de sa formationm est diffé-

rente de la ndtre.

Un tel mécanisme conduit alors aux équations suivantes :

donc :

Va k A K* P

p = k'p Peo

_ ‘ 1/2
Vy = k‘A K P02 NC
Vp = k‘D PCO (0) Nv e

1/2  x
2 s

(07) p*

0

(S) exp{-

(S)

*
EC - eVS - EFnA

KT )

B, +eVg - EFD*

Xp (-

kT )
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et 1'application du principe de 1'état stationnaire & 1'espéce 0™, qui équivaut
a8 la condition Vo = Vps entraine :

* #
2 eV, Ky _ Ny P S S EFb
exp(- —r—) = (0) exp(
Ky K 19) % v, 172 kT
2
et nous obtenons, en explicitant Vs comme précédemment, d'aprés (74]
1/2
) , KT ea® Ny Po,
(X0 - X)" = (aqs) = ——~;?-——— Log Peg + constante (22)
car les variations de (0°), c'est-a-dire de qe sont négligeables devant celles
de exp(- §E¥§)_

La. vitesse de la photocoadsorption s'exprime alors :

E - (B *-E. %
v =C" exp(- J Z”ka Fy ) P021/4 . PCOI/Z {23)
172
avec c' = (k‘A k'D K' (S) NC NV (0 ) # constante

Nous admettons que la valeur de EF e EF * est fixee par 1%inten-
sité du rayonnement, @ température constante. Lesnordresppar rapport a CO et O2
sont donc parfaitement définis et valent respectivement d'aprés la théorie 0,5 et
0,25. Ces ordres sont en accord avec les ordres expérimentaux.

La faible énergie d'activation provient du terme EF x EF * qui

peut é&tre proche de la valeur E_. En effet, lorsque 1*irradiation Crée unPnombre
de paires électron=trous égal au dixiéme de la valeur de ND’ le calcul montre que
la valeur de EF * EF * est alors de 1'ordre de 2,8 eV, I1 faut toutefois noter
que 1a variationl de laPvitesse de recombinaison électron-trou dans le solide, en
fonction de la température entraine une variation du terme EF * . EF X 11 est

donc difficile d'exploiter quantitativement la valeur expérimgnta]e Be 1'énergie

d'activation. ~ p 1/2
0
: . L2 . 2
Les variations de (XO - X)~ en fonction du rapport —p sont

également compatibles avec nos hypothéses. La pente de la droite co
moyenne obtenue (1,5.1034 cn®

2,3.10%% 8.

) {figure 47) est de 1'ordre de grandeur attendu
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En définitive, les résultats obtenus lors de 1'irradiation de Zn0O en
présence d'oxygéne et d'oxyde de carbone, nous permettent de conclure :

- lorsque 1'espéce 0  existe thermiquement, c'est-d-dire aux tem-
pératures &levées, le mécanisme de photooxydation de CO fait intervenir les trous.
La vitesse donatrice CO + 0 + p+ -+ (O est alors beaucoup plus rapide que la vi-
tesse acceptrice, qui devient déterminante,

- lorsque la température ne permet pas 1'existence thermique de
1'espéce 07, i1 est probable que 1'irradiation entraine sa formation. L'étape
donatrice du photomécanisme est alors identique & celle écrite a plus haute tempé-
rature. Le couplage des deux é&tapes acceptrice et donatrice: redevient ici pos-
sible car la concentration superficielle des 0  est beaucoup plus faible qu'ad haute

température.

IIT - MODIFICATION DE L'OXYDE DE ZINC PAR ADDITION SUPERFICIELLE DE
CATIONS FER OU CHROME -

1° - Introduction :

Ce travail a &té entrepris dans le but de contréler, a priori, VS pour
tenter de modifier le mécanisme de coadsorption proposé précedemment. IT fait
suite & des études de Morrison et Bonnelle (3)(9), qui ont montré que la présence

de couples redox a la surface de Zn0O modifie son activité catalytique.

Lorsqu'on dépose par exemple un agent réducteur R & Ta surface, 11 peut
permettre la réaction suivante, en présence d'oxygéne :

R I 0x + e

- 1
e + ?-02 > 0

L'état de surface fournit alors des électrons au solide et favorise
ainsi 1'adsorption d'oxygéne en plus grande quantité. C'est en particulier le cas
des états de surface OH /OH, mis en évidence précédemment.

L'effet d'un état de surface sur V. peut alors se décrire & 1'aide de
la relation{3) de 1'annexe 1 :

- f - 2V = E. - F. o L0X)
= Ep - Bp ot eV = B - By + KT Log qpy-

S > s
E, = énergie de 1'état we surface du couple redox déposé
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D' apkés.cette relation, nous.yoyons.donc que la barriére de poten-
tiel Vs.peut donc étre choisie a priori (VS est fonction de Et et des concentra-
tions (0X) et (R)), pour favoriser soit la vitesse acceptrice Va (Vs petit, donc
etat de surface trés réducteur), soit la vitesse donatrice Vp (Vs grand, donc état
de surface trés oxydant).

Cependant, i1 faut dans ce cas tenir compte de 1'ensemble des niveaux
de surface en présence (en particulier de 1'oxygéne) et nous ne pouvons raisonner
rigoureusement sur le seul niveau Et : le contrdle de Vs par Et n‘est pas automa-
tiquement obtenu ; c'est bien le cas du niveau OH/OH &tudié précédemment, dont
Tes populations sont 1iées en réalité aux variations de VS provoquées par 1'oxy-
géne chimisorbé. Le probléme est donc complexe et mérite d'étre précisé par 1'étude

d'autres états de surface.

D*autre part, i1 convient de voir que 1'additif peut agir comme centre
actif pour 1'adsorption d'un réactif et &tre beaucoup plus actif que le semiconduc-
teur lui-méme. Morrison avait choisi des additifs tels que les ferro et ferricya=
nures de potassium, le nitrate de chrome III, le manganate et le permanganate de
potassium, en espérant que leur effet &lectronique ne serait pas estompé par leur
réactivité chimique directe. I1 est bien certain que cette éventualité ne peut étre
exclue totalement,et cette hypothése demande & étre appuyée expérimentalement. Ce
second point justifie donc également notre étude.

Morrison a déterminé les énergies de surface correspondant a ces diffé-
rents additifs (9) :

: : 2- 2+
4- 3 MnO Cr
:Fe(CN). " /Fe(CN) : 4 e
: 6 6 : MnU4- Cr +
: ECS - Et 0,1 : 0,85 1,1
eVS

I1 nous est donc apparu intéressant de reprendre les mémes additifs
en nous limitant simplement aux deux couples extrémes Fe(CN)g'/Fe(CN)64' (e plus
réducteur) et Cr2+/Cr3+ (le plus oxydant) et d'étudier de la méme facon que pré-
cédemment la réaction d'oxydation de CO par R.P.E. et gravimétrie (14). En effet,
si Teur activité directe est négligeable, les cations fer doivent tendre & main-
tenir Vs a une plus faible valeur que précédemment et par conséquent augmenter
la vitesse acceptrice et diminuer ia vitesse donatrice, alors que les cations chro-

me doivent produire un effet inverse,
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2° - Mode opératoire :

Nous avons utilisé la méme technique d'imprégnation que Morrison (3).

- Pour le fer, nous nous sommes limités & quelques imprégnations
faites d partir de solutions de ferro et ferricyanure: de potassium équimololécu-
Taires. Nous avons donc préparé des solutions de Fe(CN)64' et Fe(CN)63' dans de
la potasse 0,1 N, telles que le rapport :

4-
(Fe(CN)g ) 1
(Fe(CN)63')
et dont les concentrations sont’en at.g. de fer par litre :
1074, 5.107%, 1073, 5.1073, 107, 5.107%, 107}, 5.1071.
Ces solutions ont été utilisées dans les 24 heures suivant leur prépa-
ration.

- Pour le chrome, nous avons préparé des solutions de nitrate de
chromé III dans 1'alcool éthylique, aux concentrations suivantes :

1074, 5.107%, 1073 -3 1072

, 5,10 7, 10 at.qg. CrIII/]itreo

La technique d'imprégnation est trés simple, mais doit dtre faite dans
des conditions trés reproductibles : on dépose lg de Zn0 préalablement stabilisé
sur Buchner (verre fritté n°4) et on verse 10 cm3 de la solution imprégnante. Apres
avoir agité .2 minutes la suspension de Zn0 dans la solution, cette derniére est
é1iminée 3 1'aide d'une trompe a eau. L'oxyde de zinc imprégné est mis a sécher
12 heures a 1'étuve sous air a 80°C, puis stabilisé & nouveau 48 heures a 420°C
sous oxygéne sec. Nous avons vérifié qu'un ZnO imprégné uniquement soit par une
solution de potasse 0,1 N, soit par de 1'alcool éthylique pur, puis restabilisé,

a le méme comportement qu'un ZnO pur.

Les quantités de fer ou de chrome retenues par Zn0 sont dosées par ab-
sorption. atomique

3° - Influence des cations fer et chrome sur la concentration électroni-

que des é&chantillons en présence d'oxygéne a 20°C :

a) Cas-du chrome :

Aprés imprégnation et séchage & 1'étuye des échantillons, leur con-
centration électronique a été mesurée a 20°C par R.P.E. (figure 48) : cette con-
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centration décroit en fonction de la teneur en chrome. Comme le chrome III se
comporte comme un accepteur d'électron (page 115), la réaction :

CrIII +e - CrII
doit étre responsable de cette décroissance.

Mais 1'oxygéne et le chrome jouent des rdéles similaires 3 la
surface du solide (E, - E0 /0.7 = 0,9 eV) et i1 faudrait tenir compte dans cette
décroissance du role de ]'o%ygéne, Toutefois, 1'effet observé augmentant fortement
avec 1'accroissement de la concentration en chrome, nous négligerons dans un pre-
mier temps le rdle de 1'oxygéne. Nous considérerons uniquement 1'équilibre sui-

vant & la surface de Zn0 :

- (CrII)
Criqp ve < Crygp K‘Tr—ﬂ—yrm N

Le chrome III est déposé & la surface de Zn0 sous la forme de
Cr3+(NO3_)3. A 20°C, la diminution d'électrons libre, observée par R.P.E. corres-
pond alors vraisemblablement & la formation d'ions Cr2+.,Le bilan global fait donc
2+
)s

donc au nombre d'électrons ' prisd Zn0. (Nous avons vu qu'd cette température, Te

apparaitre un excés de charges négatives dues a (N03_), proportionnel. & (Cr

niveau OH /OH lié a HZO n'intervient pas)(Chapitre VI, page 80).

La constante d'équilibre s'écrit donc :

(Ns - (Cr2+)) ng

NS = concentration globale du chrome déposé a la surface.

La quantité d'électrons libres disponibles (3.1017/cm3) étant fai-
ble devant NS (> 1018/cm3), nous obtenons :
2+ 2+
(Cr )=K(NS-(Cr ))ns# KNSns
2+
et comme (Cr=) = (Xo - X)
nous obtenons comme darns nos calculs précédents :
e2 2
Ng = C (X, - X) exp( (X, - 0)
S © 2 ¢ Np kT a2 °

£ = constante
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et les variations de (X0 - X) étant négligeables devant celles de 1'exponentielle,
nous devons vérifier 1'expression théorique suivante :

o, 4.6 Ny kT o
(X0 - X)" = i Tog Ng
e
soit (X, - X)° = 3,15.10% 10g Ng

ol X et X sont en em™3

Les points expérimentaux s a11gnent correctement et ]a pente théo-

rique est en parfait accord avec la pente expérimentale : 3,3. 1034 (f1gure 49).

Cet accord justifie le fait de négliger le rdle de 1'oxygéne sans
que 1'on puisse affirmer qu'il n'y a pas d'oxygéne adsorbé:r., En effet, 1'équation
précédente, en présence de 02, s'écrit alors :

2

_ - 2
Ne = C(X_ - X - (0,7)) exp( £ (X_ - X)%)
S 0 2 2 ¢ Ny kT a8 o

et 1'on voit que la droite expérimentale peut &tre conservée si les variations de
(02') sont faibles.

b) Cas du ger :
Fe(CN)6 '

Le niveau de surface du couple — Se situe -& 0,1 eV sous
Fe(CN)

la bande de conduction. Le ferrocyanure peut donc étre considéré comme un réducteur
puissant, & la surface de Zn0. Morrison (3) a montré qu'a basse température la réac-
tion :

FeII + O2

intervient,alors qu'a plus haute température on a la réaction supplémentaire :
FeII + 02 > FeIII +20

Ceci correspond aux domaines d'existence de 02_ et 00 sur Zn0
et appuie par consequent 1'hypothése d'un transfert &lectronique par 1'intermédiaire
de ZnG.

Lorsque le recouvrement en fer augmente, d basse température, le
fer favorise donc de plus en plus Te contréle de la barriere de potentiel par le
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niveau de surface 02/02', ce qui explique la décroiésance du nombre d'électrons
libres constatée ici encore par R.P.E. (figure 50).

I1 est trés difficile d'interpréter duantitativement cette courbe
car 1'ajustement de la barriére de potentiel se fait en fonction du degré d'occu-
pation des différents niveaux de surface FeII/FeIII et 02/02' qui sont beaucoup
plus interdépendants que dans le cas du chrome.

La conclusion ne peut donc étre que qualitative dans ce cas :
1'adsorption d'oxygéne est importante, puisque la barriére de potentiel devient

élevée, alors que le fer aurait tendance & maintenir la barriére de potentiel a
une valeur trés faible.

4° - Effets des cations fer et chrome sur la coadsorption C0/0, :

a) Cas du ger :

Nous venons de montrer que le fer favorise 1'adsorption d'oxygéne
a 20°C sous la forme 02-, en abaissant la barriére de potentiel superficielle. Si
cet effet existe encore & 275°C, la vitesse acceptrice du mécanisme :

- - kA -
02 +e +S —>» 20

sera beaucoup plus importante qu'en 1'absence de fer.

Par contre, la concentration superficielle (0°) ne doit pas croitre
considérablement, car elle est encore 1iée & la présence du niveau de surface
OH/OH . La vitesse de 1'étape donatrice :

- kp -
co+0 —> CO2 + e

ne doit donc pas augmenter tré&s fortement et 1'on doit tendre vers un mécanisme

4 une seule étape déterminante : 1'&tape donatrice. Nous pouvons alors prévoiy

en gravimétrie une vitesse de réaction proportionnelle a PCB et indépendante de
P02 ; en R.P.E., nous devons observer des valeurs de X stationnaires,assez faibles
et peu sensibles a PCOD
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Les résultats de gravimétrie sont en accord avec ces prévisions :

; Concentration en : : : : : : :
; fer 0 0,21 : 0,62 ° 1,1 ‘ 3,3 * 6,7 °©33°

f at.Fe/cm3 X 1018

- D D O - o G O A Gt o 0 S o o WD 5 e e O o e o e e ® o T O e Y e ¢ o v o e -
o . ° °

.
e e D e A O T o O o e A Y e e 0t ® D o G0 e e e Y e o T e e v o o * e o o O
. o

: Ordre/0, : 0,3 : 0,32 : 0,2 + 0 © 0 - .0 -

Les mesures de R.P.E. évoluent, elles aussi, dans le sens attendu :
aux fortes teneurs en fer, X est petit et indépendant des pressions partielles des
réactifs (15).

Nous pouvons donc considérer que le fer agit comme prévu et que
son effet catalytique direct est vraisemblablement négligeable.

b) Cas du chrome :

Nous ne détaillerons pas les résultats obtenus (16). Nous signale-
rons simplement qu'en gravimétrie la masse de CO2 adsorbée décroit fortement Tors-
que la teneur en chrome augmente. De plus, comme Morrison et Bonnelle (3) ont
observé une forte augmentation d'activité des catalyseurs au chrome par rapport
aux catalyseurs au fer, il est évident que nous ne pouvons interpréter 1'ensemble
des résultats comme dans le cas du fer.

Nous en déduisons que le chrome réagit probablement en tant que
site actif : 1'oxyde de zinc fait passer une partie du CrIII a 1'état CrII (ceci
est confirmé par les mesures de R.P.E. & 20°C) et nous pouvons alors imaginer un
mécanisme catalytique direct sur le chrome, par exemple, du type Mars-Van Kreve-
Ten (17) :
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oty e — cret
—
k
Cr2+ + % 0, ——A—> O'/Cr3+
-, 34 kD 2+
€0+ 0 /Cr —> 002 + Cr
des,

La désorption immédiate de CO2 ne permet plus de suivre gravimé-
triquement la réaction : la vitesse de coadsorption de CO/O2 décroit et tend vers
zéro lorsque la quantité de chrome augmente. L'oxyde de zinc ne joue plus alars
qu'un rdle de support du catalyseur chrome, Quand la quantité de chrome est fai-
ble, 1a vitesse mesurée est due uniquement.d la coadsorption sur Zn0 : les varia-
tions du nombre d'électrons de conduction en fonction du rapport %Qz-restent
semblables & celles d'un Zn0 pur et les ordres expérimentaux (0,150Qt 0,55) ne
sont pas trés éloignés des ordres théoriques (0,33 et 0,66).
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En conclusion, les effets des modifications de 1'oxyde de zinc soit par
irradiation U.V., soit par dépdt de cations métalliques a sa surface, sont plus
complexes a analyser qu'on ne pouvait le prévoir. Dans le premier cas, 1'irradia-
tion incompléte du solide ne permet pas d'atteindre les véritables ordres expé-
rimentaux. Dans le second cas, les résultats prouvent qu'il n'est pas aisé de
trouver des cations catalytiquement inactifs et ceux-ci masquent alors la modifi-
cation éventuelle de la surface du semiconducteur : dans le cas du chrome, 1'oxyde
de zinc ne joue plus qu'un rdle de support. Néanmoins, dans le cas du fer, cet
effet catalytique direct n'apparait pas et nous avons pu vérifier, comme prévu,
que le mécanisme que nous proposons pour 1'oxydation de CO sur ZnO évolue vers
un mécanisme & une seule étape déterminante : 1'@tape donatrice. Nous pouvons
alors comparer ceci au résultat inverse obtenu sous irradiation o0 1'&tape
acceptrice devient déterminante. Ces deux passages d la limite pour le mécanisme
couplé par VS constituent en fait le principal intérét de ces études, car elles
montrent que les résultats différents obtenus par ailleurs sont dus vraisemblable-
ment & des modifications non contrdlées du solide.
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CONCLUSION GENERALE

-=0000000=-

Nous avons montré, dans la premiére partie de notre travail,
que 1'utilisation quantitative de 1a R.P.E. permet le calcul de la bar-
riére de potentiel superficielle Vs’ dans des conditions expérimentales
ot la température et 1'atmosphére sont variables.

A" partir de ces mesures, nous avons confirmé, pour la chimi-
sorption de H2 et 02, des éléments d'un mécanisme de coadsorption déja
connus

- d'une part nous avons étayé 1'hypothése de 1'interven-
tion des espéces oxygéne superficielles 0,

- d'autre part nous avons vérifié une loi reliant Vs aux
pressions partielles PH et PO , établie précédemment,
et déja justifiée par d%s mesu;es de conductivité élec~-
trique.

Par contre, les calculs de VS nous ont montré que la charge
superficielle n'est jamais positive, dans nos conditions opératoires,
méme sous H2 seul, et ceci contredit 1e mécanisme proposé précédemment,
qui considére 1'intervention des espéces H2+ et Ht.

Enfin, grdce aux corrélations que nous avons établies entre
‘es mesures de R.P.E. et des mesures de R.M.N. large bande relatives
aux protons résiduels contenus dans le solide, nous avons mis en évi-
dence le rdle d'espéces superficielles en rapport avec 1'eau chimisor-
bée, dont 1'importance avait été sous estimée. Cette ana1yse nous a
aiors permis d'établir un mécanisme de la coadsorption de H2 et 02 dif-

1
i
té

rent du précédent qui rend beaucoup mieux compte de 1'ensemble des
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résuitats expérimentaux. C'est le cas en particulier pour 1'ordre
cinétique par rapport 3 H2 et pour la comparaiscn entre les vitesses
de coadsorption H2/02 et CO/OZ. La vitesse de coadsorption H2/02
s'autoaccélére car 1'eau adsorbée augmente la concentration superfi-
cielle des espéces réactives 0 , en cours de réaction.

L'obtention d'un modéle cohérent et complet de la coadsorp-
tion confirme également la validité de la théorie de base qui intro-
duisait la notion de couplage des vitesses acceptrice et donatrice du
mécanisme de coadsorptioh par 1'intermédiaire de Vs’ mais elle souligne
cependant les précautions & prendre Tors de son application. Il convient
en effet de s'assurer auparavant que ces deux vitesses ne sont pas trop
différentes, sinon la vitesse 1la plus lente reste déterminante : VS ne
peut alors varier suffisamment pour que le couplage se produise. Ceci
arrive par exemple Torsque Zn0 est chauffé & trés haute température sous
oxygéne sec (1'étape donatrice est alors déterminante), ou dans le cas
ol des paires électron-trou sont créées par irradiation du solide

(1'étape acceptrice est déterminante).

Enfin, notre travail montre 1'importance des &tats de surfa-
ce, qu'il s'agisse d'impuretés de surface résiduelles, comme dans le
cas de 1'eau, ou du dépdt de couples redox & la surface du semiconduc-
teur pour contrdler une vitesse de réaction.

-=0000000=-
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[ - RAPPELS SUR LA THEORIE DES SEMICONDUCTEURS

-=0000000=-

I - DEFINITIONS -

De nombreux solides, généralement des oxydes ou des sulfures des métaux
de transition, ont des propriétés semiconductrices. Celles-ci sont liées a la
non-stoechiométrie de leur composition ; ainsi, si 1'on a un excés du constituant
le plus électropositif, on obtient des semiconducteurs de type n (ex. : Zn0O, TiOZ),
inversement, si 1'on a un excés du constituant le plus électronégatif, on obtient
des semiconducteurs de type p (ex. : Ni0, Fe0).

Les propriétés semiconductrices de ces solides s'interprétent de manié-
re satisfaisante a 1'aide de la théorie des bandes (figure 1).

Ce modéle est basé sur 1'hypothése de 1'existence dans le solide de
porteurs de charge délocalisés :

- des électrons délocalisés dans la bande de conduction (e”)
(ou électrons de conduction),

- des trous délocalisés dans la bande de valence (p*).
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Le passage d'un électron de la bande de valence & la bande de conduc-
tion crée un trou dans la bande de valence et un électron dans la bande de con-
duction, donc deux porteurs de charge (fig. la). Dans ce cas, 1'énergie qu'il
faut fournir correspond & la largeur de la bande interdite (gap) ; si le gap
est faible, on a un semiconducteur intrinséque*, si le gap est grand on a alors
un isolant car 1'énergie thermique ne permet pratiquement pas son franchissement.

Dans le cas des solides considérés ci-dessus, le gap est toujours grand
(>1,5 eV) ; ils devraient donc se comporter comme des isolants. En réalité, leur
non-stoechiométrie entraine 1'existence de niveaux accepteurs ou donneurs dans la
bande interdite. Un excés du constituant électronégatif crée un niveau accepteur
A, tandisqu'un excés du constituant électropositif crée un niveau donneur D. Le
passage d'un électron de la bande de valence au niveau A crée un trou dans la
bande de valence (fig. 1b) ; on a alors un semiconducteur extrinséque* de type p.
Le passage d'un &lectron du niveau D & 1a bande de conduction crée un électron
de conduction (fig. 1c) ; on a alors un semiconducteur extrinséque* de type n.

I{ - STATISTIQUE DE FERMI-DIRAC - NIVEAU DE FERMI -

A 1'équilibre thermodynamique, la probabilité pour qu'un électron de
conduction occupe un niveau d'énergie E, est donnée par la fonction de distri-
bution de Fermi-Dirac

1
fn(E) = r= EF (1)
1 + exp(—p1—)

EF est le niveau de Fermi du semiconducteur. C'est une grandeur thermodynamique,
équivalente au potentiel électrochimique des électrons. :

EF est constant & une température donnée. Lorsque E = EF,fn(E) =1/2, on a la
méme probabilité pour que le niveau E soit occupé ou vacant.

En général, la probabilité pour que le niveau E soit vacant, c'est-a-
dire pour qu'un trou occupe le niveau, est donnée par : '

>(2)

1
£ (E) =1 - f (E) = -
1+ exp(—E—ET~—)

x (es tevrmes seront définis de manidre plus précise dans les paragraphes suivants.
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Les fonctions fn et £ sont représentées sur la figure 2.

P

Remarques :

1° - La statistique de Fermi-Dirac peut se relier 3 la thermodynamique

classique appliquée aux systémes d'oxydoréduction :

Ox + e — Red

AG = O

Mred Mox ~ " =0
d'oii n ‘=’“§ed - “gx + RT Log %f?;‘—)— (3)
et en posant (Red) ~ fn

Ox n f =1 - f
(0x) P

on obtient f =
n uo _ uo -
red oxX
+ b
1 exp RT

U = potentiel chimique

i = potentiel chimique standard

ﬁ; = potentiel électrochimique des &lectrons
N = Nombre d'Avogadro

Et en comparant avec :

£a(B) = E - Eg
1 + exp( T )

on obtient par conséquent :

- o _ o
o - ot Mred Hox -k
N F N redox
et la relation (3) s'é&crit donc :
E.=E | + kT Log gﬁ&gl
redox (0%
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2° - Lorsque le niveau de Fermi est loin des limites du gap, la sta-
tistique de Fermi~Dirac se ré&duit & celle de Maxwell-Boltzmann :

E - EF E
pour E - Ep >> kT £ (E) # oexp(= —7—) = A exp (= 7=

Ep - E E
pour EF - E »> kT fp(E) # exp(——ET-) = B exp(ETJ

A et B étant des constantes de normalisation.

Ces approximations signifient que les concentrations en électrons et
trous sont si faibles que les restrictions imposées par le principe de Pauli sont

négligeables. Dans ce cas, le semiconducteur est qualifié de "non dégénéré".

Iii - SEMICONDUCTEURS INTRINSEQUES -

Lorsque le semiconducteur est un corps pur, sans niveaux d'impuretés A
ou D, on 1'appelle semiconducteur intrinséque ; la largeur du gap n'étant pas

=~

trop importante (sinon on a affaire @ un isolant), un certain nombre d'électrons
passent de la bande de valence a la bande de conduction : la quantité d'électrons
et de trous doit donc étre la méme (égale d la densité de porteurs de charge 1in-

trinséque , que nous appellerons ni)
i =Pp =M

L'indice b signifie que nous considérons 1'intérieur du solide (bulk), Toin de
la surface.

On peut alors montrer que :

EC - EF
n, = % exp(- —7—) (4)
E- - E
_ F v
Pp = NV exp(- -TZT'—) (5)
2 E
et Ny Py =Ny = NC NV exp(- E%) [¢)

9 -
158

g~ EC - EV = largeur du gap,




avec NC = 2(2nm m —2) = densité d'états dans le bas de la
h bande de conduction
kT, 372
N,, = = densité d'états dans le haut de la

V 2(21T mp ;—2-)
bande de valence.

masse effective des électrons dans le bas de la bande de conduction.

masse effective des trous dans le haut de la bande de valence.
Le niveau de Fermi est alors fixé par :
N
_1 1 c

et se trouve donc trés proche du milieu du gap, car NC est en général peu diffé-
rent de NV“

- SEMICONDUCTEURS EXTRINSEQUES -

On définit ainsi les semiconducteurs possédant des défauts a la stoe-
chiométrie ou des impuretés et répondant aux conditions que nous allons préciser
ci-dessous.

Si le semiconducteur n'est pas dégénéré, les relations (4}, (5) et (6)
s'appliquent toujours, mais le niveau de Fermi n'est plus déterminé par la rela-
tion (7).

La statistique de Fermi-Dirac s'applique alors é€galement a 1'occupation
des niveaux A ou D, et 1'on a :

D
nD= ED 'EF (g)
1 + exp — T
Na
Py = -
A X EF En
+ exp———-E-r——-
np = nombre de donneurs D occupés par un électron (non ionisés)
ND = nombre total de donneurs D

Pp = nombre d'accepteurs A occupés par un trou

nombre total d'accepteurs A

=
1




-132-

La position du niveau de Fermi est alors dé&terminée par la condition
d'électroneutralité :
ny + np + Ny = Pp * Py * Ny (9)

qui deviént, en nous limitant au cas d'un semiconducteur de type n (contenant
uniquement des impuretés donatrices D), :

nb + nD = pb + ND

Si, de plus, on suppose que les donneurs sont pratiquement totalement
jonisés, c'est-a-dire si ED - EF est grand devant kT, on obtient & partir des
relations (4) et (§):

N
ﬁ% . N% exp(—r—2) (10)

En introduisant 1'hypothése que le semiconducteur n'est pas dégénéré
(ND << NC) et en supposant EC - ED << kT, on voit que :

Np << Ny

et, si la quantité de donneurs est telle que ND >> Nss cela entraine Ny # ND et
le niveau de Fermi est alors déterminé par la relation (4) qui s'écrit encore :

- EF NC
T - Log NB. (17)

On a dans ce cas un semiconducteur extrinséque de type n : n, ne varie pas avec
la température.

Une étude théorique compléte en fonction de la température montre que
le semiconducteur n'est extrinséque que dans un domaine 1imité de température
(fig. 3).:

- Lorsque T est élevée, n; croit et 1'on tend vers un semiconduc-
teur intrinséque.

- Lorsque T est faible, 1'ionisation du niveau D est incompléte et
1'on tend vers un modéle de semiconducteur intrinséque ol la Targeur de la bande
interdite est remplacée simplement par EC - ED'
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Les variations de EF avec la température suivent également une évolu-
tion analogue (fig. 4).

La théorie peut étre traitée de fagon semblable dans le cas d'un semi-
conducteur de type p : il suffit de considérer alors un niveau accepteur A et de
remplacer les &lectrons de conduction par les trous dans les expressions théori-
ques précédentes.

~=0000000=~
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IT - INFLUENCE DE L’'IRRADIATION SUR LA CONCENTRATION
DES PARTICULES CHIMISORBEES D'UN ACCEPTEUR A

A LA SURFACE D'UN SEMICONDUCTEUR

-=0000000=-=0000000=-

Notre but est de préciser les conditions théoriques qui déterminent soit
la photoadsorption, soit la photodésorption de 1'oxygéne sur 1'oxyde de zinc. Nous
reprenons ici les calculs généraux de Wolkenstein (1).

Soient N et No les concentrations superficielles des particules chimi-
sorbées d'un accepteur A respectivement en présence et en 1'absence d'irradiation.

On peut écrire, sous irradiation :

o

N = concentration des particules chimisorbées sans transfert de
charge

N~ = concentration des particules chimisorbées avec transfert de
charge

N=N +N
De méme, en 1'absence d'irradiation :
No = N0 + N0

On admet généralement que 1'irradiation ne perturbe que Tla concentra-
tion des espéces chargées. En effet, on peut considérer que le recouvrement de
la surface par les espéces non chargées A est décrit par 1'équilibre :

N
Agaz < Aads
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La constante de cet équilibre n'est pas modifiée lors de 1'irradiation .
A pression constante, on peut donc écrire :

N =N (1)

Si 1'on pose alors u = E: , on définit un paramétre qui caractérise

0
quantitativement soit 1a photoadsorption (u > 1), soit la photodésorption (u < 1)

de 1'accepteur A sous la forme chargée A” uniquement.

Afin de préciser la forme de ce paramétre, exprimons les conditions
d'équilibre &lectronique de la surface, en 1'absence et en présence d'irradiation.

En 1'absence d'irradiation, celles-ci s'é@crivent :

o

NO

an p. N
2 S, ©

I

*1

N = ;
a3 Ng = %4 N5 Ny

Les réactions mises en jeu sont décrites par le schéma classique de
transferts électroniques :

Ec

m

m l\):>

=< H
n

——

—

m
=

et 1'on voit que les réactions (1) et (3) sont activées :

Eq - EvS
a = By exp(~ ——pp—")
_ {2)
EcS Ea
a3 = 83 exp(- —gr—)

By et By sont des facteurs 1iés aux sections de capture, aux mobilités et aux
densités d'états respectives.
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Nous tirons de ceci :

©

N N

..o 1 _ o 1
U,2 = N—_‘ E;"— al et u4 i V ‘n—s_ a3 (3)
o o) (o} 0

Sous irradiation, les conditions précédentes deviennent :
oclN-oczpsN =0L3N'0L4nSN (4)

D'aprés (3), nous obtenons :

al(N -u N

-

s _ _ 0 s

R R S
0

0]

qui se simplifie d'aprés (1)'en posant de plus :

o
aq No
o = -OT_ -
2
NO
pS r.IS
0 0

D'ol nous tirons u, en posant Ans =n_-n et Aps = Pg = Pg

S So 0
An
1+0{, +7]——-s-
So
"= 2 (5)
l+ao+a S
p
So

Le paramétre o peut se calculer d'aprés (2) et en écrivant, d'aprés la
statistique de Fermi-Dirac :

o

NO + No E, - E




o = B exp( T ) = 8 exp(
81
avec B =g # 1
3
Eg = EC - EV
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La photoadsorption se produit donc si u > 1, c'est-a-dire si :

Ans . Aps
n
5o So
Ans Ap
Inversement, si o 5
So So
étre observée.
~-=0000000=~
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PRINCIPALES RELATIONS
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Numérotation :
2eN
2 T,
(5) 9% = —% : (Vs - %?
eVs
(6) ng =ny exp(- WFFJ
eVS
(7) Pg = Pp €XP 1
*
. EC - EFn + eVS
ng~ = Nc exp(- kT )
(10) Ee X - E, - eV
p” = Ny exp(- —P—py )
3 3 eV, Py
(11) nS '\aexp(- -—ET—-——)-‘-A'P———
2
1/3 2/3
(12) Vo, =V, =BP P
A D O2 H2
(13) X0 -X=a qs
2
2a" eN
2 _ D, _ kT
(14) (X, = X)" = — Vg - &
eVs
(15) (OH) = C exp T
(20) (OH7) = 10** (14 0,015 m) em™2
Annexe 1
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PRINCIPAUX SYMBOLES UTILISES
-=0000000=-

: @lectron dans la bande de conduction
: trou dans la bande de valence

: concentration des porteurs de charge dans le cas d'un semiconducteur intrin-

séque

: concentration des électrons de conduction loin de la surface du semicon-

ducteur

: concentration des trous loin de la surface du semiconducteur
: concentration des électrons de conduction & la surface du semiconducteur
: concentration destrous @ la surface du semiconducteur

: caractérise un état hors d'équilibre thermodynamique

2)

: charge du proton
: charge d'espace dans le semiconducteur

: concentration de spins correspondant au signal R.P.E. de Zn0 & g = 1,96

3

mesurée par cm- d'échantillon

: concentration d'une espéce acceptrice

: concentration d'une espéce donatrice

: densité d'états dans le bas de la bande de conduction
: densité d'états dans le haut de la bande de valence

: énergie du niveay de Fermi

: quasi-niveau de Fermi relatif aux @lectrons de conduction

: quasi-niveau de Fermi relatif aux trous




: hauteur de la barriére de potentiel  superficielle (son signe est celui
: énergie du bas de 1a bande de conduction Toin de la surface du semicon-

: énergie du haut de la bande de valence loin de la surface du semiconducteur

: énergie du bas de 1a bande de conduction & la surface du semiconducteur
: énergie du haut de la bande de valence & la surface du semiconducteur

: largeur de la bande interdite (gap)

: énergie d'un niveau de surface (EA : niveau accepteur ; ED : niveau donneur)
: sites superficiels

: température

: temps

de 1'énergie correspondante)

ducteur
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