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La chimisorption d'espéces gazeuses & la surface d'un solide s'accom-
pagne d'un transfert électronique entre l'adsorbat et 1l'adsorbant. L'étude des
variations des propriétés électriques de solides semi-conducteurs en présence

de gaz a permis d'envisager l'exploitation de ce phénoméne pour mettre au point

" "

des " capteurs solides a gaz ". Le semi-conducteur joue ici le r6le d'un trans-

" pression

ducteur extrémement simple en transformant directement 1'information
partielle du gaz X " éen un signal électrique. La réalisation de tels détecteurs
présente donc un grand intérét industriel soit pour déceler la présence de gaz
polluants dans 1'atmosphere et déclancher une alarme, soit pour contréler la
composition de la phase gazeuse au sein d'un réacteur et automatiser la régu-

1atioq de celui-ci.

Les oxydes des métaux de transition se sont révélés-étre parmi les
matériaux les mieux adaptés pour la confection de ces capteurs. Le caractere
semi~conducteur des oxydes métalliques est di 4 1l'existence de défauts ponc-
tuels dans le réseau cristallin. Trés souvent, les défauts majoritaires résul-
tent d'un écart 4 la stoechiométrie et ils vont déterminer le type du semi-
conducteur :

- type n, s'il y a un excés de métal,

- type p, si l'oxygéne est excédentaire.

L'adsorption d'une molécule électrophile s'accompagne d'un transfert
électronique du solide vers le gaz,d'ot une diminution de la concentration en
électrons libres au sein de l'adsorbant. Cela va se traduire par une décrois-
sance de la conductivité électrique d'un semi-conducteur n et par une augmen-—

tation de la conductivité d'un semi-conducteur p.

Ainsi décrit, le principe de fonctionnement des capteurs solides a gaz



peut apparaitre extrémement simple. En fait, il met en jeu de nombreux phéno-
ménes qui se décomposent schématiquement en trois étapes :
1) Adsorption des molécules gazeuses et éventuellement, réactions
entre les différentes espéces adsorbées a la surface de 1l'oxyde.
2) Modification de la répartition des électrons sur les niveaux éner-
gétiques du solide pour tenir compte de ces nouveaux états de
surface que constituent les espéces adsorbées.
3) Modification de la conductivité électrique de 1l'oxyde en fonction

de cette nouvelle répartition électronique.

La mise au point des capteurs solides a gaz impose donc la compré-
hension et la maltrise de nombreux phénoménes. En paralléle avec la réalisation
pratique de ces détecteurs, des études plus théoriques sont conduites au labo-
'ratoire afin d'essayer de comprendre tous les mécanismes mis en jeu et pouvoir

ainsi améliorer la sensibilité et la sélectivité de nos capteurs.

L'oxyde de nickei est un des oxydes utilisés pour la confection des
détecteurs (1). Les mécanismes de la conduction électrique de cet oxyde ont
déja fait 1'objet d'une thése (2} et nous nous proposons ici de poursuivre
cette étude en nous intéressant plus particuliérement cette fois,a 1'interface

gaz-solide, aux phénoménes d'adsorption et aux réactions de surface.

Les phénoménes d'adsorption sont tributaires de nombreux paramétres
tels que la température de travail ou la biographie de 1l'échantillon. De plus,
dans la quasi-totalité des applications, les capteurs solides sont destinés
a travailler dans un mélange gazeux dont la composition peut devenir alors un
paramétre important : la présence d'oxygéne en particulier peut modifier les
propriétés et les réponses du capteur. En effet, 1'oxygéne joue un rdle privi-
légié vis-a-vis des oxydes métalliques puisqu'il peut intervenir i deux niveaux.
D'une part, par incorporation dans le réseau cristallin, il modifie la stoechi-
ométrie de 1l'oxyde et d'autre part, il s'adsorbe sous différentes formes a la
surface. Certaines de ces especes oxygénées chimisorbées peuvent ensuite avoir
un effet promoteur ou inhibiteur pour 1l'adsorption des autres gaz mais, dans
certains cas, peuvent aussi donner lieu a des réactions d'oxydation. A ce pro-
pros, il est intéressant de noter que les oxydes métalliques sont tres souvenf
utilisés comme catalyseurs pour les réactions d'oxydation. De telles réactions
de surface vont modifier la nature des espéces adsorbées et par conséquent,
les phénoménes électroniques induits dans le solide par 1l'adsorption d'un gaz

pourront étre totalement différents selon qu'il réagira ou non avec 1'oxygeéne



adsorbé. I1 est donc important de connaitre le mécanisme de ces réactions ca-
talytiques et, bien que nous n'ayons pas -abordé le sujet avec la méme optique,
nous avons rencontré des problémes qui recoupent les préoccupations majeures
des spécialistes de la catalyse hétérogéne : nature des sites d'adsorption,
nature des intermédiaires de réaction, sélectivité, compétitivité, ... Ainsi
nous avons remarqué au Laboratoire que le dioxyde de soufre qui posséde une
solide réputation de poison pour les réactions catalytiques, modifie considé-
rablement les propriétés électriques des oxydes (3). Nous avons donc été amenés
a comparer nos résultats aux concepts et aux principaux modéles proposés en

catalyse hétérogéne.

Toutes ces observations ont motivé ce travail dans lequel nous nous
sommes intéressés aux interactions entre l'oxyde de nickel, 1l'oxygéne et le
dioxyde de soufre. Nous avons plus spécialement mis l'accent sur la diversité
des espéces oxygénées adsorbées en les caractérisant par leur énergie de liai-
son avec le solide. Nous avons cherché a préciser les conditions d'existence
de ces espéces en fonction du prétraitement de 1'échantillon et de la tempé-
rature d'adsorption. Enfin nous avons eésayé de comprendre comment la présence

d'oxygéne adsorbé pouvait modifier le comportement de NiQ vis-a-vis de SOZ'






Chapitre T

GENERALITES SUR LES PHENOMENES DE CHIMISORPTION

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE L'ADSORPTION DE L'OXYGENE

Les interactions entre les gaz et les soiides semi-conducteurs ont
fait 1'objet de nombreuses études et modélisations. Il existe essentiellement
deux approches théoriques :

1) La premiére, connue sous le nom de " Théorie Electronique Globale
de la Chimisorption et de la Catalyse " suppose que fa ftotalité
du solide est impliguée dans Les phénoménes d’adsorption.

2) La seconde considére au contraire que fes interactions adsonbat-
adsorbant nestent Limitées @ centains " défauts ” de La surface

ui constituent des sites d'adsorption privilégiés.
q 8

Ces deux approches semblent donc fondamentalement opposées mais nous
préférons les considérer comme complémehtaires. Dans un premier temps, nous
allons rappeler briévement les principes de base de la théorie électronique
globale puis ceux de la théorie des interactions localisées en les illustrant
de quelques références bibliographiques. Nous accorderons ensuite une place
prépondérante au cas particulier de la chimisorption de 1l'oxygéne. Nous recen-
serons les différentes espéces d'oxygéne adsorbées sur les oxydes métalliques
en précisant leur degré d'ionisation, leur activité catalytique et leurs con-
ditions d'existence. Enfin, nous présenterons les méthodes expérimentales
habituellement utilisées pour mettre en évidence ces différentes espéces oxy-

génées.

I - THEORIE ELECTRONTQUE GLOBALE DE LA CHIMISORPTION ET DE LA CATALYSE

La théorie électronique globale de la chimisorption a été deéveloppée
dans les années 1950 par des scientifiques soviétiques et notamment par

Wolkenstein (4,5) qui a repris et complété les premiers travaux d'Aigrain et
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Figure 1 - Diagramme de bandes des semi-conducteurs
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Figure 2 - Evolution du diagramme de bandes d'un semi—conducteur
pendant I'adsorption d’une molécule acceptrice d’électrons



Dugas (6), de Weisz (7), d'Hauffe et Engell (8) consacrés aux transferts élec-
troniques existant entre le solide et les états de surface. Cette théorie vise
4 établir une corrélation entre les propriétés catalytiques d'un semi -
conducteur et sa structure électronique, elle découle donc directement de la
théorie des bandes d'énergie. Les particules adsorbées sont considérées ici
comme des défauts de structure, ionisables et éventuellement mobiles & la sur-
face, mais Laisant partie intégrante du solide, L'ensemble " particule adsor-
bée - réseau cristallin " est traité comme un systéme quantique unique auquel
s'appliquent les lois de distribution des électrons sur les différents niveaux

énergétiques.

Dans une thése récemment soutenue au Laboratoire par Couput (9),
toutes les notions relatives & cette théorie (bandes d'énergie, niveau de Fermi,
états de surface, travail de sortie des électrons, ...) ont été largement dé-
veloppées. C'est pourquoi, nous nous contenterons de rappeler briévement les

principaux résultats applicables aux phénoménes de chimisorption et de catalyse.

La représentation classique du diagramme de bandes des semi-conducteurs
intrinséque, extrinséque de type n et extrinseque de type p,est donnée sur la
figure 1. Dans le cas d'un semi-conducteur intrinséque, le niveau de Fermi noté -
EF se trouve au milieu de la bande interdite ou gap. L'existence d'impuretés
dans le réseau cristallin crée des niveaux énergétiques extrinséques suscep-
tibles de céder des électrons & la bande de conduction EC (semi-conducteur de
type n) ou de piéger des électrons en provenance de la bande de valence EV
(semi-conducteur de type p). Il en résulte une modification de la position du
niveau de Fermi et doﬁc<h1travail de sortie X des électrons. Ces impuretés
peuvent étre des atomes étrangers incorporés au réseau mais aussi, et c'est
souvent le cas des oxydes métalliques, des défauts stoechiométriques tels que
des atomes propres au matériau glissés en position interstitielle ou des

lacunes du réseau.

L'adsorption de molécules gazeuses vient créer de nouveaux niveaux
énergétiques a la surface du semi-conducteur, il y a alors un transfert élec-
tronique entre 1l'adsorbat et l'adsorbant. Le sens de ce transfert dépend de
la position relative des nouveaux états de surface par rapport au niveau de

Fermi.

Nous avons représenté sur la figure 2, l'adsorption d'espéces électro-



philes X, d'affinité électronique A, sur un semi-conducteur sans préjuger
du type n ou p de celui-ci :
a) Une bremiéfe particule X vient s'adsorber a la surface du solide.

" sous " le niveau

Si le niveau accepteur EA ainsi créé se trouve
de Fermi, un électron est transféré du matériau vers 1'adsorbat
qui s'ionise en X .

b) Au fur et a mesure que l'adsorption se poursuit, la surface se
charge négativement par accumulation d'espéces X . Il apparait
alors une barriére de potentiel VS au voisinage de la surface qui,
dans le cas choisi ici, augmente 1'énergie nécessaire pour extraire
un nouvel électron du solide. Ce phénoméne est représenté dans le
diagramme de bandes par un déplacement du niveau de Fermi et
par une courbure des bandes de valence et de conduction.

c) L'équilibre de chimisorption est atteint lorsque le potentiel élec-
trochimique des électrons liés aux états de surface est égal a
celui des électrons du réseau. En d'autres termes, le niveau de

Fermi est commun entre la surface et 1l'intérieur du solide.

Un modéle similaire peut étre développé dans le cas de l'adsorption
d'une espéce donneuse d'électrons. Pour cela, il faut que le potentiel d'io-
nisation Ide la particule adsorbée soit inférieur au travail de sortie du-solide.

Le transfert électronique se fait alors de l'adsorbat vers le semi-conducteur ,

1" "

ce qui a pour conséquence de " remonter " progressivement le niveau de Fermi

jusqu'a ce que = I et que 1'équilibre de chimisorption soit atteint.
Jusq q X q q

La quantité de molécules adsorbées a 1'équilibre, No, dépend de la loi
de variation de la barriére de potentiel VS avec la concentration en espéces

adsorbées N. Deux cas peuvent se présenter :

ler cas : Le transfert électronique affecte peu la position du niveau de
Fermi, c'est-d-dire que l'apport (ou le retrait) d'électrons au semi-conducteur
se fait sur des niveaux énergétiques ou il ne modifie que trés peu la concen-
~tration électronique préexistante. Ceci est en particulier le cas si les élec-
trons transférés de l'adsorbat sont localisés dans la bande de conduction déja
partiellement remplie d'un semi-conducteur de type n,ou si les électrons arra-

chés au solide proviennent de la bande de valence d'un semi-conducteur de type p.



Nous sommes alors dans le cas d'une faible courbure de bandes

qui se traduit par une loi :

VS = 0 N (barriére de Mott)
Pour que 1'équilibre de chimisorption soit atteint, il faut né-

cessairement avoir

= A - X
VS A 0

ot Xo est le travail de sortie des électrons avant le début de 1'adsorption.

\ A - Xo
D'ou :‘ N, = T

Une faible valeur du coefficient o autorise donc l'adsorption d'une
importante quantité de molécules gazeuses et la formation d'une monocouche est

possible. e

géyg_ggg_: L'adsorption déplace facilement le niveau de Fermi,c'est-a-dire

que le transfert électronique modifie considérablement la concentration en
électrons sur certains niveaux énergétiques du semi-conducteur. Ceci est notam~
ment le cas lorsque les électrons échangés entre l'adsorbat et 1'adsorbant
proviennent (ou se piégent sur) des niveaux extrinséques. I1 faut cependant
remarquer que ce type de transfert se fait par 1'intermédiaire des bandes de

" contact direct " entre le

valence ou de conduction, il n'impose donc pas de
défaut extrinséque donneur (ou accepteur) et la particule adsorbée : ils

peuvent étre séparés de plusieurs centaines de distances interatomiques.

Nous sommes ici dans le cas d'une forte courbure de bandes et les
lois de variation de la barriére de potentiel VS avec le nombre de particules
adsorbées N sont beaucoup plus complexes (9). Nous soulignerons simplement
1l'importance primordiale de la concentration en niveaux extrinséques au voi-
sinage de la surface ; plus cette concentration sera faible, plus le niveau de
Fermi se déplacera rapidement au cours de l'adsorption et plus le nombre de
particules adsorbées a 1'équilibre sera faible : seulement une fraction de

monocouche. Ce phénoméne est appelé " Théorie de la Couche Limite ".
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La théorie électronique globale de la chimisorption permet de rendre
compte d'un certain nombre de phénoménes expérimentaux tels que la décrois-
sance rapide de la chaleur différentielle d'adsorption avec 1'augmentation
du taux de recouvrement, phénoméne qui a été notamment observé dans le cas
des interactions oxygéne-oxydes métalliques. En reprenant la figure 2, nous
constatons en effet que 1'énergie libérée lors de la chimisorption d'une molé-
cule gazeuse est égale a la différence A-X a l'instant précis ou cette
molécule vient se fixer sur la surface. Du fait du déplacement progressif du
niveau de Fermi, cette énergie décroit réguliérement au cours de 1l'adsorption

et devient nulle lorsque 1'équilibre est atteint (A = ¥X).

Cette théorie repose sur la notion fondamentale du niveau de Fermi,
aussi prévoit-elle que tous les paramétres susceptibles de modifier la ré-
partition des électrons dans le diagramme de bandes d'un semi-conducteur vont
égaléﬁeht modifier ses capacités d'adsorption et son activité catalytique. En
ne rétenant que les principaux exemples, citons :

-~ la température qui favorise l'ionisation des niveaux extrinseques,

- le dopage qui crée de nouveaux niveaux énergétiques,

- 1'irradiation qui modifie les concentrations en électrons et en

trous au voisinage de la surface et peut créer de nouveaux centres

donneurs favorisant 1'adsorption (10,11).

En régle générale, tous les facteurs qui " abaissent " le niveau de
Fermi contrarient la chimisorption des molécules acceptrices et favorisent
celle des molécules donneuses d'électrons. Inversement, tous les facteurs qui
" relévent " le niveau de Fermi favorisent la chimisorption des molécules ac-—
ceptrices et contrarient celle des molécules donneuses. Ce phénoméne permet
notamment d'expliquer les mécanismes d'empoisonnement (ou de promoteur) liés
4 la présence d'impuretés. Comme nous l'avons déja mentionné, ce terme d'impuretés
englobe les atomes étrangers, les défauts stoechiométriques mais aussi les
états de surface créés par des particules chimisorbées telles que les groupe-
ments hydroxyles (12). Ce dernier point est particuliérement important car il
met en évidence 1'influence de la composition de la phase gazeuse lors de
certaines réactions catalytiques : des gaz qui ne participent pas directement

a la réaction peuvent néanmoins modifier les propriétés du catalyseur et de

17" n

ce fait,orienter la réaction vers des produits " indésirables ". Dans 1'optique
des capteurs solides a gaz, ceci pose le probléme de la reconnaissance du gaz

recherché quelle que soit 1l'atmosphére environnante.
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I1 convient d'ailleurs de remarquer que le caractére donneur (ou
accepteur) d'une molécule gazeuse ne peut étre défini que par rapport 4 1'ad-
sorbant considéré puisque ce caractére dépend de la position relative des
états de surface résultants de l'adsorption et du niveau de Fermi du semi-
conducteur. Certaines molécules trés électrophiles comme 1'oxygéne se compor-
teront pratiquement toujours comme des accepteurs mais d'autres molécules
pourront présenter soit 1l'un soit l'autre et parfois méme les deux caractéres
simultanément. Pour illustrer ces propos, citons l'exemple d'un alcool ROH
qui peut s'adsorber sous forme Rt apres rupture de la liaison R-OH ou sous
forme RO aprés rupture de la liaison RO-H. Les quantités relatives d'espéces
chargées positivement et négativement sont alors fonctions de la probabilité
de saut d'un électron respectivement de la molécule M vers le solide pour don-
ner M* et du solide vers la molécule M pour donner M_, La probabilité de pré-
sence d'un électron sur un niveau d'énergie E est donnée par la formule de

Fermi - Dirac':
F -
p=1/ [1 + exp (g~ )] -

ou T représente la température absolue et k est la constante de Boltzmann.

En reprenant les notations précédentéé, les probabilités d'obtenir

z ’ + - . .
une molécule adsorbée sous forme M  et-sous forme M s'écrivent respectivement

pt =1/ [1 + exp (li%_X)]

o
1

T =1/ [; + exp (X ;TA)]

Six cas de figure sont possibles suivant les positions relatives du
niveau de Fermi EF, du niveau donneur ED correspondant a la formation de M

et du niveau accepteur E, correspondant & M (figure 3).

A

Cas a : I>X>4A
Aucun transfert électronique n'est possible, il n'y a

pas chimisorption.

Cas b : X>1I> A

Le transfert n'est possible que dans le sens absorbat -
absorbant, la molécule gazeuse a un comportement purement

Lot ,
donneur : seul M est formé.
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Cas c : I>A>X
Le transfert ne peut avoir lieu que du solide vers 1l'adsor-

bat, la molécule gazeuse est acceptrice : seul M est formé.
Les trois cas suivants présentent beaucoup plus d'intérét.

Cas d @ A>X>T1
Le transfert électronique est possible dans les deux sens.
La formation d'espéces Mt a tendance & remonter le niveau
de Fermi ce qui favorise la formation d'espéces M . Inver-
sement, la formation de M abaisse le niveau de Fermi et
a son tour favorise l'apparition des espéces M". Les deux
espéces seront donc créées en grande quantité a la surface

du semi-conducteur.

Cas e : X>A>I :
- Au début de 1'adsorption, le transfert électronique n'a
lieu que de 1l'adsorbat vers le solide mais, au fur et a
mesure que les espéces M" s'accumulent & la surface, le
niveau de Fermi remonte progressivement et si X devient
inférieur a A, la formation des espéces M devient alors

possible.

?

Cas f : A>I>X
Au début de 1l'adsorption, le transfert électronique n'est
possible que du solide vers l'adsorbat mais, comme dans
le cas précédent, il n'est pas exclu que l'accumulation
des espéces M & la surface du semi-conducteur déplace
suffisamment le niveau de Fermi pour permettre l'apparition

des especes M.

La compréhension de ces mécanismes de chimisorption est fondamentale
pour espérer maitriser les réactions de catalyse hétérogeéne. En effet, les
espéces adsorbées M et Mt ne connaftront certainement pas la méme évolution
et elles conduiront donc & la formation de produits différents. Ainsi, pour
reprendre l'exemple‘simple de l'adsorption dissociative d'un alcool ROH, 1'espéce
R conduira a4 1a formation d'un alcéne et 1'espéce RO™ & celle d'un aldéhyde

ou d'une cétone. Nous retrouvons ici le probléme capital de la sélectivité
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Figure 3
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d'un catalyseur et les cas e et f illustrent parfaitement 1l'intérét que pré-
sente le " blocage " du niveau de Fermi par dopage : en augmentant la concen-

" stabilise " le niveau de Fermi afin

tration des niveaux extrinséques, on
qu'il ne se déplace pas au cours de l'adsorption (cas d'une faible courbure

de bandes).

A travers ces quelques exemples, la théorie électronique globale se
révéle étre une approche trés intéressante des phénoménes de chimisorption
car elle permet de comprendre le rdle de certains paramétres sur les propri-
étés des semi-conducteurs en présence d'une phase gazeuse. Cette théorie pré-
sente cependant un défaut : elle suppose la surface du solide parfaitement
homogene et la charge électrique superficielle uniformément répartie, ce qui
est évidemment loin d'étre le cas d'une surface réelle. Le probléme consiste
donc a étendre la théorie électronique globale aux surfaces hétérogeénes. Une
premiére approche a été tentée dans le cas ou 1'hétérogénéité résulte
de la distribution irréguliére d'un seul défaut superficiel (4). Il est par
contre trés difficile de préﬁare en compte la diversité des défauts pouvant
exister sur une surface réelle : atomes étrangers, particules adsorbées avec
différents degrés d'ionisation, états de Tamm qui sont attribués aux déforma-
tions locales du réseau, états de Schockley qui sont dus aux liaisons insaturées
en surface, ... En fait, si la densité de ces états superficiels est suffisante,
- la surface devient " quasi-isolée ", c'est-a-dire que la position du niveau
de Fermi de surface est indépendante des propriétés électroniques du solide.
On ne peut plus alors traité 1l'ensemble " particule adsorbée - réseau cristal-
lin " comme un systéme quantique unique et on admet que les interactions
" adsorbat - adsorbant " restent localisées a certains défauts de la surface :

c'est la théorie des interactions localisées.

IT - LES INTERACTIONS LOCALISEES (13,14,15)

La surface du solide est considérée ici comme la juxtaposition d'une
multitude de " défauts " parfaitement indépendants ; nous dirons qu'il existe
une distribution discréte de minimums d'énergie potentielle & la surface.
Dans ce cas, les liaisons adsorbat —_adsorbant ne font plus appel aux élec-
trons et aux trous libres du réseau cristallin et les interactions restent

localisées aux défauts de la surface : les sites d'adsorption. Tous les phé-
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noménes qui étaient interprétés en termes de niveaux énergétiques et de ré-
partition des électrons dans la théorie électronique globale vont é&tre trans-

crits ici en termes d'activité des sites d‘'adsorption.

Signalons dés a présent qu'il convient de ne pas confondre les notions
d'interactions localisées et d'adsorption localisée. Le premier terme traduit
le fait que les molécules gazeuses s'adsorbent sur des sites privilégiés sans
qu'il y ait de contribution globale du solide alors que le second terme se
rapporte a la mobilité des molécules adsorbées a la surface. Si la concentra-
tion des sites est suffisante, une particule adsorbée pourra se déplacer d'un
site & un autre, nous serons alors dans le cas d'une adsorption délocalisée

bien que les interactions soient localisées.

Chaque site d'adsorption est caractérisé par sa nature chimique :
cations ou anions du réseau, lacunes, atomes étrangers, molécules chimisorbées,
mais aussi par son environnement immédiat qui détermine son degré d'ionisation,
sa coordinance, son accessibilité géométrique. Comme le montre le schéma de la
figure 4, les déformations superficielles du réseau multiplient considérable-

ment le nombre de configurations possibles.

Figure 4 - Défauts de surface et sites d'adsorption
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Tous ces facteurs contribuent a donner une réactivité spécifique

a chaque type de sites d'adsorption,d'ou 1'hétérogénéité de la surface. Par

conséquent, il existe autant de types diinteractions gaz - solide qu'il

existe de sites d'adsorption, on peut cependant les regrouper en grandes

catégories (16) :

-~ Les liaisons covalentes ou la particule adsorbée et le site d'ad-
sorption apportent chacun un électron pour former une orbitale
hybride. Ce type'de liaison est rare avec les solides fortement
ioniques.

- Les liaisons de type acide - base de Lewis ot 1l'un des partenaires
posséde une orbitale libre (1l'acide) et l'autre un doublet électro-
nique (la base).

- Les liaisons de type acide — base de Bronsted et les liaisons par
pont hydrogéne. Elles sont prédominantes dans le cas des surfaces
hydroxylées.

- Les interactions électrostatiques ot il n'y a pas d'échange élec-
tronique mais une polarisation d§§bmolécules adsorbées.

- L'ionosorption qui traduit un tfansfert électronique entre la par-
ticule adsorbée et le centre d'adsorption mais, par opposition avec
la théorie globale, 1'électron ou le trou cédé au solide reste loca-
lisé sur le site d'adsorption.

Les oxydes métalliques donnent lieu essentiellement & des liaisons

du type acide - base et a 1l'ionosorption.

Pour un gaz donné, une surface réelle présente donc des sites privi-
légiés. Les sites les plus actifs seront occupés les premiers,d'ou la décrois-
sance de la chaleur différentielle d'adsorption avec 1l'augmentation du taux de

recouvrement de la surface.

Dans le cas d'un mélange gazeux, certains sites actifs peuvent concer-
ner simultanément plusieurs gaz et en particulier, des gaz étrangers a la
réaction : on a alors un phénoméne d'empoisonnement. Inversement, certaines
molécules peuvent elles-méme constituer un site d'adsorption privilégié et
avoir ainsi un rble promoteur : c'est notamment le cas des groupements hydro-

xyles qui vont donner lieu a des liaisons du type acide -~ base.
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Les groupements hydroxyles ont un caractére amphotére (17,18),leur
basicité est fonction de leur environnement et essentiellement de la coor-
dinance du (ou des) cation du réseau auquel ils sont fixés. Le caractére do-
minant, acide ou basique, de la surface d'un solide sera déterminé par son
degré d'hydroxylation et pourra évoluer en présence de vapeur d'eau. Ces deux
paramétres peuvent donc avoir une influence considérable sur les propriétés
catalytiques et de chimisorption d'un oxyde métallique. Ainsi, l'activation
des catalyseurs consiste souvent en un traitement thermique sous pression
réduite qui, entre autres conséquences, déshydrate et déshydroxyle parﬁielle—
ment ou totalement la surface. Nous avons retenu deux exemples extraits de
1l'abondante littérature consacrée a ce sujet :

Moro-Oka et Takita (19) ont montré que le produit de 1l'oxydation
catalytique du propéne sur 1l'oxyde mixte SnO2 - MoO3 est 1l'acétone lorsque la

surface du catalyseur est hydroxylée et l'acroléine dans le cas contraire :

t

0

2 . CH, = CH - CHO
SnO2 - MoO3
CH, - CH = CH, o
, CH, - CO - CH,
SnO2 - MoO3

\

Glass et Ross (20) ont conclu & partir de leurs résultats calorimé-

triques que les molécules soufrées HZS CH3SH C2HSSH, (CH3)ZS, s'adsorbent_
sur 1l'alumine Y selon deux mécanismes. Les sites les plus actifs sont des
sites acides de Lewis (trés probablement les ions A1+++), ils sont occupés
préférentiellement pour les faibles taux de recouvrement, puis des liaisons
moins énergétiques apparalssent entre les molécules soufrées et les groupements

hydroxyles résiduels au caractére acide de Bronsted :

P R

1
/H—_S\
Ry

Ce second exemple nous permet de présenter un autre type de sites
d'adsorption privilégiés : les cations du réseau. Ils constituent des sites

du type acide de Lewis et la disponibilité de leurs orbitales d pour former
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une liaison avec une molécule gazeuse est conditionnée par leur coordinance

et par leur degré d'oxydation. Certains auteurs ont tenté d'établir des corré-
lations entre la sélectivité des catalyseurs et le degré d'oxydation des
cations superficiels. Par exemple, Giordano et ses collaborateurs (21) ont
constaté que la nature des produits formés par oxydation du propéne sur un
catalyseur MoO3 - SiO2 dépend du degré d'oxydation du molybdéne. La formation
d'acroléine serait liée & l'existence d'ions M06+, celle d'acétone aux ions

4+

Mo5+ et celle de CO2 aux ions Mo :

_— CH CH - CHO

2

1

CH3 - CH CH2 —_ CH3 Co - CH3

— €O, + H,0

2 2

13

A partir de ce genre d'interprétation, la sélectivité de certains
oxydes catalyseurs a été améliorée en associant un cation actif (M05+) avec
un cation plus facilement réductible (Bia+) dont le rdle est, de"maintenir le
cation sélectif dans son état d'oxydation maximum :

s+

Mo’ + Bi?t — Mot 4+ Bi2T

et de permettre la régénération de 1l'oxygéne Consommé au cours de la réaction :

1 .2+ .3+ n-
2 O2 gaz +n Bl — n BT+ Oadsorbé

Ce tyﬁe de mééanisme permet de comprendre 1'intérét croissant qui a
été manifesté pour les oxydes mixtes et pour les catalyseurs supportés bien
que le rble exact du support (souvent A1203 ou SiOz) soit encore trés mal
connu. Le fait de vouloir maintenir le cation actif dans son degré d'oxyda-
tion maximum est & rapprocher du phénoméne de blocage du niveau de Fermi

utilisé dans la théorie électronique globale.

De nombreux facteurs semblent donc susceptibles de modifier les pro-
priétés catalytiques et de chimisorption des oxydes métalliques. Leur activité
ét leur sélectivité ne peuvent pas s'expliquer par un seul paramétre : struc-

ture électronique, coordinance des cations, états d'ionisation des espéces
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adsorbées, existence de sites acido-basiques, etc... , mais elles résultent .
d'une combinaison fort complexe de 1l'ensemble de ces propriétés. Aussi les
deux approches que nous venons de présenter sont-elles complémentaires ;
selon le cas, l'une ou l'autre de ces deux théories sera la plus apte a

décrire les phénoménes observés.

La chimisorption de l'oxygéne constitue certainement le meilleur
exemple de point de rencontre entre ces deux théories. D'une part, en tant
que constituant de 1'oxyde, 1l'oxygéne peut aisément s'incorporer dans le
réseau et modifier la stoechiométrie de l'oxyde et ses propriétés électro-
niques. D'autre part, l'oxygéne peut s'adsorber & la surface des oxydes sous
diverses formes ; ces différentes espéces adsorbées sont ensuite impliquées
dans des réactions d'oxydation catalytique,soit en constituant un site d'ad-
sorption privilégié pour les molécules oxydables,soit en réagissant avec des

molécules adsorbées sur des sites voisins (22).

L'adsorption de 1'oxygéne sur les oxydes métalliques a donc été tres
souvent étudiée pour essayer de déterminer quelles sont les especes actives
en catalyse hétérogéne mais aussi pour aider a la compréhension des mécanismes

de conduction électrique des oxydes métalliques.

IIT - LES INTERACTIONS OXYGENE - OXYDES METALLIQUES

La structure électronique de la molécule d'oxygéne a 1l'état gazeux
a été représentée sur la figure 5. En vertu de la regle de Hund, les deux
électrons célibataires se répartissent dans les deux orbitales 1 ﬂ; avec des
spins paralléles. Cette configuration est un état triplet noté 3Zg, c'est-a-
dire que les deux atomes sont réunis par 1'intermédiaire d'une liaison ¢ &
deux électrons (3 og)2 et de deux liaisons 7 a trois électrons (1 ﬂu)z(l ng){

On devrait donc écrire la molécule d'oxygéne :
En fait, 1l'ordre de la liaison entre deux atomes est défini par la relation :

nombre d'électrons liants - nombre d'électrons antiliants

2
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En faisant abstraction des orbitales profondes O, on obtient ainsi pour la

molécule d'oxygéne (6-2)/2 = 2 d'ol la notation :
o0=0

_Cet état triplet confére & la molécule O, des propriétés paramagné-
tiques et une totale inertie vis-a-vis de toutes les molécules qui ont une '

structure singulet et sont diamagnétiques.

Dans son état fondamental, l'oxygéne ne réagit donc pas avec les
molécules organiques, cette inertie est d'ailleurs indispensable au dévelop-

pement de la vie dans 1l'atmosphére terrestre.

Pour pouvoir participer aux réactions d'oxydation, l'oxygéne devra

", A 1'état gazeux, deux configurations

se trouver dans un état " excité
activées de la molécule O2 sont possibles : !'A_ et lZg dont les structures

électroniques sont représentées sur la figure 6.

| |
1 by
g A A |
$ A / Ty T
! ! 3Z |
4 | 4| g
“\\\‘.. 1225 I 3
A | Al
Iy I ¥

Figure 6

Ce sont deux états singulets assez difficiles & obtenir, la transi-

tion 3y 5 A nécessite 23,4 kcal/mole et la transition Y  + I
8 g g 2

37,5 kcal/mole.
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En phase homogéne gazeuse, la réaction d'oxydation peut étre amorcée
par un apport d'énergie (flamme, arc électrique, ... ) mais il est quasiment
impossible de la contrfler, en particulier 1'oxydation ménagée et sélective
des molécules organiques est totalement exclue. Les organismes vivants réa-
lisent leurs réactions d'oxydation grice & des enzymes : oxydoréductases. Leurs
deux qualités majeures sont 1'extréme sélectivité de chaque enzyme et la basse
température de travail (30 & 40°C) mais 1'utilisation industrielle des enzymes
est encore trés limitée et la catalyse hétérogéne reste la méthode d'activa-

tion de 1l'oxygéne la plus couramment employée.

Les oxydes métalliques adsorbent les molécules d'oxygéne en leurs
cédant des électrons qui vont remplir les orbitales antiliantes l'ﬂg. On

obtient ainsi les ions :

superoxyde OE Ti T 1ok’
peréxyde O; Ti Ti 1 ﬂg

I1 en résulte une diminution de l'ordre de la liaison et une aug-
mentation de la distance interatomique. La rupture de la liaison oxygéne -
oxygéne devient alors beaucoup plus aisée qu'en phase gazeuse ou elle néces-
site une énergie de 119 kcal/mole. Aussi, l'apparition des ions monoatomiques =
0~ et O a-t-elle été souvent observée a la surface des oxydes métalliques.
Comme nous allons le voir, d'autres formes ioniques ont également été pro-

posées : Og, 0, Og—, OE_, ... Tous ces ions sont stabilisés & la surface

par des interactions coulombiennes trés fortes.

A) Les états d'ionisation de 1l'oxygéne adsorbé

Pendant longtemps, l'adsorption de l'oxygéne a été étudiée pour
essayer de comprendre les mécanismes de conduction électrique des oxydes
métalliques semi-conducteurs. Aussi, les auteurs n'ont souvent pris en compte
que les ions O  susceptibles de s'incorporer dans le réseau et de modifier
la stoechiométrie de l'oxyde. I1 a fallu attendre 1l'utilisation d'autres
méthodes expérimentales pour que 1'existence d'autres formes d'oxygéne adsorbé
soit pressentie et enfin, le développement de la Résonance Paramagnétique
Electronique (R.P.E.) pour mettre clairement en évidence certaines d'entre

elles, les espéces paramagnétiques.
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Voyons donc quels sont les différents états d'ionisation de 1'oxy-

géne adsorbé qui ont pu étre recensés a ce jour.

L'adsorption de 1'oxygéne sous forme moléculaire neutre ne s'accom-
pagne pas de modification des propriétés électriques du solide puisqu'il
n'y a pas de transferts électroniques entre l'adsorbant et l'adsorbat. La
liaison O2 - oxyde serait due a une trés forte polarisation des orbitales T ;
ce type d'adsorption se distingue donc de la physisorption classique par une

énergie de liaison plus importante.

Bien que paramagnétique, 1'oxygéne moléculaire adsorbé n'est pas
détecté en R.P.E. et la seule technique expérimentale qui semble pouvoir
prouver son existence est 1'Infra-Rouge (23). La polarisation de la molécule
adsorbée se traduit par une large bande d'absorption a plusieurs maxima dans
le domaine 1500 — 1700 cm '.

Cette espéce a été observée sur Ti0,, SiOz, M003, NiO, SnO, (24)
et a souvent été proposée lorsque 1'adsorption d'oxygéne ne s'accompagne pas

de modification des propriétés électriques de 1'oxyde (25,26).

Le domaine de stabilité thermique de 1'oxygéne moléculaire adsorbé
varie légérement d'un oxyde & l'autre mais, en reégle générale, on peut consi-
dérer que cette espéce est stable jusqu'a des températures de l'ordre de
100 a 150°C en présence d'oxygéne gazeux et se désorbe vers 25°C sous vide
(27,28).

Cet ion est paramagnétique ; il peut &tre détecté par R.P.E. bien
que son identification soit parfois délicate car son spectre dépend beaucoup
de son environnement et les signaux dus a des ions 05 adsorbés sur des sites
différents se superposent. Cependant, les progres accomplis aux cours des
dix derniéres années permettent un dépouillement de plus en plus précis des
spectres R.P.E.. Ainsi, 1'étude des structures hyperfines peut fournir des

informations relatives au nombre et a la nagture des sites d'adsorption (29).
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Elle permet également de déterminer 1'angle existant entre 1'axe internucléaire
0 - 0 et le plan de la surface (30,31), cette orientation peut conférer une
activité catalytique différente a 1l'ion OE selon qu'il est adsorbé parallé-

lement ou perpendiculairement & la surface (32).

L'ion O; a notamment été mis en évidence sur la surface de TiO2
(29,33,34,35), de Zn0 (29,34,36,37), de SnO, (29,33), de Ca0 (38), de MgO (38),

de V,05 (39) et d'oxydes mixtes MoO., — Al o (40) ou il s'adsorbe & la fois

sur les ions Mo6+ et A13+.

3

En Infra-Rouge, les bandes d'absorption dans le domaine 1050 -

1200 cm ! lui ont été attribuées et ont permis sa détection a la surface de
CrO3 et de NiO (24).

Les conditions d'existence de cet ion OE sont variables selon 1l'oxyde
considéré. Il est généré en présence d'oxygéne gazeux pour des températures
approximativement comprises entre 20°C et 250 - 300°C et il se désorbe sous
vide entre 100 et 250°C (29,34,41).

L'ion OE est souvent considéré comme 1l'espéce active intervenant dans
le mécanisme d'oxydation catalytique des oléfines a basse température (25 - 100°C)
(30,35,39) avec lesquelles il réagit pour former des intermédiaires du type
époxyde (32) :
N\ /

C—C

/NG N

ou du type peroxyde (27) :

|

—C—C—
|
0

|

0—

Sa réactivité vis-a-vis des molécules minérales est beaucoup plus controversée

et il est difficile de définir ici une tendance générale,
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3) L'ion 0,

Bien que cet ion figure parmi les états d'ionisation possibles de la
molécule d'oxygéne (42), 1l'hypothése de son existence n'est que rarement rete-
nue par les auteurs. L'ion O; n'est pas paramagnétique et il reste donc invi-
sible en R.P.E. . A 1'heure actuelle, il semble qu'aucune technique expérimen—
tale ne puisse permettre de certifier la présence d'ions O; a la surface des
oxydes. Toutefois, sa création sur TiO2 a été suggérée pour expliquer la dis-
parition des signaux R.P.E. dus aux ions Ti%" au cours de 1'adsorption d'oxy-

géne sans que de nouveaux centres paramagnétiques (O; ou O ) n'apparaissent (33).

4) L'ion O

L'existence de cet ion est reconnue pratiquement par tous les auteurs,
ceci tient probablement au fait que dans la majorité des cas il peut étre
aisément identifié par R.P.E. (43). L'étude des structures superhyperfines

montre que son site d'adsorption est constitué d'un seul cationm.

Cet ion est généré directement a partir de 1l'oxygéne gazeux pour des
températures d'adsorption trés variables selon les oxydes... et les auteurs.
On peut ainsi relever dans la littérature des rééultats trés divers et parfois‘
méme contradictoires ; par exemple, 1'ion O serait créé :

- sur Ti0, dés 25°C (35),

~ sur ZnO entre 25 et 400°C mais pas sur TiO, ! (34),

- sur NiO dés 30°C (26,44),

- sur NiO seulement au-deld de 250°C (25).

Nous verrons.que la diversité de ces résultats peﬁt en partie étre
imputée a la biographie des échantillons et aux techniques expérimentales
utilisées. On peut cependant retenir que 1'ion O est plus stable que 1'ion
O; (40) mais que sa qréation met en jeu une énergie d'activation plus impor-
tante.Par conséquent, 1'adsorption d'oxygéne sous forme O sera favorisée
par une élévation de la température entre 200 et 500°C et cet ion ne se désor-
bera que vers 280 - 400°C sous vide (28,34).

L'adsorption d'oxygéne gazeux n'est pas la seule méthode pour générer

les ions O . L'irradiation d'un oxyde par des radiations ionisantes crée des

"

. ’ R . +
paires " électron - trou " au voisinage de la surface et,si le trou h est

piégé par un ion O, celui-ci se transforme en O persistant méme aprés la fin
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de 1'irradiation. Le simple traitement thermique d'un oxyde hydroxylé peut

également conduire & la formation d'ions O suivant le schéma réactionnel :

2000 % 20 +H,
Mais la principale technique utilisée pour obtenir des ions O, a
1'exclusion de toute autre forme d'oxygéne adsorbé,reste 1l'adsorption disso-
ciative de 1'oxyde d'azote N,0. Cette méthode est valable quelle que soit la
nature de l'oxyde métallique & de trés rares exceptions prés comme
MO, ~ A1,05 (40).
De nombreuses réactions d'oxydation catalytique ont été attribuées a
1'ion O . Dés 25°C, il réagit avec H2, CH4 (30), avec CO (26), avec 002 (43) .
et aussi avec les alcanes RH pour former un intermédiaire alcoolate RO~ (45).
L'ion O  réagit également avec les alcénes pour donner soit un nouvel inter-

médiaire alcoolate,soit un intermédiaire du type oxyde d'éthyléne (43,45).

Signalons enfin que la formulation de 1'ion O est parfois contestée.
Symons (46) pense que cette espéce serait mieux décrite soit par une notation
03_ traduisant les interactions entre 1'ion 0O~ et un anion O du réseau, soit
par une forme solvatée HO; ou (HO - OH) . Dans le méme ordre d'idées, étant
donné que 1'ion O fixe aisément une molécule d'oxygéne gazeux, certains auteurs

préférent considérer 1'ion O3 comme la véritable espéce oxydante :

0 adsorbé t 02 gaz > O3 adsorbé

Cet ion résulte donc de la fixation d'une molécule d'oxygéne gazeux
par un ion O préalablement adsorbé. Il n'est stable qu'a basse température :
sur Mg0, il se transforme en 05 dés 25°C (10). Sous vide, 1l'ion 05 se décompose
pour redonner O adsorbé et O2 gazeux,ce qui rend sa détection par R.P.E.
délicate car, en présence d'oxygéne gazeux, il existe de nombreuses inter-
actions qui masquent le spectre de O;. I1 a néanmoins été détecté sur MgO
(10,38,47), Ca0 (38), Ti0, (48). Son spectre R.P.E. laisse supposer qu'il s'ad-

sorbe perpendiculairement a la surface des oxydes (10).

Certains auteurs lui accordent les propriétés catalytiques habituel-
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lement attribuées & 1'ion O  telles que 1l'oxydation des alcénes a 25°C (47)

ou la photooxydation de 1'isobutane en acétone (48).

Cet ion joue vis-a-vis de OE un rdle identique a celui de Og par
rapport & 0 , c'est-a-dire qu'il résulte de la fixation d'une molécule d'oxy-

géne gazeux sur un ion OE préalablement adsorbé :

02 adsorbé t 02 gaz > 04 adsorbé

Cet ion n'est que trés rarement cité (49).

n-
____________ n

Ces especes sont le résultat d'interactions latérales entre des
ions O . La distance interatomique est de 1,5 a 6 X ; ces espéces sont l'as~
sociation de deux (ou plusieurs) entités paramagnétiques séparées par une
lacune cationique et ne doivent pas étre confondues avec 1'ion O;-qui est
diamagnétique, c'est pourquoi il nous parait préférable d'adopter la notation

(O—)Z’ et plus généralement (O—)n’ afin de dissiper tout malentendu.

L'existence de l'espéce a deux ions, (O_)Z’ est fréquemment admise
(43). Par contre, 1'espéce (O_)3 n'est que rarement mentionnée (38,46) car il

par R.P.E. .

semble difficile de la distinguer des ions O3

8) L'ion 07

Privilégié par les auteurs qui ont étudié les mécanismes de conduc-
tion électrique des oxydes, cet ion est souvent négligé par les auteurs plus
spécialement intéressés par 1'aspect catalytique des oxydes : ils le consi-
derent comme indissociable du réseau cristallin. Cependant, ces ions se dif-
férencient des anions propres du réseau par leur faible coordinance, ce qui
leur confére une mobilité et une activité que n'ont pas les anions du réseau.
I1 semble d'ailleurs possible d'établir des corrélations entre leur degré

de coordination et leur activité catalytique (43).
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Les ions O  sont évidemment les plus stables de toutes les formes
d'oxygéne adsorbé. Ils seraient générés a partir de 1l'oxygéne gazeux dés 25°C
(39) mais avec une cinétique trés lente (44), c'est pourquoi ils ne sont en
général répertoriés que pour des températures d'adsorption supérieures :
160°C (26) voire 250°C (25,50). Leur stabilité laisse penser qu'ils ne se
désorbent qu'au-deld de 600°C sous vide (28).

Les ions O  sont susceptibles de jouer un rdle important dans les
réactions catalytiques et notamment pour les réactions d'oxydation ménagée

(27]. Ils peuvent intervenir soit lors de la phase d'initiation :

R-H+ 0 OH~ (43)

adsorbé adsorbé +R adsorbé

soit lors de 1l'évolution d'intermédiaires déja adsorbés :

0
H-c” +20° Cog
\
0
|

+ OH + 2e” (47)

Cette énumération des différents états d'ionisation de 1'oxygéne
adsorbé montre la diversité et la complexité des mécanismes de chimisorption
de 1'oxygéne sur les oxydes métalliques. Il apparait également difficile de
pouvoir établir des corrélations précises entre les propriétés catalytiques
des oxydes et le degré d'ionisation de 1'oxygéne adsorbé. C'est pourquoi une
nouvelle interprétation de ces différents résultats est apparue au cours

des derniéres années : la mobilité de 1'oxygéne.

B) Mobilité de 1'oxygéne adsorbé

Sans nier 1l'existence des différentes formes ioniques que 1l'on vient
de citer, certains auteurs préférent cependant relier l'activité catalytique
de 1'oxygéne adsorbé a sa mobilité & la surface des oxydes (51). En d'autres

termes, pour é&tre actif en catalyse hétérogéne 1'oxygéne doit étre suffisam-
. y g y8

"

ment 1ié au solide pour étre " stable " dans les conditions opératoires mais

1" 1

aussi étre suffisamment " mobile " pour pouvoir réagir. Ainsi, selon fla nature
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de £’oxyde et selon fa température de travail, ce n’est pas toujouns Le méme
dtat de £’oxygéne adsorbé qui sera rdactif (52). La nature des produits de

la réaction dépend évidemment de la nature de 1l'espéce oxygénée active.

I1 est possible d'estimer la mobilité de 1'oxygéne adsorbé par la
réaction d'échange isotopique, réaction largement décrite par Boreskov (42).
Dans le cas d'ions O adsorbés, cette réaction s'écrit :

18 16n~ by 18116 18
O2 gaz +°°0 adsorbé M 07*0 gaz +70 adsorbé

Plus 1'énergie d'activation de cet échange est faible, plus 1'oxy-
géne adsorbé est mobile et plus il est réactif vis-a-vis des molécules oxy-
dables. Cette mobilité peut également étre évaluée & partir de l'énergie

d'activation de désorption de 1'oxygéne (29).

Cette approche permet d'aboutir & une classification des oxydes
métalliques en trois grandes catégories, classification trés voisine de celle
établie par Bielanski et Haber (27) & partir des propriétés électriques du
solide : semi-conducteur de type p, semi-conducteur de type n ou isolant.

Ces trois catégories sont :

1ére catégorie : Les oxydes pour lesquels 1l'énergie d'activation de la

réaction d'échange isotopique est faible ( = 10 kcal/mole). Ces oxydes pré-
sentent une importante désorption d'oxygéne entre 10 et 500°C. Ce sont NiO,

MnO, MnOZ, Mn203, Co0, Cu0, Cr203, Fe203...,Nous retrouvons ici essentiel-
lement des sémi—conducteurs de type p dont les cations peuvent aisément étre

3+

oxydés par 1l'oxygéne adsorbé (Ni2+ + Ni®" + e ). Ces oxydes possédent de

1'oxygéne " faiblement " adsorbé (OE ou O ) et conduiront préférentiellement

a des réactions d'oxydation totale.

2éme catégorie : Les oxydes pour lesquels l'énergie d'activation de la

réaction d'échange isotopique est importante (60 kcal/mole). Aucune désorption

d'oxygéne n'est observée entre 10 et 500°C. Ce sont V205, MoO3, NbZOS’

1 "

Bi 03/w03...,c'est—é—dire des oxydes isolants " qui ne présentent pratique-

2
ment pas d'écart & la stoechiométrie et od 1'oxygéne ne s'adsorbe que sous
des formes " fortement " liées (07). Ces oxydes seront d'excellents cataly-

seurs pour les réactions d'oxydation ménagée.
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3éme_catégorie : Les oxydes intermédiairés : ZnO, Ti0,, Sn0,, A1203,‘SiOZ,
Co0/Mg0,.... Nous retrouvons les oxydes de type n pour lesquels 1l'adsorp-
tion d'oxygéne sous formes faiblement liées est théoriquement possible mais
elle est limitée par la faible concentration en centres donneurs d'électrons.

Le comportement catalytique de ces oxydes est difficile & prévoir.

C) Paramétres modifiant les interactions oxygéne - oxyde métallique

I1 est généralement admis que les sites d'adsorption de 1'oxygéne
sont constitués par les cations du réseau. Au cours de l'adsorption, ces
cations sont promus a un degré d'ionisation supérieur, persistant dans le
cas d'interactions localisées ou rapidement réduit par les électrons libres

du réseau dans le cas d'une participation électronique globale.

Plusieurs hypothéses sont avancées pour interpréter 1'hétérogénéité
des sites d'adsorption : .

1) L'existence de cations dans des degrés d'oxydation différents.
Par exemple dans le cas de TiO,, les ioms Ti?t (33) et les
ions Ti** (29) ont été proposés comme sites d'adsorption.

2) Le mécanisme d'adsorption de 1'oxygéne dépend du plan cristallin
qui constitue la surface (50). Les espéces formées sur les plans
(100), (110) et (111) se différencient par leur coordinance (53)
et peut—&tre méme par leur degré d'ionisation (54).

3) La surface " idéale " d'un oxyde est préférentiellement terminée
par les anions du réseau. Les sites d'adsorption sont donc des
cations qui occupent une position privilégiée sur des défauts de
la surface (25,50). Nous retrouvons ici les notions d'hétérogénéité
liées aux états de Tamm et de Schockley. Ce sont alors la coordi-
nance du cation, la proximité d'autres cations insaturés et les
phénoménes d'encombrement stérique qui vont déterminer la nature

de 1l'espéce adsorbée.

Cette derniére hypothése, qui d'ailleurs n'exclut pas les deux précé-
dentes, est trés satisfaisante pour expliquer un phénomeéne unanimement observé
a savoir la trés faible quantité d'oxygéne chimisorbé par les oxydes métalliques.
En effet, un simple calcul réalisé & partir des paramétres de maille permet
d'estimer le nombre de cations qui devraient théoriquement &tre exposés 3 la
surface. Dans le cas de 1l'oxyde de nickel, on obtient ainsi 1,1 10%° ions Ni2%/ m 2

d'od la définition traditionnelle de la monocouche d'oxygéne adsorbé
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1 monocouche = 1,1 10'° atomes O/m?

= 5,5 10® molécules 02/m2
9,1 10°° mole de 0,/m*
0,22 cm® (S.T.P.)/m”

En fait, les taux de recouvrement qui ont été observés expérimenta-—
lement n'excédent jamais quelques 7% de la monocouche (en général moins de 10 7)
aussi bien en ce qui concerne 1l'oxyde de nickel (25,26,28,50,55,56,57,58) que

les autres oxydes métalliques (29,52).

1) La précédente définition de la monocouche n'admet que le cas de
1'adsorption dissociative de 1'oxygéne. Si l'on imagine une sur-
face uniquement recouverte d'ions Dé, il faudrait alors définir
la monocouche comme étant 1,1 10'° ions U;/m2 soit 18,2 10" ° mole
de 02/m2 au lieu de 9,1 10°° mole de Dz/mz.

2) La valeur de la monocouche est parfois définie & partir du rayon
ionigue de 1'ion 0" (52), on obtient alors 10,6 107° mole
de 0,/m?.

Comme les lois thermodynamiques permettaient de le prévoir, le taux
de recouvrement, noté B, évolue avec la température d‘'adsorption (58) mais il
dépend également de la température & laquelle 1'échantillon a été préalable-
ment fritté. Ce phénoméne souléve le délicat probléme de la biographie d'un

" passé " de 1l'oxyde. Tout d'abord son

échantillon. Ce terme englobe tout le
mode d'obtention, l'oxyde a pu &tre préparé par oxydation du métal ou par dé-
composition thermique d'un sel : carbonate, oxalate, nitrate, hydroxyde, ...
Cette décomposition peut elle-méme avoir été réalisée en isotherme ou en pro-
grammation de température, sous pression atmosphérique ou sous pression réduite..
Viennent ensuite la température de frittage sous air et la température de
dégazage avant adsorption de 1l'oxygéne. Citons encore la durée et les condi-
tions de stockage desquelles vont dépendre d'éventuels phénoménes de vieil-

lissement.
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Cette biographie de 1l'échantillon va déterminer de nombreux para-
métres dont la nature et la concentration des impuretés, 1'écart a la stoe-
chiométrie, les états de surface,.... Or,nous avons vu combien les propriétés
d'adsorption des oxydes sont intimement associées a cette notion de défauts
et d'écart a 1'idéalité. On peut trouver dans la littérature de nombreux
exemples olu des modifications des propriétés d'adsorption de l'bxyde de nickel
ont été observées en fonction de la nature du sel de départ (50,59), de la
température de décomposition (26), de la température de frittage (56,57,60,61).
Par conséquent, avant de comparer des résultats expérimentaux, il est fonda-
mental de connaltre non seulement les conditions opératoires mais aussi le
passé de 1'échantillon. Ce dernier parametre est trés difficile a contrdler
et il est probablement & 1l'origine de résultats qui apparaissent quelquefois

contradictoires.

Certains auteurs ont essayé de pallier cet inconvénient en adoptant
une procédure de " standardisation " de 1l'oxyde (25,57,62) . Cette méthode
consiste souvent en un dégazage prolongé de 1l'échantillon vers 500°C, une
adsorption d'oxygéne pendant quelques minutes a une température T £ 500 , puis
de nouveau un bref dégazage a cette méme température T. IZ faut donc étre cons-
cient qu’une telle standardisation de £'échantillon va ensuwite Limiten £’ étude
de 2'adsonption de £'oxygéne aux seules espices susceptililes de se désorben
@ La température T qui a €14 choisdie.

En conclusion de ce paragraphe consacré & la chimisorption de 1'oxy-
géne, il nous semble important de retenir que :

- l'oxygéne s'adsorbe sous différentes formes ioniques a la surface
des oxydes métalliques,

- chaque type d'ion peut lui-méme avoir plusieurs types de sites
d'adsorption,

- trés souvent plusieurs espéces coexistent a la surface,

- la concentration des différentes espéces est fonction de la tempé-
rature d'adsorption et de la biographie de 1'échantillon,

-~ la présence d'oxygéne adsorbé va modifier les mécanismes d'ad-
sorption des autres gaz (organiques ou minéraux) et, dans la

majorité des cas, conduire a des réactions d'oxydation.
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Pour espérer franchir une étape supplémentaire dans la compréhension
des interactions oxygéne - oxydes métalliques et des modifications qui en
résultent pour les propriétés de chimisorption des oxydes vis-a-vis des
autres gaz, il nous parait essentiel d'essayer de swivre £’adsonption de
L' oxygéne en différenciant toutes les Lonmes adsorbées puls de préparen des
échantillons ne possédanit qu’une de ces espéces afin de pouvoin étudiern son
compontement vis-d-vis des autres gaz. C'est avec cet objectif que nous avons
repris 1'étude de 1'adsorption de 1l'oxygéne sur 1'oxyde de nickel en dépit

by z 7 :

de 1l'abondance des travaux qui lui ont déja été consacrés.

D) Les méthodes expérimentales d'étude de 1'adsorption de 1'oxygéne

En fait, il est difficile de trouver une technique expérimentale qui
permet de rendre compte de toutes les formes d'oxygéne adsorbé en les dif-
férenciant a la fois par leur degré d'ionisation et par la nature de leurs
sites d'adsorption. Nous allons rapidement passer en revue les techniques
habituellement utilisées et voir pourquoi notre choix s'est porté sur la

1"

" Désorption en Programmation de Température " que nous appellerons par la

" ou encore T.P.D. (Temperature -

suite plus simplement " Thermodésorption
Programmed Desorption) pour reprendre la dénomination la plus fréquemment

employée dans la littérature.

1) La_ R.P.E.  (30,43)

En apportant .la preuve que 1l'oxygéne existe sous différents états
ioniques & la surface des oxydes métalliques (ou d'autres catalyseurs), la
R.P.E. est certainement une des méthodes expérimentales qui a fait le plus
progresser 1'étude des phénoménes d'adsorption de 1'oxygéne. Elle a notam-

ment permis de trancher en faveur de l'existence d'états discrets de 1'oxy-

géne adsorbé au détriment de la théorie d'une adsorption évoluant de fagon

monotone avec le degré de recouvrement de la surface.

Malheureusement, tous les ions ne sont pas paramagnétiques et cette
technique ne permet donc pas de déceler toutes les especes adsorbées. De plus,
la détection des espéces paramagnétiques est elle-méme délicate du fait des
interactions avec 1'environnement ; ainsi, la R.P.E. devient totalement ino-

pérante dans le cas ou l'oxyde est paramagnétique.
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2) La volumétrie (25,50,54,57,63)

Cette technique consiste a mesurer le volume d'oxygéne adsorbé, en
général par les variations de pression dans l'enceinte réactionnelle, puis
4 tracer les cinétiques d'adsorption : volume adsorbé = f(temps). Trés souvent,
on obtient des courbes présentant des discontinuités qui traduisent 1'exis-
tence de plusieurs mécanismes d'adsorption. Afin de faciliter le dépouil-
lement de ces courbes, on utilise fréquemment les transformées d'Elovich :
on suppose que la vitesse d'adsorption dq/dt décroit de facon exponentielle

avec la quantité d'oxygéne adsorbé q :

1 t+t
d'od q= a-Ln s (équation de Roginski - Zeldovitsch)
)

avec a,la vitesse initiale d'adsorption sur la surface propre et t . une cons-
tante d'intégration (tO = 1/ca). Dans le cas d'une simple adsorption activée,
@ est la vitesse de variation de 1'énergie d'activation d'adsorption Ea avec

la quantité adsorbée q :
Ea = an + 0 q

Par conséquent, lorsque l'on trace gq en fonction de Ln(t + to), on
obtient des segments de droite ol chaque rupture de pente traduit une modi-
fication de la valeur de a. Cette modification est supposée avoir été induite
par l'apparition d'un nouveau processus d'adsorption et donc d'une nouvelle

espéce adsorbée.

Outre les hypothéses de départ qu'elle impose, cette méthode présente
1'inconvénient de ne pas permettre de discerner deux espéces qui s'adsorbent
simultanément ; dans ce cas, on obtient un seul segment de droite de pente

1/a ot a n'est qu'une valeur moyenne sans aucune réalité physique.

3) Les méthodes d'analyse chimigque  (44,55,56)

La composition stoechiométrique des oxydes est déterminée par ana-

lyse chimique ; pour cela,plusieurs méthodes sont utilisées :
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~ dosage de la quantité totale de métal contenu dans un échantil-
lon de masse connue. Dans le cas de NiO, ce dosage est effectué
par dissolution de 1l'oxyde dans un acide (HCl) puis complexation
du nickel avec la diméthylglyoxime ou 1'EDTA.

- dosage de la quantité totale d'oxygéne contenu dans un échantil-
lon par réduction de 1l'oxyde dans un courant d'hydrogéne et pesée

de 1'eau ainsi formée.

Ces deux méthodes permettent de connaitre le rapport O/Ni et de suivre
son évolution pour des échantillons sur lesquels 1l'oxygéne a été adsorbé a
différentes températures. Il est également possible de ne doser que les
ions Ni3+, ce dosage peut étre effectué par :

. ’ . . .3+ R .
- iodométrie : les ions Ni® oxydent les ions iodures

2NitT + 217 + 20nNitt s I,

1'iode 1libéré est dosé par le thiosulfate.
- la méthode de Bunsen - Rupp : 1l'oxyde est dissous dans 1l'acide
chlorhydrique concentré et les ionms Ni3+ oxydent les ioms chlo-

rures

2Ni*t + 207 » 2 Ni?t 4 c1,

le chlore dégagé est absorbé dans une solution d'iodure de po-
tassium :
C12 + 21 + 2C1 + I2
et 1'iode est également dosé par le thiosulfate.
- manganométrie :

NidT 4+ Fe?t > Ni?T 4 Fed?t

Les ions Fe2t excédentaires sont dosés par le permanganate.

On admet alors que le nombre de cations Ni®T est égal au nombre
d'électrons qui ont été transferés du solide vers l'oxygéne adsorbé. En
couplant cette mesure avec une mesure volumétrique de la quantité d'oxygéne
adsorbé, on peut calculer le nombre moyen d'électrons qui ont été captés
par une molécule d'oxygéne adsorbée. Il est donc trés rare d'aboutir a un
nombre entier d'électrons, ce qui correspondrait au cas idéal ou un seul
type d'ion est formé a la surface. Si,par hasard, un tel nombre entier était
obtenu, une confusion reste toujours possible, par exemple entre 1'adsorption

de 3 ions O et celle de O, + O".

2
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4) La mesure du poﬁentiel de contact  (9,41,64,65)

Le grand intérét de cette technique est d'étre 1'une des rares mé-
thodes expérimentales permettant de suivre en continu l'adsorption de 1'oxy-
géne et donc de tracer directement les courbes cinétiques. Malheureusement,
toutes les formes adsorbées contribuent aux modifications du travail de
sortie des électrons : c'est 1la une méthode globale qui ne permet pas de

différencier les espéces adsorbées.

Nous ne ferons que citer ici une technique voisine : la mesure par
effet Hall qui permet d'établir une relation entre la concentration en porteurs

majoritaires et le nombre de molécules adsorbées (66) .

C'est une technique d'analyse de surface qui consiste a mesurer
1'énergie des photoélectrons émis par un échantillon soumis a une irradiation
par rayons X (X.P.S.) ou par ultra-violets (U.P.S.). Cette technique n'a été
mise au point que récemment et jusqu'a présent, trés peu de travaux ont été
consacrés a 1'étude de 1'oxygéne adsorbé a la surface des oxydes. C'est pour-
quoi l'interprétation des spectres est encore sujette a controverse ; ainsi
1'épaulement apparaissant a 531,4 eV sur le signal O(ls) de l'oxyde de nickel
a été indifféremment attribué & des ions O  adsorbés (61) ou a des ions O

ayant une faible coordinance (67).

Cette méthode est également confrontée au probleme de la photodé-
sorption : l'excitation par rayons X ou par U.V. ne risque-t—elle pas de

provoquer la désorption de certaines espéces dés le début de 1l'analyse ?

B) Les méthodes thermiques

Quelle que soit son originalité (degré d'ionisation ou nature des
sites d'adsorption) chacune des espéces oxygénéeé adsorbées est caractérisée.
par son énergie de liaison avec le solide. Cette énergie de liaison, AH,
résulte de la différence de deux termes : 1'énergie d'activation d'adsorp-
tion, Ea, et 1'énergie d'activation de désorption,Ed (figure 7). A chaque
espéce adsorbée sont associées une valeur propre de Ea, de Ed et donc de AH.

De ce fait, il est possible de connaitre le nombre d'états de 1'oxygéne

adsorbé en dénombrant les valeurs discrétes prises par 1'un de ces trois paramétres.
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solide

NN N N N N N N

NN N N

Figure 7 - Variation d'énergie potentielle
de la molécule adsorbée

Comme nous l'avons vu, cela a été tenté par volumétrie en ce qui
concerne l'énergie d'activation d'adsorption. La microcalorimétrie isotherme
permet de mesurer la quantité de chaleur mise en jeu au cours de 1l'adsorp-
tion (26). En introduisant de trés faibles doses de gaz au-dessus de
1'échantillon, on peut tracer les variations de AH avec le degré de recou-
vrement de la surface et déceler des discontinuités révélatrices d'un chan-
gement de processus d'adsorption. Cependant, dans la majorité des cas, plu-
sieurs espéces s'adsorberont simultanément et, malgré leur cinétique tres
probablement différente, il sera difficile de les discerner par 1l'une ou

1'autre de ces deux techniques.
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Cette difficulté a été partiellement contournée en ne travaillant
plus en isotherme,comme cela était le cas ici,mais en programmation de tem-—
pérature. Le paramétre concerné est alors l'énergie d'activation de désorp-
tion Ed dont on cherche a déterminer les différentes valeurs par thermodé-
sorption. Cette technique consiste a suivre la cinétique de désorption des
gaz a partir d'un échantillon dont la température croit linéairement avec le
temps. Un spectre de thermodésorption se présente donc sous 1'aspect d'une

courbe " vitesse de désorption = f(température de 1'échantillon) ".

Vdy
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Figure 8 — Exemple de spectre de thermodésorption

L'aspect théorique sera abordé plus en détail dans le chapitre IV ;
comme nous le verrons, la vitesse de désorption d'une espece X peﬁt se mettre

sous la forme :

Vd = Kd exp(- Ed/RT) (X)"

ot (X) est la concentration de 1'espéce considérée.
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Compte tenu de la programmation en température, le terme exp(- Ed/RT)
augmente au cours de la réaction alors que le terme (X)n diminue du fait de
la désorption. La vitesse de désorption Vd va donc passer par un maximum et
chaque espéce adsorbée va apparaitre sur le spectre sous forme d'un pic (fi-
gure 8). Ce pic est caractérisé essentiellement par sa position en tempé-
rature qui est fonction de la valeur propre de l'énergie d'activation de
désorption de 1'espéce considérée, et par sa surface qui est proportionnelle

a la concentration initiale de cette espéce.

Cette technique ne permet pas l'identification précise de la nature
des différentes especes adsorbées mais elle nous parait étre la mieux adap-
tée pour toutes les dénombrer et déterminer leurs conditions d'existence a

la surface des oxydes métalliques.

Signalons enfin qu'il existe quelques variantes de cette technique :
la méthode de 1'isochore (52), la flash-désorption (59), la désorption par

intermittence (68), 1'analyse thermique & cinétique contrdlée (69).






Chapitre IT

METHODE EXPERTMENTALE ET APPAREILLAGE

Les expériences de thermodésorption peuvent étre réalisées en main-
tenant 1'échantillon sous vide dynamique ou sous circulation d'un gaz vec-
teur inerte. Ce choix est souvent conditionné par le type de détecteurs qui
est utilisé pour suivre la désorption : thermistors, chromatographe, spectro-

métre de masse.

Etant donné que nous souhaitons réaliser certaines expériences ol
plusieurs gaz seront adsorbés simultanément (O2 et SOZ),il nous faut choisir
un détecteur non seulement quantitatif mais aussi qualitatif, ce qui exclut

1'usage des thermistors ou tout autre systéme analogue. La chromatographie

' 1"

en phase gazeuse est une méthode discontinue qui nécessite des " piquages
4 intervalles réguliers, c'est pourquoi elle n'est généralement employée
qu'en complément d'une autre technique pour vérifier la composition de la
phase gazeuse. Notre choix s'est donc porté vers un systéme de détection par
spectrométrie de masse qui permet d'analyser en continu, qualitativement et -
quantitativement, les gaz désorbés. De plus, cette technique présente 1l'avan-
tage de suivre la désorption des gaz & partir d'un échantillon maintenu sous
vide dynamique, ce qui limite considérablement les éventuels phénoménes de

réadsorption et résout le probléme de l'inertie du gaz vecteur.

Nous avons complété notre étude de l'adsorption de 1'oxygéne et/ou:
du dioxyde de soufre sur 1'oxyde de nickel par quelques expériences de ther-

mogravimétrie et de microcalorimétrie.

Notre appareillage se compose d'un systéme de contrble de 1'atmos-
phére gazeuse sur lequel peuvent étre connectés, indépendamment ou simulta-
nément, le réacteur de thermodésorption et son spectrométre de masse, un

microcalorimetre Tian et Calvet et une thermobalance MIB 10”8 SETARAM.
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I - CONTROLE DE L'ATMOSPHERE GAZEUSE (figure 9)

Le groupe de pompage est constitué d'une pompe turbomoléculaire
" TURBOVAC 150 LEYBOLD " associée a une pompe primaire a palettes. Cet
ensemble permet d'obtenir rapidement un vide secondaire de l'ordre de
10~ ° mbar parfaitement exempt de traces d'hydrocarbures sans qu'il soit néces-
saire d'utiliser un piége a azote liquide. En effet, les pompes turbomolécu-

laires sont purement mécaniques et n'émettent pas de vapeurs d'huile.

Rappelons briévement leur principe de fonctionnement. Un cylindre
muni d'ailettes (le rotor) tourne & grande vitesse (60 000 tours/minute)
dans un boitier hermétiquement soudé (le stator). Les molécules de gaz qui
viennent heurter les parois mobiles regoivent une impulsion dans la direc-
tion de rotation qui s'ajoute & leur agitation thermique. Dans la mesure
ot leur libre parcours moyen est supérieur a la dimension des aubes de la
pompe, c'est-d-dire que les chocs contre les ailettes du rotor sont plus
nombreux que les chocs intermoléculaires, les molécules gazeuses sont évacuées

vers la pompe primaire.

Les pompes turbomoléculaires travaillent en compression et le rap-
port entre’la pression secondaire obtenue PS et la pression primaire PP est

donné par la relation :

o

Log 55 =K U [

T M ]%
2RT

avec constante dépendant des caractéristiques techniques de la pompe

vitesse périphérique du rotor

masse molaire du gaz

: constante des gaz parfaits

HoR R o oW

température absolue.

On remarquera que l'efficacité du pompage croit avec la masse molé-

culaire du gaz.

Le contr8le de la pression totale régnant dans l'enceinte est assuré
par trois jauges couvrant des domaines de pression complémentaires :

- une jauge a membrane (400 - 1 mbar),

- une jauge THERMOVAC (10 - 1073 mbar),

- une jauge PENNINGVAC .(1073 - 107° mbar).
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Les introductions de gaz sont faites par 1l'intermédiaire de micro-
vannes " VFH 005 BALZERS ".

IT - MICROCALORIMETRE TIAN ET CALVET

A) Principe (70,71)

Le calorimétre Tian et Calvet est un compromis entre les calorimétres
isothermiques et les calorimétres adiabatiques, cet appareil permet de con-
naitre la puissance calorifique dissipée a chaque instant pendant une réaction.
La mesure de la quantité de chaleur dégagée est effectuée gréce a une pile
thermoélectrique. Cette pile est constituée de thermocouples montés en série
dont 1'une des soudures est au contact de 1l'enceinte interne ol se déroule
le phénoméne étudié et l'autre soudure au contact d'un bloc de référence

appelé enceinte externe.

Nous noterons :
- 01 = température de l'enceinte interne,
- Oe = température de 1l'enceinte externe,
- A8 = 0i - Be.

Lorsqu'une réaction produit un dégagement de chaleur dans 1l'enceinte
interne, il en résulte une élévation de température de dOi pendant le temps dt.
Si nous notons u la capacité calorifique de 1'enceinte interne et si nous

supposons que fe reste constante, la chaleur ainsi consommée s'écrit :

o odei . d(ae)
= U 4 = M4t

¥

L'écart de température existant entre l'enceinte internme et 1l'en-
ceinte externe entraine l'apparition d'une force électromotrice proportion-
nelle & AB, c'est 1'effet Seebeck :

E= a A6

De ce fait, la thermopile est parcourue par un courant provoquant un

échange thermique entre les deux enceintes, c'est 1l'effet Peltier. Le flux
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‘thermique ainsi transporté par les thermocouples est de la forme :

W =p AG

2
La cinétique de la réaction étudiée peut étre suivie grdce a la cha-

leur dégagée a chaque instant ; cette chaleur W est dissipée dans le micro-

calorimétre a la fois par élévation de température de l'enceinte interne et

par les fuites thermiques dues aux thermocouples. D'ou 1'équation de Tian :

W=pao 4u X0 ’

Le signal effectivement mesuré & la sortie du microcalorimétre est
1'intensité du courant qui traverse la thermopile, ce signal est donc pro-
portionnel a A8 et nom a W.

Si la réaction étudiée est suffisamment lente,ngé%gl est négli-
geable devant p AD et le signal enregistré est bien représentatif de la
chaleur instantanée dégagée,donc de la vitesse du phénoméne. Par contre, si
la réaction est trés rapide, le terme U Q&%@l ne peut plus étre négligé et
il est nécessaire de corriger le signal enregistré pour retrouver l'allure
réelle des variations de W. Il fautrcépendant noter que la conductibilité
des fils des thermocouples est assez grande pour que 1'élévation de tempé-

rature reste toujours faible et que 1l'isothermie de la réaction soit conservée.

B) Montage

L'appareil que nous avons utilisé est un microcalorimétre SETARAM
modéle " haute température ",il permet de travailler depuis la température
ambiante jusqu'a 800°C. Le bloc microcalorimétrique est composé de deux cel-
lules identiques montées en différentiel, 1l'une ou l'autre des deux enceintes
pouvant étre choisie comme enceinte de travail, l'autre servant de référence.
Ce montage différentiel qui consiste a monter en opposition les thermopiles
des deux cellules, permet de s'affranéhir de possibles variations de tempé-
rature de 1l'enceinte externe ainsi que des fuites thermiques par conduction

le long des supports de thermocouples.

Chaque cellule est constituée d'une douille en argent entourée de

396 thermocouples " platine - platine rhodié a 13 7 " montés en série. Afin
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de préserver la symétrie du montage, deux tubes de quartz identiques sont
descendus dans ces cellules et sont connectés tous les deux au systeme de

pompage et d'introduction des gaz. L'échantillon a étudier est placé au fond

de 1'un de ces tubes de quartz.

Le bloc microcalorimétrique est encastré dans un four en briques
réfractaires dont la température est contrbélée par un programmateur régula-
teur SETARAM type RT 64.

Le signal délivré par le microcalorimétre étant trés faible, il est
amplifié par un " Amplispot " SEFRAM de gain 10* avant d'étre détecté par
un enregistreur galvanométrique. Nous notons une déviation D du spot propor-
tionnelle & 1l'intensité débitée par la thermopile donc a 1'échauffement de

1l'enceinte interne. L'équation de Tian peut alors se mettre sous la forme :

Ww=2D+ L db avec D = g AB
g g at
1 _ R 4D
soit W= p {D + T dt]
ou T = %-= constante de temps de 1'appareil.

Nous voyons que pour connaitre le dégagement de chaleur W produit
a chaque instant par le phénoméne étudié, il faut déterminer les constantes

-g et T de 1'appareillage.

C) Etalonnage du microcalorimetre

Pour évaluer le terme p/g, il suffit de produire une puissance cons-
tante dans la cellule de mesure. En effet, en régime quasi-stationnaire, nous

avons 3

d(80) _

dt ~

et par conséquent :

w=20D
g
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Comme il n'existe pas de couple adsorbat - adsorbant comme source de
chaleur étalon, nous avons produit un effet Joule dans la cellule de mesure.
Cependant, pour se placer dans des conditions proches des conditions expéri-
mentales, nous avons utilisé comme résistance électrique une pastille d'oxyde
de nickel de faible épaisseur noyée dans de 1l'oxyde de nickel en poudre. Les
contacts électriques sont assurés par des fils de platine collés sur la pastille
a l'aide d'une pite d'or. Ce systéme permet d'obtenir une capacité calori-
fique pratiquement identique a celle de la cellule de mesure dans les condi-
tions opératoires et de pouvoir étalonner le microcalorimétre quelle que soit
la température. La pastille d'oxyde de nickel est montée en série avec une ré-
sistance étalon de 0,1 ohm et le tout est soumis a une tension continue V
délivrée par une alimentation stabilisée. La mesure de la différence de poten-
tiel aux bornes de la résistance étalon permet de connaitre 1'intensité I
qui traverse le circuit et par conséquent, la puissance P qui est dissipée

par effet Joule :

P=VI

v : NiO

Compte-tenu de la faible valeur de la résistance étalon et de celle
des fils de liaison devant la résistance de la pastille d'oxyde de nickel
(100 a 1500 ohms selon la température), nous admettrons que la totalité de

la puissance est dissipée dans la cellule de mesure.

Plusieurs mesures ont été réalisées pour des valeurs de P comprises
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entre 3 mW et 50 mW,ce qui correspond au domaine de puissance habituellement

rencontré lors des expériences d'adsorption.

Les résultats que nous avons obtenus sont les suivants :
A 750°C :

V enV I en mA P en mW D enmV g- en mW/V
0,6 . 6,0 3,6 68 52,9
1,0 10,5 10,5 200 52,5
1,4 15,0 21,0 400 52,5
2,0 21,3 42,6 798 53,3

A 250°C :

V enV I en mA P en mW D en mV g-en mW/V
0,93 4,00 3,72 80 46,5
1,30 5,60 7,28 149 . 48,8
1,40 6,00 8,40 173 48,5
1,66 7,10 11,78 237 49,7

La constante de temps T de 1'appareil peut &tre évaluée a partir de
la courbe enregistrée aprés annulation de la tension V (figure 10) ; 1'équa-

tion de Tian s'écrit alors :

P ) _
g {D + T dt] =0

d'ol D= Dm exp(-t/T)

La mesure du temps t1/2 nécessaire pour que le spot revienne de la

valeur Dm a la valeur de Dm/2 permet de déduire T :
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Nous avons obtenu :

T =158 s a 750°C
T=225s a 250°C
Figure 10
wa
Dm —--——-r--— a

)
1 |
% !
Dm | ]
- i i
i |
! |
| | '
Ll >
Tt t

a — W fournie par effet Joule
b - signal enregistré

I1 faut noter que si cette méthode d'étalonnage du microcalorimetre
permet de se placer dans des conditions trés proches des conditions expérimen-
tales en ce qui concerne la capacité calorifique de la cellule de mesure,
nous pouvons par contre penser que les fuites thermiques sont différentes.

En effet, nous travaillons ici a pression atmosphérique et non sous pression
réduite et il est également possible d'envisager des déperditions de chaleur
par conduction thermique le long des fils électriques. En réalité, une éva-
luation de la quantité de chaleur ainsi perdue a montré que ce terme était
négligeable devant la puissance fournie par 1'effet Joule (72). Par ailleurs,
une autre méthode d'étalonnage (73) ‘a révélé que la sensibilité d'un tel

calorimetre restait constante quelle que soit la pression régnant dans le
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réacteur entre 10 ° et 760 mbar.

En conclusion, nous pouvons estimer que notre méthode d'étalonnage
est bien adaptée a notre probleme et que les valeurs obtenues pour les cons-
tantes p/g et T sont représentatives des caractéristiques de 1'appareil dans

les conditions expérimentales d'étude des phénoménes d'adsorption.

IIT - SPECTROMETRE DE MASSE A FILTRE QUADRIPOLAIRE

Pour nos expériences de thermodésorption, nous avons utilisé un
réacteur en quartz relié d'une part & l'ensemble de vide précédemment décrit
et d'autre part & l'enceinte d'un spectrométre de masse. Le réacteur plonge
dans un four vertical commandé par un programmateur régulateur de température
" PRT 3000 SETARAM " qui permet de chauffer 1'échantillon jusqu'a 1000°C avec
une vitesse de montée -en température pouvant varier de 2 & 20°C/minute. Le
four est facilement amovible ce qui permet de réaliser des trempes de 1'é-
chantillon.

Le spectrométre de masse est logé dans une enceinte "ultra - vide "
ou le pompage est assuré par un ensemble pompe turbomoléculaire - pompe pri-
maire a palettes analogue au précédent. Lors des expériences de thermo-
désorption, le réacteur est directement connecté avec l'enceinte du spec-
trométre et le montage a été congu de facon a ce que les molécules désorbées
traversent obligatoirement la chambre d'ionisation du spectrométre avant

d'étre évacuées par le groupe de pompage (figure 11).

Ce systéme nous a permis d'analyser en continu les gaz désorbés en
fonction de la température de 1'échantillon ; analyse qualitative bien siir
mais aussi quantitative dans la mesure ou l'on peut comparer l'intensité
des signaux obtenus & partir de différents échantillons (a condition que le
volume mort du réacteur, la vitesse de pompage, la programmation en tempé-
rature soient les mémes d'une expérience a 1'autre). Par des essais de repro-
ductibilité, nous avons pu estimer & environ 5 % l'incertitude sur nos me-—

sures.

.Nous avons utilisé un spectrométre de masse a filtre quadripolaire

" QMG 111 A BALZERS " (figure 12) dont il est important de rappeler le
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principe de fonctionnement pour comprendre le dépouillement des spectres.

On peut différencier trois grandes parties :
- production des ions dans la source ionique,
- séparation des ions dans le filtre quadripolaire,

- détection des ions par le multiplicateur d'électrons.

A) La source ionique

La source ionique a pour rdle d'ioniser les molécules de gaz puis

de les accélérer et de les focaliser dans une direction bien définie appelée

" "
.

axe optique du spectrométre

Le principe de production des ions le plus souvent adopté en spec-
trométrie de masse est le bombardement électronique. Une cathode chaude
constituée d'un filament de rhénium émet des électrons qui sont propulsés
dans la chambre d'ionisation avec une énergie voisine de 100 eV. Sous de

tels chocs électroniques, les molécules gazeuses se divisent et s'ionisent.

Le spectre de masse d'une molécule (AB2) est donc composé de 1'en-

semble des pics dus aux ions parents (AB;), fragments (A+, B;, B+, AB+) et

multiplement chargés (AB;+, A++, ptt

s ««. ) issus des impacts avec les élec-
trons primaires. Ce phénoméne est 4 l'origine de la difficulté d'interpré-
tation des spectres de masse,difficulté qui croit trés rapidement avec la
complexité de la molécule analysée. Le degré de fragmentation et d'ionisa-
tion d'une molécule gazeuse est fonction de nombreux paramétres dont :

- la composition et la pression du gaz dans l'enceinte,

- le potentiel d'ionisation et 1l'énergie de dissociation de la

molécule étudiée,
- la valeur du courant électronique (0,1 & 1 mA),
- 1'énergie des électrons primaires (70 a 100 eV),

- la température de la chambre d'ionisation.

Certaines constantes de l'appareil intervenant dans ce phénoméne,
il est indispensable, méme pour les molécules simples, d'effectuer un éta-
lonnage du spectrométre dans des conditions aussi proches que possible des

conditions d'analyse.
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B) Le filtre de séparation des ions

" 4 temps de vol " ol les ionms

A 1'exception des spectrométres dits
sont séparés par gravité, les dispositifs de séparation sont basés sur les
lcis de 1'électromagnétisme qui régissent la trajectoire d'une particule
chargée dans un champ magnétique et/ou électrique. On distinguera ainsi
trois grands types de spectrométres :

- les spectrométres a simple focalisation ou seul un champ magné-
tique dévie plus ou moins les ions selon leur charge et leur
masse,

- les spectrométres a déviation cycloidale (ou & double focalisa-
tion parfaite) ou les ions sont soumis 4 l'action simultanée d'un
champ électrique constant et d'un champ magnétique,

- les spectrométres quadripolaires ou la séparation des ions est
assurée par l'action conjuguée d'un champ électrique constant

et d'un champ électrique haute fréquence. C'est ce dernier type

d'appareil qui nous intéresse ici.

Le filtre quadripolaire est le plus récent des dispositifs de sé-
paration des ions ; les premiéres études ont été réalisées par Paul et ses
collaborateurs en 1953. Ce filtre se présente sous forme de 4 bAtonnets,
reliés électriquement deux a deux (figure 13). Une tension VO est appliquée

entre ces deux paires d'électrodes avec :

VO =U+ Vcoswt

Un tel ensemble a quatre électrodes génere une répartition de po-
tentiel :

Vo (x2 - y?)
o(x,y) = —

2r

(o0

ol r est la demi-distance interélectrode.

Le champ électrique qui dérive de ce potentiel a pour composantes

selon les axes Ox et Oy définis sur la figure 13 :
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Y

A" 4

U+ YV coswt

Figure 13

Sous l'action de ce champ, un ion de charge e positive et de masse

m suit une trajectoire qui obéit aux équations :

2
m ax =e Ex = - e = (U+ Vecosuwt)
at? r?
o
2
(I m §—l= eky=+e £ (U + Vcos wt)
ot? r?
0
2
n 2Z .9



-56—

En posant : a = bel , Q= el , ¥ = we
mufrg mw?r? 2
2
d'ou : o _w o 2E_
it 2 at?

et en se souvenant que :

ot2  av? ot ot? 4 3y?

nous pouvons écrire le systéme d'équations (I) sous la forme :

#x
w2
2
(IT) g—q—%-(a+2qcos\i’)y
3’z
oy2

]
o

‘+ (a+ 2qgcos¥) x (11-1)

I
(@]

(11-2)

=0

Ces équations sont connues sous le nom d'équations de Mathieu.

Elles ont fait 1'objet de nombreuses études (74,75) mais leur réso-
lution mathématique compléte est assez complexe et n'apporterait ici que peu
d'éléments aidant & la compréhension du mécanisme de séparation des ions.
C'est pourquoi il nous a paru préférable d'expliquer le principe de fonction-

nement d'un quadripole plutot que d'expliciter la totalité des calculs.

Les ions sont introduits dans le filtre quadripolaire avec une
vitesse initiale paralléle a 1'axe Oz ; par conséquent, les équations (II-1)
et (II-2) décrivent respectivement le mouvement des ions dans les plans xOz
et yOz. Sous la forme (II) dite canonique, les équations de Mathieu permettent

déja de faire quelques remarques importantes :

ler cas : Si on applique uniquement une tension continue aux bornes des

[ p—p——

électrodes :

U>0et V=0 = a>0etq=0
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Les équations (II-1) et (II-2) deviennent :

92x
— +ax

o2

]
(@)

avec a > 0

2
ay -ax=0
oy?

Ces équations admettent pour solution :

Acos (Va ¥+ ¢)
Bexp (VaV¥) +Cexp -/ aV¥)

o
>
] [

y

ou A, ¢, B et C sont des constantes qui dépendent des conditions initiales.

X A y

} J/ - \ E
dans x0z

Figure 14 - Trajectoire des ions sous |'action

d'un champ électrique constant
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Dans le plan x0z, les ions auront donc un mouvement sinusoidal
d'amplitude finie autour de 1l'axe Oz : nous dirons que les ions suivent une

trajectoire stable (figure 14), Par contre, dans le plan yOz, les ions vont

diverger par rapport a 1l'axe optique du filtre quadripolaire pour finalement
aller se neutraliser sur les électrodes : aucun ion ne peut traverser le filtre

quadripolaire.

2éme cas : Si on applique seulement unchamp électrique haute fréquence :

- - -

U0=0,V>0 = a=0,qg>0

Les équations (II-1) et (II-2) ne différent que par un dépha-
sage de w(exprimeé en ¥) : les ions auront donc le méme type de mouvement dans
les deux plans. Si 1l'on se référe au cas précédent, nous voyons que les deux
" limites " (cos ¥ =1 et cos ¥ = -1) sont le mouvement sinusoidal et la tra-
jectoire divergente. Les ions passeront progressivement de 1'un 4 1'autre

type de trajectoire, ils seront alternativement éloignés puis rapprochés de

1" 1"

1'axe Oz selon le signe de cos Y. L'amplitude de ces " oscillations " sera
d'autant plus faible que les ions auront une grande inertie. Par conséquent,
certains ions pourront conserver une trajectoire stable durant toute la
traversée du quadripole, & condition qu'ils soient suffisamment lourds et

que la fréquence du champ soit suffisamment grande pour qu'ils ne soient

! 1"

pas expulsés du filtre pendant la " phase divergente ".

Jeme cas Si on superpose les deux tensions, continue et alternative.

Dans le plan xOz, les ions vont suivre la trajectoire pério-
dique imposée par le champ continu mais la composante alternative va pro-
gressivement augmenter 1'amplitude du mouvement chaque fois que (a+2q cos ¥)
sera négatif. Les ions les plus légers (de plus faible inertie) seront les
plus affectés par cette tension alternative et ils seront finalement expulsés :

seuls lesions lourds pourront traverser le filtre selon le plan x0z.

Dans le plan yOz, tous les ions auront une trajectoire diver-
gente sous l'action du champ continu. Cependant, le champ alternatif pourra
corriger le mouvement des ions de faible inertie a condition d'avoir une
fréquence suffisamment élevée pour " redresser " leur trajectoire avant leur

expulsion du quadripole.



~59~

En résumé, nous pouvons dire que le champ haute fréquence modifie la
trajectoire des ions légers en ayant un effet destabilisateur dans le plan
x0z et un effet stabilisateur dans le plan yOz. Les électrodes placées selon
1l'axe Ox vont donc jouer le rdle de filtre passe-haut (elles ne laissent
passer que les ions lourds) et celles placées suivant 1l'axe Oy le réle de
filtre passe-bas (elles ne laissent passer que les ions légers). En défi-
nitive, seuls les ions qui satisfont aux conditions de stabilité a la fois

dans le plan x0Oz et dans le plan yOz traverseront le filtre quadripolaire.

Chaque ion est caractérisé par sa masse m et sa charge e mais pour
U, V et w fixés, il peut aussi étre décrit par le couple (a,q) défini précé-
demment. La résolution mathématique compléte des équations de Mathieu (76)
a permis de schématiser sur un diagramme (figure 15) 1'ensemble des couples
de valeurs (a,q) qui répondent aux conditions de stabilité dans les deux
plans x0z et yOz. Tous les ions dont le point représentatif est situé dans le

domaine de stabilité traverseront le filtre quadripolaire.

Aa
0,25+
0,20
0,15+
0,10+
0,05-
a
>

T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1

Figure 15 — Domaine de stabilité des ions
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Pour un triplet (U, V, w) quelconque, de nombreux ions sont donc
susceptibles de franchir le filtre et la séparation ne serait guére efficace.
Pour choisir au mieux (U, V, w), on remarquera tout d'abord que le rapport
al/q est indépendant de la valeur de m/e et n'est fonction que des amplitudes
Uet V :

a U
q'2 v

Si on effectue un balayage en tension en imposant une valeur cons-

tante A au rapport U/V, on introduit une nouvelle relation :
a
- = 2)\ = cste
q

Dans le diagramme précédent, cette nouvelle condition est repré-
sentée par une droite appelée droite de fonctionnement du quadripole. Ceci

revient a limiter le domaine de stabilité au seul segment M1 9¢

Si maintenant nous ajustons le rapport U/V de fagon & ce que la

" 1"

droite " a/q = constante " coupe le domzine de stabilité treés préé du sommet S
(c'est-a-dire que les points M1 et M2 soient quasiment confondus avec S) nous
ne pourrons plus associer a un couple (U, V) donné qu'un seul couple de

valeurs (aS, qS) satisfaisant a toutes les conditions de stabilité ; par con-

séquent, il n'y aura plus qu'une seule valeur possible de m/e pour qu'un ion

traverse le quadripole :

2 2 2 2
n E.__i‘?.g__is___:ﬂf_ 1I-3
e =" 4 T= ~ 3 7 (11-3)

ou (aS, qS) sont les coordonnées dupoint S :

= 0,23699 = 0,70600

&g s
Un balayage continu en tensionsU et V tel que A reste constant

permettra donc au rapport m/e donné par la relation (II-3) de prendre toutes

les valeurs possibles. Nous dirons que le balayage des masses est assuré par

un balayage en tension.
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Remarque :

L'équation (II-3) montre qu'il est également possible de sélection-
ner les masses en maintenant U et U constantes et en balayant les
valeurs de w. Cette solution est rarement retenue car elle présente
davantage de difficultés technologiques lors de la réalisation du

spectromeétre.

Le pouvoir de résolution théorique du filtre quadripolaire ne dépend
que de la position de la droite de fonctionnement par rapport au domaine de

stabilité, il n'est donc fonction que de A et, & la limite, il peut étre

" t

infini ", Ceci n'est vrai que pour un filtre de longueur infinie ; en fait,
la résolution ‘dépend du nombre d'oscillations des ions dans le filtre et par
conséquent, de leur vitesse initiale et de la fréquence du champ. Pour aug-
menter la résolution, nous avons donc intérét a utiliser une fréquence aussi
élevée que possible (2,5 MHz dans notre cas) et a injecter dans le filtre

des ions " lents M

, d'ott la faible tension d'accélération dans la source
ionique (-2 a -8 V). En fait, il existe une interdépendance complexe entre
pouvoir de résolution, transmission et les conditions initiales d'introduction
des ions dans le filtre : vitesse, position par rapport a l'axe Oz, phase

du champ haute fréquence.

Cependant, des études théoriques et expérimentales (76) ont montré que
la marge de tolérance du point de vue de la dispersion en direction et en
énergie du faisceau d'ions incidents est importante ; la réalisation technolo-
gique des spectrométres a quadripole s'en trouve donc considérablement faci-

litée.

En conclusion , nous pouvons dire que, si le principe de fonctionne-
ment des filtres quadripolaires est beaucoup plus complexe que celui des
appareils magnétiques classiques, il offre par contre de nombreux avantages
que 1l'on peut résumer en :

- 1'accessibilité a différentes caractéristiques comme la sensibi-

lité, la vitesse de balayage des masses et le pouvoir de résolu-
tion par simples réglages électroniques extérieurs a l'analyseur

d'ou une grande souplesse d'utilisation.
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-~ Une réalisation technologique relativement simple, notamment une
grande tolérance en ce qui concerne la source d'ions et la foca-
lisation du faisceau incident, d'ol un cofit moindre.

— Un encombrement faible ce qui offre l1la possibilité de concevoir
un ensemble d'analyse mobile et facilement adaptable sur n'importe

quel montage expérimental.

C) Détecteur d'ions

Deux types de détecteurs d'ions (aussi appelés collecteurs) sont
utilisés en spectrométrie de masse :
- la cage de Faraday,

- le multiplicateur d'électrons secondaires (MES).

L'appareil que nous avons utilisé est équipé d'un MES constitué de
17 dynodes au cuivre-—béryllium. A leur sortie du filtre quadripolaire, les
ions sont collectés sur la premiére dynode ou ils donnent naissance a un
coufant amplifié par le MES avec un temps de réponse quasiment nul. Le gain,
et par conséquent la sensibilité du systéme de détection, sont fonctions de

la tension de polarisation appliquée aux dynodes (1 & 3 kV).

Pour une tension de 3kV, le gain est de l'ordre de 10° et la sensi-
bilité de 10 * A/Torr ; c'est-a-dire que pour une pression de 10 !2 Torr
le courant ionique recu par la premiére dynode est de 10"'® A,soit un flux

de 600 ions/seconde.

Le signal électrique est enfin transmis a un amplificateur élec-
trométre qui travaille en convertisseur courant - tension en délivrant une
tension de 10 V & pleine déviation pour les gammes de mesure 10°° A, 1077 A,
1078 A, ..., 10°'2 A, La plus petite pression partielle décelable P1 est donc
de 10™ B Torr :

Pl = sensibilité maximale de 1'électrométre / sensibilité du détecteur x gain

fi

Pl =101%%/10*% x 10° = 10 '3 Torr
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Il est important de noter ici que la durée de montée de 1'ampli-

ficateur électrométre augmente avec la sensibilité de la gamme de mesure :

0,2 ms pour 10 ¢ A

0,5 ms pour 10 7 A et 1072 A
2 ms pour 10 % A et 107 0A
200 ms pour 10 % A et 10 %A

De plus 1l'amplificateur est équipé d'un systéme d'amortissement a
9 paliers qui sert a filtrer les ronflements et bruits de fond mais qui
augmente alors la durée de montée de 1l'électrométre : on passe ainsi de
0,2 ms & 2 s pour le domaine 10 ® A. IZ convient donc d’adapter fa vitesse
de falayage des masses au temps de réponse de £'électroméire,

L'utilisation d'un MES apporte non seulement une amélioration impor-
tante de la limite de détection de pressions partielles mais aussi, en per-
mettant d'employer les gammes de mesure les plus faibles de 1l'électrométre,

le MES contribue & réduire la constante de temps de 1l'appareil.

D) Etalonnage

Nous avons vu dans les paragraphes précédents que de nombreux para-
métres et réglages du spectrométre vont jouer un rdle important sur la sen-
sibilité, la résolution et aussi sur 1'allure générale du spectre de masse
d'une molécule. Rappelons briévement quelques exemples :

- le phénoméne de dissociation dans la source ionique va déterminer

1'intensité relative de chacun des pics dus aux ions fragments.

-~ Le choix de la valeur de )\ = U/V influe sur le pouvoir de résolu-

tion de 1l'appareil mais aussi sur la transmission T des ions

ayant la masse m sélectionnée

_ Dombre d'ions de masse m traversant le filtre
" nombre d'ions de masse m pénétrant dans le filtre

Lorsque 1'on augmente le pouvoir de résolution, on diminue la
transmission et par conséquent, la sensibilité globale du spec-
trométre. A

- La tension de polarisation du MES va modifier le gain d'ampli-

fication de courant et la sensibilité du détecteur.
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-~ Une élévation de la pression totale va accroitre le nombre de
chocs ions/molécules gazeuses dans le filtre quadripolaire

et abaisser la transmission.

C'est pourquoi l'identification d'un composé devra toujours étre
confirmée par la réalisation d'un spectre de référence. Quant a 1l'estimation
de la pression partielle, elle nécessite un étalonnage de l'appareil dans

des conditions aussi proches que possible des conditions de travail.

Pour comprendre le dépouillement d'un spectre de masse, il nousa paru
souhaitable de préciser ici 1l'origine des différents pics qui constituent
le spectre d'un composé. Trois phénoménes sont a la base de l'apparition
~de pics multiples :
- la fragmentation de la molécule meére,
~ 1'ionisation multiple de la molécule,

- 1l'existence d'isotopes.

Les deux premiers sont trés dépendants de l'appareillage alors que
le troisiéme ne traduit que 1'abondance%isotopique des différents atomes
de la molécule : 1l'intensité relative de ces derniers pics doit donc rester

insensible aux réglages du spectrométre.

Pour illustrer ces propos, nous avons choisi comme exemple le dio-

xyde de soufre 802 :

masse moléculaire = 64 => pic parent SO; m/e = 64

La dissociation de la molécule va conduire a la formation des fra-
gments : SO, S, 02, 0, qui par monoionisation donneront les pics :

-+

S0" m/e = 48 st m/e = 32

0’5 m/e = 32 0" m/e

16
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L'ionisation double de la molécule mére et des fragments fera appa-

raitre les pics :

so‘z“+ m/e = 32

o™t m/e = 24
++

S m/e = 16
o§+ m/e = 16
o' m/e = 8

L'abondance de 1'isotope 34 du soufre (4,22 7) permet d'observer

les pics :

suant
SO2

m/e = 66
340t m/e = 50

34

3uS+ n/e

Nous voyons donc qu'en partant d'une molécule simple comme SOZ’ les
trois phénoménes (fragmentation, ionisation multiple, isotopes) conduisent
4 1'obtention d'un spectre qui peut devenir déja compliqué si 1l'on poursuit
1'étude de toutes les combinaisons possibles. Fort heureusement, les inten-
sités relatives des pics diminuent rapidement avec le degré de complexité

de formation de 1'ion correspondant.

I1 existe des catalogues (77) répertoriant les principaux pics du
spectre de masse de nombreuses molécules; Ces tables de données aident beau-
coup a 1'identification de composés inconnus car elles permettent de
retrouver rapidement la masse des principaux ions fragments. Par contre, les
intensités relatives des différents pics ne sont données qu'a titre indi-
catif car ces intensités peuvent varier dans de larges proportions d'um ap-

pareil & l'autre.

Toutes ces remarques nous ont amenés a effectuer un spectre de réfé-
rence des différents gaz que nous avons rencontrés au cours de nos expériences.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant.



m/e

18

gan 66 | 64| 50| 48 | 46 | 45| 44| 34| 32| 29| 28 | 24 | 22 17|16 | 15| 14| 13 | 12| 8 | 7
0, 0,4 | 100 41 0,4
N, 0,8 [ 100 21 0,3
co, 0,4 1,1 100 0,3 30 1,8 33 0,2 19
H,0 00| 34| 9
sozl 3| 61| 4,6| 100 3 | 43 2,5 18

INTENSITE RELATIVE DES DIFFERENTS PICS DU SPECTRE DE MASSE
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Ces spectres ont été réalisés en introduisant directement dans 1'en-
ceinte du spectrometre et sous différentes pressions, les gaz purs issus de
bouteilles de qualité " N " commercialisées par Air Liquide. Le spectre de
l'eau a été obtenu par introductions d'air humide et déduction du spectre

de 1l'air sec.

A 1'exception du dioxyde de soufre, tous ces gaz ont des spectres
de masse dont les différents pics ont des intensités.relatives indépendantes
de la pression régnant dans l'enceinte du spectrométre. Seul le dioxyde de
soufre présente la particularité de posséder des pics dont les intensités
relatives évoluent avec la pression ; ces fluctuations sont telles que par-
fois le pic parent (m/e = 64) n'est pas le pic d'intensité maximale. Cette
évolution est peut-étre due a des phénoménes 1liés & la température ou a une

énergie trop grande des électrons primaires lors de 1'ionisation (78).

En conservant le pic m/e = 48 comme référence 100, nous avons noté
les variations d'intensité suivantes quand la pression de 802 dans 1'enceinte

du spectrométre croit de 10 ° mbar & 5 10~ * mbar :

60 < I64 < 120
40 < 132 < 45 avec 148 = 100
15 < Il6 < 20

On remarque donc que le rapport I3Z/I48 reste quasiment constant
(= 0,40) quelle que soit la pression. Cette observation est treés importante
pour nos expériences ultérieures car nous pounrons ainsi distinguen une dé-
sonption de 502 pun d'une désonption simulitanée de S02 et de 02 qui se tra-

duira par un rapport 132/148 supérieur a 0,4,






Chapitre I1T

ETUDE PAR THERMODESORPTION DES INTERACTIONS

OXYGENE ~ OXYDE DE NICKEL

I - L'OXYDE DE NICKEL

A) Brefs rappels

L'oxyde de nickel est un arrangement d'ions Ni2¥ et d'ions 02~ dans
une structure du type NaCl. Sa conductivité électrique est faible & tempé-
rature ambiante et elle augmente rapidement avec la température. Ce compor-
tement expérimental est caractéristique d'un semi-conducteur alors que le
diagramme de bandes de 1'oxyde de nickel laissait prévoir une conduction
métallique. Ce paradoxe a fait 1'objet de nombreuses études et les propriétés
semi-conductrices de NiO ont souvent été corrélées a l'existence de défauts
ponctuels incorporés dans le réseau cristallin , défauts dus en grande partie

a un écart a la stoechiométrie.

C'est ainsi que l'oxyde de nickel, déficitaire en ions métalliques,
présente des lacunes cationiques qui, pour préserver la neutralité électriqué
du cristal, seront neutres, simplement ionisées ou doublement ionisées. En
utilisant les notations de Besson (79), on peut écrire les équilibres entre

les différents défauts en présence :

1/20, ¥ <075 o+ <2nhf
+,0 h e +. +
<2n7>5 <™, 4+ h
- < 2- +
<h >2+ -> < >2+ + h

Wie” 3 0

Les porteurs majoritaires sont donc des trous nt et l'oxyde de
nickel est un semi-conducteur de type p. On notera le rdéle de 1'oxygéne qui,

par incorporation dans le réseau, peut modifier 1'écart a la stoechiométrie
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’ . . . +
et par conséquent, les concentrations en lacunes cationiques et en trous h .

Une thése soutenue au Laboratoire en 1979 par Meunier (2} est entié-
rement consacrée a cet aspect des interactions 02/NiO et a leurs conséquences
sur les propriétés électriques de 1l'oxyde de nickel. On pourra y trouver une
revue bibliographique détaillée des caractéristiques électroniques, électriques
et magnétiques de NiO. Retenons simplement ici que la non-stoechiométrie de

1'oxyde va lui conférer de nombreuses propriétés.

Cet écart a la stoechiométrie est lui-méme fonction de toute la bio-
graphie de 1'échantillon (80) : mode d'obtention, traitement' thermique, ...
etc. La couleur de 1'oxyde de nickel est souvent considérée comme un excel-
lent indicateur de sa stoechiométrie (60) :

- noir : oxyde non stoechiométrique, semi-conducteur p,

- vert : oxyde quasi-stoechiométrique, isolant.

B) Préparation des échantillons

19) Ni0 commercial

La grande majorité des résultats présentés dans ce travail a
été obtenue & partir d'oxyde de nickel commercialisé par la société MERCK
(NiO n°® 6723). I1 se présente sous forme d'une poudre noire dont la surface
spécifique mesurée suivant la méthode B.E.T. (81) au moyen d'un analyseur

" MICROMERITICS 2100D COULTRONICS " est d'environ 120 m’/g (adsorbat = NZ’
o = 16,2 A2).
Afin de pouvoir comparer quantitativement nos résultats, il est

important que la surface spécifique des échantillons n'évolue pas au cours

de nos expériences du fait d'éventuels phénoménes de frittage. C'est pourquoi
1'oxyde de nickel est préalablement cuit sous air pendant 7 heures a 750°C,
température maximale d'adsorption que nous nous sommes fixés. Nous obtenons
alors une poudre gris-vert dont la surface spécifique n'est plus que de 5,2 m?/g
et nous avons vérifié que cette surface restait constante tout au long de nos

expériences, méme aprés un dégazage a 1000°C sous vide secondaire (P < 107> mbar).
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Pour mettre en évidence 1'influence du traitement thermique, quel-
ques expériences ont été réalisées avec des échantillons cuits a 1400°C
sous air pendant quelques heures. L'oxyde de nickel ainsi traité est d'une
couleur verte trés soutenue et sa surface spécifique est trés faible (de
1'ordre de 0,1 & 0,2 m?/g).

Le mode d'obtention de I'oxyde de nickel étant & priori susceptible
de conditionner ses propriétés d'adsorption, nous avons également effectué
quelques expériences comparatives entre des échantillons d'origine différente.
L'oxyde de nickel peut étre facilement préparé par décomposition thermique de

1'hydroxyde ou de l'oxalate.

a) Décomposition de L'hydroxyde de nickel — (82)
Lorsque 1'on ajoute de la soude & une solution aqueuse de
chlorure de nickel, 1'hydroxyde précipite sous forme d'un dépét gélatineux

vert pomme :

NiCl, + 2 NaOH ~ Ni(OH), + 2 NaT + 2017
N\

Apres plusieurs lavages a 1l'eau tiede, 1'hydroxyde ren-
ferme encore de nombreuses impuretés. Pour le purifier, le gelAest dissous
dans l'ammoniéque concentrée puis reprécipité par ébullition. On obtient
ainsi un produit cristallisé beaucoup plus facile a filtrer. L'hydroxyde -

est enfin lavé a 1l'eau dans un soxhlet.

La décomposition thermique de I'lydroxyde conduit a la

formation de 1'oxyde de nickel :
Ni(OH), -+ NiO + H,0

Sous air, cette décomposition.a été réalisée en
plusieurs étapes :
- montée en température jusqu'a 250°C,

- palier de 4 heures a 250°C,
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- montée en température jusqu'a 750°C,

- palier de 7 heures a 750°C.

Nous avons également préparé 1l'oxyde par décomposition
sous vide. L'hydroxyde est préalablement dégazé & température ambiante puis
maintenu sous vide dynamique pendant le chauffage. I1 est alors possible de
suivre le dégagement gazeux a 1l'aide du spectromeétre de masse (figure 16) ;
dans ces conditions, la décomposition se traduit par un pic d'eau (m/e = 18)
trés intense et étroit, centré a 260°C. On notera également le dégagement
de CO, (m/e = 44) en trois étapes successives dont 1'une coincide avec la dé-

composition de 1'hydroxyde.

4) Décomposition de {£’oxalate de nickel — (83)
L'oxalate de nickel est obtenu en traitant une solution
aqueuse de chlorure de nickel par une solution aqueuse d'oxalate de potas-—

sium :

: + -
> N1C204 + 2K +2C1

_ A

NiCl, + K,C,0

2 27274

Le précipité est lavé a 1l'eau chaude puis filtré sur verre
fritté. La pAte vert clair ainsi obtenue est lavée a 1l'eau dans un soxhlet

puis séchée a 1'étuve a 120°C.

La décomposition thermique sous air est effectuée en une
seule étape : 1l'oxalate est directement introduit dans le four porté a 750°C :
NiC

204 + NiO + CO + CO

2

Ccmme pour 1'hydroxyde, on peut envisager de réaliser cette
décomposition sous vide dynamique mais la réaction est alors trés difficile
a contrbler et on obtient un mélange Ni/NiO dans des proportions variables
de O a 100 Z de nickel métallique (analyse effectuée par diffraction X).
En effet, comme le montre la figure 17, l'oxalate se décompose sous vide vers
330°C en donnant 1?eu 4 un important dégagement de CO2 (m/e = 44) avec une
trés faible proportion de CO (m/e = 28). Ce résultat confirme l'analyse par

diffraction X et nous permet de conclure que la décomposition sous vide de
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1l'oxalate de nickel se déroule essentiellement selon la réaction :

NiC,0 > Ni + 2CO

274 2

Cette voie de synthése de 1l'oxyde de nickel a donc

&té abandonnée,

IT - THERMODESORPTION DE L'OXYGENE ADSORBE SUR NiO

A) Procédure expérimentale

' Quelle que soit leur provenance, les échantillons d'oxyde de nickel
ont ddnc été cuits sous air a 750°C (exceptionnellement a 1400°C). Une prise
d'essai de 1 g est introduite dans le tube réacteur en quartz et dégazée
sous vide secondaire a température ambiante. Lorsque la pression est sta-
bilisée en dessous de 10 ° mbar, le spectrométre de masse peut é&tre connecté

avec le réacteur et 1l'échantillon est alors porté & 1000°C a raison de

14°C/minute.
an% e M/e 2 18
3004 cmm=es m/e z 44
L, /‘\ R e eme— m/e z 32
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TPD obtenue a partir de NiO fritté sous air

Figure 18
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La figure 18 présente le spectre de thermodésorption typique que 1'on
enregistre dans ces conditions. Les gaz qui se désorbent sont 1l'eau (m/e = 18),

1'oxygéne (m/e = 32) et le dioxyde de carbone (m/e = 44).

Le spectre de l'eau présente deux pics parfaitement distincts posi-
tionnés respectivement a 180 et 470°C. Ces deux pics correspondent trés pro-

bablement & la déshydratation puis a la déshydroxylation de 1'oxyde.

Le spectre relatif au dioxyde de carbone révéle 1'existence de trois

espéces caractérisées par des pics de thermodésorption a 180, 410 et 610°C.

Enfin, la désorption d'oxygéne se traduit par un spectre beaucoup
plus complexe présentant un maximum & 520°C et divers épaulements qui sont
déja 1'indice de l'existence de plusieurs espéces adsorbées avec des éner-

gies différentes.

A\l 1

Pour obtenir une surface aussi " propre " que possible, 1'échantil-
lon est maintenu sous vide dynamique secondaire a une température de 750°C
pendant une quinzaine d'heures. La température est ensuite ajustée a la
valeur TA souhaitée pour réaliser l'adsorption et l'oxygéne est introduit
dans le réacteur sous une pression de 100 mbar. Cette pression a été choisie
pour se placer dans des conditions relativement proches de celles d'un cap-

teur a gaz travaillant sous pression atmosphérique.

L'échantillon est laissé au contact de 1l'oxygéne gazeux pendant un
temps t avant d'étre refroidi brutalement. Cette trempe a pour but d'inter-
rompre l'adsorption et de figer les espéces d'oxygéne adsorbé. Le réacteur
est alors remis sous vide afin d'évacuer 1'oxygéne gazeux ; cette opération
est en général effectuée a température ambiante mais, pour certaines expé-

riences, la température de dégazage a été fixée a une valeur TD.

Lorsque la pression est de nouveau stabilisée en dessous de 10 ° mbar,
1'échantillon est chauffé suivant une programmation linéaire de température

de 14°C/minute et le spectre de thermodésorption de 1l'oxygéne est ehregistré.

Le protocole opératoire suivi lors de nos expériences de thermodé-
sorption peut se résumer ainsi :

1 - cuisson sous air, 7 heures, 750°C,
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dégazage : 10" ° mbar, 1 nuit, 750°C,

adsorption de O2 : 100 mbar, temps t, température TA’

trempe de 1'échantillon,

dégazage : 10 ° mbar, 1 heure, température TD’

S N NN
|

enregistrement du spectre de thermodésorption (14°C/mn).

B) Influence de la température d'adsorption T,

Dans un premier temps, nous avons suivi 1l'évolution du spectre de
thermodésorption de 1'oxygéne en fonction de la température d'adsorption.

Le temps d'exposition de 1'échantillon & 1'oxygéne gazeux a été fixé a 1

heure et la température de dégazage TD a 20°C.

Nous avons reporté sur la figure 19 les spectres obtenus aprés
adsorption de 1'oxygéne a des températures T, = 250°C, 400°C, 500°C et
750°C.

Le spectre se décompose en deux parties bien distinctes. Le
premier pic, centré a 320°C, présente le profil traditionnel d'un pic de
thermodésorption et semble donc représentatif d'une seule espéce adsorbée.
Par contre, le massif qui s'étend de 600 a 950°C avec un épaulement vers
830°C, résulte trés cerfainement de la juxtaposition d'au moins deux pics

voisins en température.

On constate tout d'abord que la quantité totale d'oxygéne
chimisorbé (proportionnelle a l'aire inscrite sous le spectre) est beaucoup
plus importante que pour TA = 250°C. Mais il convient surtout de noter que
la vitesse de désorption est maximale entre 400 et 600°C,c'est-a-dire dans
le domaine de température ou elle était quasiment nulle sur le spectre
précédent. Ce résultat traduit 1l'existence de nouveaux états énergétiques

de 1l'oxygéne adsorbé, états qui ne sont pas créés a 250°C.
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3°) T, = 500°C

Ici encore le spectre de thermodésorption a subi de profondes
modifications. Le maximum se situe maintenant & 520°C et un épaulement trés

net appérait vers 410°C.

49) T, = 750°C

On retrouve le maximum & 520°C et 1'épaulement vers 400°C mais

un nouvel " accident " apparait sur le spectre vers 640°C.

Cette premiére série de résultats permet de mettre en relief 1'évo-
lution considérable de 1'état énergétique de 1'oxygéne adsorbé avec la tem-
pérature d'adsorption. Dans tous les cas, nous avons obtenu des spectres
trés complexes présentant divers épaulements qui sont révélateurs de la
coexistence de plusieurs espéces adsorbées. La température d'adsorption
apparait donc déja comme un paramétre prépondérant pour déterminer la nature

des espéces oxygénées adsorbées.
Pour aider a la compréhension et au dépouillement de ces spectres,

nous avons effectué des expériences dans lesquelles nous avons fait varier

la durée de l'adsorption de 1l'oxygéne.

C) Influence du temps d'adsorption

L'adsorption est interrompue en réalisant une trempe de 1'échantil-
lon apreés l'avoir laissé au contact de 1'oxygéne gazeux pendant un temps t.
Les résultats les plus intéressants ont été obtenus pour TA = 250°C, 400°C

et 500°C ; la température de dégazage étant toujours fixée a 20°C.

Les spectres correspondant a des temps d'adsorption d'l minute,
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15 minutes et 60 minutes ont été reportés sur la figure 20.

L'évolution du premier pic nous semble particuliérement intéres-—
sante a suivre. En effet, on constate que ce pic crolt régulierement avec la
durée d'adsorption mais fe maximum nesite toﬁjouaé positionné @& 320°C et Le
pic conserve Le méme prnofil sensiblement symétrique, Ce résultat confirme
donc que ce pic est bien représentatif d'un seul état énergétique de 1l'oxy-
géne adsorbé et nos spectres permettent de suivre aisément sa cinétique

d'apparition a la surface de 1'oxyde de nickel.

Les déformations du massif entre 600 et 950°C sont pour 1'ins-
tant beaucoup plus difficiles & interpréter mais elles ne peuvent se conce-

"

" &lémentaires ".

voir que par la contribution simultanée de plusieurs pics
D'autre part, il peut paraitre assez paradoxal d'observer une diminution

de la surface de ce massif pour des temps d'adsorption croissants. En effet,
ce résultat semble indiquer que les espéces concernées sont tres rapidement

créées a la surface de 1l'oxyde de nickel mais que feurn concentration diminue
ensulite dans le temps.

2°) IA = 400°C  (figure 21)

Aprés une minute d'adsorption, on obtient un spectre qui
présente un pic sensiblement symétrique et positionné a 410°C ; on trouve
ensuite 1'habituel massif 600 - 950°C. Mais, & 1l'inverse du pic a 320°C
du cas précédent, le pic situé a 410°C se déforme progressivement au fur
et 4 mesure de sa croissance : la création d'une nouvelle espéce commence
par élargir ce pic vers les hautes températures puis, pour t = 60 minutes,

on peut observer un léger épaulement vers 500°C.

Le massif 600 - 950°C présente toujours deux extréma a 740
et 860°C et on retrouve le phénoméne déja mentionné pour TA = 250°C, a
savoir la diminution de surface de ce massif avec 1l'augmentation du temps

d'adsorption.

30)'IA = 500°C (figure 22)

C'est probablement pour cette température d'adsorption que

nous avons obtenu les résultats les plus intéressants pour comprendre comment
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la superposition de plusieurs pics élémentaires de thermodésorption modifie

1'allure du spectre global.

En effet, pour t = 1 minute, on retrouve le pic situé a 410°C
mais sa grande largeur laisse déja supposer l'existence d'une autre espéce
se désorbant a une température légerement supérieure. Cette hypothése se
confirme sur le spectre réalisé pour t = 15 minutes ou cette seconde espece
apparalt nettement sous forme d'un épaulement a 520°C. Enfin, lorsque
t = 60 minutes, la seconde espéce est devenue prépondérante et le spectre
présente maintenant un maximum & 520°C avec un épaulement a 410°C corres-

pondant a la premiére espéce.

Cet exemple nous parait particuliérement important car il permet
de vérifier que 1l'oxygéne chimisorbé se distribue & la surface de 1'oxyde

en un certain nombre d'états énergétiques discrets. Chacun de ces états est

caractérisé par un pic élémentaire de thermodésorption toujours positionné

4 la méme température (a =~ 10°C prés) ; nous noterons TM cette température

correspondant au sommet du pic.

Le spectre global de thermodésorption de 1'oxygéne résulte donc de
la juxtaposition de plusieurs pics élémentaires. Chacun de ces pics est
caractéristique d'une espéce différente qui posséde sa propre cinétique
d'adsorption et sa propre concentration 4 1'équilibre. L'intensité de cha-
cun des pics va donc évoluer différemment selon la température d'adsorption
TA et le temps d'adsorption t,d'ot les modifications enregistrées sur le

spectre global.

Par recoupements entre nos différents spectres expérimentaux, nous
avons pu dénombrer ainsi 6 dtats distincts de £’oxygéne chimisordd a fLa
sunface de £'oxyde de nickel, Ces 6 espéces se caractérisent par leur pic de
thermodésorption positionné respectivement a 320°C, 410°C, 520°C, 640°C,
740°C et 860°C.

Ces résultats sont parfaitement en accord, et viennent compléter,

ceux qui ont été publiés par Gay (58) et par Seiyama et coll. (28).
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Dans la suite de ce travail, nous adopterons les notations suivantes

Espéce Adsorbée ot 02 03 o* 0° 0®

TM(°C) 320 410 520 640 740 860

D) Influence de la température de dégazage

Nous avons vu que chaque espéce oxygénée est caractérisée par
son énergie d'activation de désorption ; par conséquent, en jouant sur la
température de dégazage TD’ il doit étre possible d'éliminer sélectivement
une ou plusieurs espéces adsorbées. Pour vérifier cette hypothése, nous
avons réalisé des expériences avec des échantillons qui, aprés adsorption
de 1'oxygéne & 600°C pendant quelques minutes, ont été dégazés pendant 1

heure & différentes températures TD.

Nous avons choisi pour Tp les valeurs suivantes : 250°C, 400°C,
500°C, 600°C et 750°C ; les spectres de thermodésorption réalisés a partir

des 5 échantillons ainsi prétraités sont reportés sur la figure 23.

En ce qui concerne 1'échantillon 1 (TD = 250°C), le spectre obtenu
est représentatif de 5 des 6 espéces précédemment identifiées : 02, 02, 0%,
0° et 0°. Les autres spectres permettent de constater que, par augmentation
de la température de dégazage TD’ ces espéces ont été successivement éliminées
de la surface. Ainsi, 1'échantillon 2 (TD = 400°C) ne posséde plus que les
espéces 0%, 0° et 0° et 1'échantillon 5 (TD = 750°C) présente un spectre ri-

goureusement plat montrant que toutes les espéces ont été désorhées.

L'ensemble de ces résultats est résumé dans le tableau suivant :
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Echantillon TD  Espéces présentes a la surface
1 250 05 +0° +0% +0%+ 0%
2 400 0% + 0% + 0"
3 500 0° + 0°
4 600 0°
5 750 Aucune

I1 est important de souligner que l'on obtient exactement les
mémes résultats si, aprés dégazage a la température TD choisie, 1'échantil-
lon est tout d'abord refroidi et maintenu sous vide dynamique & une tempéra-
ture quelconque T < TD avant la réalisation du spectre de thermodésorption.
Par conséquent, £ n’y a pas de rnéarrangement entre fes différentes espices
adsonbées : par exemple, sur 1'échantillon 2 dégazé a 400°C, les espéces
0% et 0® ne sont pas régénérées a partir des espéces 0*, 0° ou 0° encore

présentes & la surface de 1l'oxyde de nickel.

D'autre part, cette étude nous a permis de montrer que cer-
taines espéces ne peuvent &tre désorbées qu'a relativement haute tempéfa—
ture. Ce résultat permet de mieux comprendre 1l'origine de certains phénoménes
relatés dans la littérature. En effet, il a été signalé a différentes reprises
(25,57,62) que plusieurs cycles adsorption — désorption sont nécessaires avant
d'obtenir des résultats reproductibles et réversibles lorsque 1l'on travaille
en isotherme a 400°C ou 500°C. Nos courbes de thermodésorption permettent
de constater que pour ces températures, des espéces telles que 0° et 0% notam-
ment,sont créées a la surface de l'oxyde de nickel mais qu’elles ne peuvent
pas ensuite Stre désorbées. Par conséquent, lors de la premiére introduction
d'oxygéne gazeux sur un échantillon vierge, on observe un signal (calori-
métrique, électrique, ...) qui traduit l'adsorption de toutes les espéces.
Par contre, lors des cycles suivants, seules fles espéces qui ont été désorddes
pourrnont étre négénénées a la surface et donner lieu alors a des phénoménes

apparemment réversibles.
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Afin de vérifier cette interprétation, nous avons effectué des expé-
riences de microcalorimétrie en isotherme & 500°C et & 750°C. Pour cette
derniére température, toutes les espéces peuvent étre désorbées et on devrait
donc observer des signaux réversibles des le premier cycle adsorption -

désorption.

E) Approche calorimétrique

Aprés avoir subi les prétraitements habituels, une prise d'essai de
3 g de NiO est introduite dans 1l'enceinte réactionnelle du microcalorimetre
Tian et Calvet odu 1l'on réalise plusieurs cycles adsorption - désorption

d'oxygeéne.

1°) T = 500°C

Les résultats obtenus en isotherme a 500°C sont reportés sur
la figure 24. La premiére introduction de 100 mbar d'oxygéne (courbe a) sur
un échantillon préalablement dégazé jusqu'a 1000°C sous vide secondaire,
induit un signal exothermique correspondant a un dégagement de chaleur
Q1 = — 3,711 joules. L'équilibre thermique est atteint aprés environ une
heure ; 1'échantillon est alors remis sous vide dynamique et on enregistre

un signal endothermique Qi = 1,164 joule.

Les cycles adsorption - désorption ultérieurs conduisent tous
4 des signaux identiques reportés sur la courbe b. L'adsorption et la dé-

sorption s'accompagnent du méme échange thermique :

Q = -Q = Q = 1,1641J

2°) T = 750°C  (figure 25)

La premiére introduction de 100 mbar d'oxygéne induit un signal
exothermique de faible durée (15 minutes environ) alors que la remise sous
vide de 1'échantillon donne lieu & un signal endothermique s'étalant sur prés

d'une heure. Ces deux pics ont cependant la méme surface ; le phénoméne est
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donc totalement réversible bien que la cinétique de désorption soit plus lente
que la cinétique d'adsorption. Ce résultat est confirmé par un second cycle
adsorption - désorption qui permet de retrouver des signaﬁx rigoureusement

identiques a ceux observés lors du premier cycle.

Ces expériences de microcalorimétrie nous ont donc permis de
retrouver les résultats attendus et de confirmer que pour des températunes
de dégazage inférnieunes ¢ 750°C, centaines espéces restent adsorbées ” innd-
vernsiblement”d la surface de {4’ oxyde de nickel.

F) Influence du mode de préparation de 1'échantillon

Les quelques expériences que nous avons réalisées avec les échantil-
lons d'oxyde de nickel préparés par décomposition thermique de 1'oxalate ou
de 1'hydroxyde ne nous ont pas permis de mettre en évidence de modifications
fondamentales du spectre de thermodésorption par rapport aux résultats obtenus
avec 1l'oxyde de nickel MERCK fritté a 750°C.

Par contre, l'échantillon qui a été cuit sous air a 1400°C se dif-
férencie nettement de tous les autres. Quelle que soit la température d'ad-
sorption, les spectres réalisés & partir de cet échantillon sont toujours
rigoureusement " plats " dans tout le domaine de température 20 - 1000°C. lLa
sensibilité du spectrométre de masse ayant été augmentée en conséquence,
on ne peut pas imputer ce résultat a la seule diminution de surface spécifique
de 1'oxyde ainsi traité. Il semble donc que cet échantillon ne donne pas
lieu a des phénoménes d'adsorption de 1l'oxygéne ; il convient d'ailleurs de
souligner qu'il conserve toujours sa couleur verte ce qui, compte tenu des
résultats publiés par Gravelle (26), confirmerait 1'absence d'adsorption

d'oxygéne.

Ainsi, le traitement thermique tient un rdéle beaucoup plus important

dans la biographie des échantillons que la nature du sel de départ.

G) Quantification des résultats

Tous les spectres que nous avons présentés jusqu'a présent sont

o
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exprimés en unités arbitraires : mV délivrés par 1'amplificateur - électrométre
du spectrometre de masse. Bien que ce signal soit directement proportionnel

a la pression partielle d'oxygéne, il ne permet pas d'avoir facilement accés

a4 la quantité d'oxygéne initialement chimisorbé a la surface de nos échantil-
lons. Pour pouvoir quantifier nos résultats nous avons donc été amenés a

effectuer des expériences de thermogravimétrie.

Les mesures ont été réalisées sur une prise d'essai de 1 g de NiO.
L'échantillon a été laissé au contact de 1l'oxygéne gazeux pendant 1 heure
a une température d'adsorption TA = 500°C. Aprés évacuation de 1'oxygéne
gazeux & 20°C, l'échantillon est réchauffé selon une programmation de
14°C/minute et la perte de masse due a la désorption de 1'oxygéne chimisorbé
est suivie 3 1'aide d'une microbalance. Cette expérience ayant été réalisée
selon le protocole opératoire habituellement suivi pour nos expériences de
thermodésorption, il est possible de comparer les résultats obtenus par ces

deux méthodes (figure 26).

Lors de la désorption de 1l'oxygéne, nous avons enregistré une perte

de masse Am de 263 ugrammes par gramme de NiO,soit :
C = 8,22 umoles de 02/g de NiO

Compte tenu de la surface spécifique de nos échantillons (5,2 m?/g),
cette quantité totale d'oxygéne chimisorbé peut également s'exprimer sous

la forme :

C = 1,58 umoles de 02/m2 de NiO

" vitesse de désorp-

Un spectre de thermodésorption est une courbe
tion = £(T) = £( at) " ou a est la vitesse de programmation en température.
Cette courbe est donc la dérivée du signal enregistré par thermogravimétrie
et la quantité totale d'oxygéne chimisorbé est proportionnelle a l'aire
inscrite sous le spectre de thermodésorption. Nous avons pu établir ainsi

un coefficient de conversion :

surface inscrite sous le spectre (en mV x °C) >

quantité d'oxygéne chimisorbé (en umoles de 02/m2 de Ni0O)



A mA (mg/g de NiO)

signal balance

-=—w== signal spectromeétre

0,2
0,1
-
b O ~\
\\
N
N
N
\\
’/, T (oC)
Lt g T - 1 i 1 i | n | L i Iy } 3 L 1 I=__5

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Thermodésorption de I'oxygéne préadsorbé sur NiO a 500 °C

Figure 26



—93-

La valeur de ce coefficient est :
10 000 mV x °C > 0,2 umole de 02/m2 de NiO
Ce qui traduit en vitesse de désorption Vd devient :

100 mV ~— 0,46 10" ° umole de 02/ m? de NiO x seconde

Ce coefficient de conversion, calculé a partir des courbes obtenues
pour TA = 500°C et t = 1 heure, reste valable pour toutes nos expériences
de thermodésorption qui ont été réalisées dans les mémes conditions :

- méme vitesse de programmation en température,

- méme vitesse de pompage,

- méme volume mort de l'enceinte réactionnelle.

De telle sorte que la méme vitesse instantanée de désorption va
générer la méme pression partielle au niveau de la chambre d'ionisation du

spectrométre de masse.

Cet étalonnage nous permet maintenant de quantifier nos résultats

de thermodésorption et de calculer la quantité totale d'oxygéne chimisorbé
8

correspondant a chacun des spectres réalisés. Nous avons représenté sur la
figure 27, 1'évolution de cette quantité totale d'oxygéne chimisorbé en fonc-
tion de la température d'adsorption TA et pour un temps d'adsorption t = 1 heure.
Nos résultats sont en bon accord avec ceux déja publiés dans la mesure ou

la concentration en oxygene adsorbé n'excéde jamais 10 & 25 % de la monocouche
(cf. Chapitre I). De plus, on observe un maximum correspondant & une tempé-
rature d'adsorption voisine de 400°C. Un tel phénoméne a également été rap-
porté a plusieurs reprises dans la littérature bien que les auteurs ne soient
pas unanimes : Haber signale ce maximum pour TA = 250 - 300°C (53), E1-Shobaky
pour T, = 400°C (60), Bielanski pour T, = 500 - 600°C (84).

Remarque :
Lorsque l'adsorption est réalisée a température ambiante
(TA = 20°C), aucune des six espéces recensées précédemment n'est créée
a la surface de l'oxyde de nickel mais il apparait alors une nouvelle

espece dont l'existence est révélée par un pic de thermodésorption
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positionné des 40°C. Cette espéce n'est créée que pour les faibles
températures d'adsorption et il s'agit probablement d'oxygéne molé-

culaire physisorbé (cf. Chapitre I).
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Quantité totale d'oxygene fixé en 1 heure
en fonction de la température d'adsorption TA

Figure 27

H) Conclusion

Cette premiére approche des interactions 02/Ni0 par thermodésorption

nous a permis de confirmer que
de 1'oxyde de nickel conduit a

gétiques discrets. Chacune des

sorption sous forme d'un pic "

température et dont la surface

la chimisorption de 1l'oxygéne a la surface

la création d'un certain nombre d'états éner-

espéces apparait sur le spectre de thermodé-
élémentaire " toujours positionné & la méme

est proportionnelle a la concentration de

1'espéce considérée. Les modifications enregistrées sur le spectre global

ne font donc que traduire les variations de concentration de chacune des

espéces, soit en fonction de la

température d'adsorption, soit en fonction de

la durée d'exposition a 1'oxygéne gazeux.



—95-

Nous avons pu dénombrer ainsi 6 espéces d'oxygene adsorbées a
la surface de l'oxyde de nickel, ces espéces se caractérisent par un pic de
thermodésorption respectivement situé a 320°C, 410°C, 520°C, 640°C, 740°C
et 860°C ( % 10°C).

Les premiers résultats que nous avons présentés permettent déja de
mettre en évidence le rble prépondérant de la température d'adsorption : la
concentration de chaque espece évolue dans de larges proportions avec TA et
certaines espéces sont méme totalement absentes de la surface de NiO lorsque

= o
T, 250°C.
De plus, nous avons montré qu'il existe des espéces particuliérement
stables qui ne peuvent étre désorbées qu'a des températures supérieures a
500°C. Ces résultats permettent de mieux comprendre pourquoi, lorsque 1'on
travaille en isotherme & 400 ou & 500°C, les phénoménes ne deviennent appa-

remment réversibles qu'aprés 2 & 3 cycles adsorption - désorption, c'est-a-dire

" "

uniquement lorsque les espéces " non désorbables " ont définitivement atteint
leur concentration d'équilibre pour cette température. Mais, cette observation
repose également le probléme de la procédure dite de standardisation de
1'échantillon (prétraitement sous 0, a une température Tl puis dégazage a
une température TZ)' En effet, les valeurs retenues pour T1 et T2 sont en
général inférieures & 750°C (cf. Chapitre I) et par conséquent, certaines
espéces qui sont créées a la surface de 1l'oxyde lors de cette opération,

ne sont pas ensuite éliminées. L'étude de 1l'adsorption de 1'oxygéne se
retrouve ainsi limitée aux seules espéces susceptibles de se désorber & la
températurg T2. Cette procédure de standardisation va donc fortement condi-
tionner les résultats ultérieurs et il faut trés probablement rechercher 1la
une des principales causes de la diversité et de la dispersion des résultats
publiés dans la littérature. Il apparait donc que parmi tous les paramétres
intervenant dans la biographie d'un échantillon, le prétraitement thermique
(température de frittage et température de dégazage) tient une place prépon-
dérante, ce qui est confirmé par nos expériences réalisées avec différents

modes de synthése de 1'oxyde de nickel.

Toutefois, le principal intérét de cette premiére étude par thermo-

désorption reste d'entrevoir la possibilité d'étudier individuellement chaque

espece adsorbée. Nous pouvons a présent envisager de suivre 1'évolution de

la concentration de chacune de ces espéces
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~- soit en fonction de la température d'adsorption et nous pourrons
ainsi préciser leur domaine d'existence,
- soit en fonction de la durée d'adsorption et nous pourrons alors

tracer leur cinétique d'adsorption & différentes températures.

Mais pour cela, il nous faut impérativement procéder i une " dessom-
mation" de nos spectres expérimentaux afin de retrouver les 6 pics élémen-

taires de thermodésorption et pouvoir ensuite calculer leur surface.



Chapitre IV

INTERPRETATION DES SPECTRES DE THERMODESORPTION

CINETIQUES D'ADSORPTION DES DIFFERENTES ESPECES OXYGENEES

Afin de pouvoir préciser le domaine d'existence de chacune des
espéces oxygénées chimisorbées a la surface de 1l'oxyde de nickel, nous allons
suivre 1'évolution de leur concentration en fonction de la température d'ad-
sorption et du temps d'exposition de 1'échantillon & 1l'oxygene gazeux. Pour
cela, il nous faut estimer la contribution de chaque espéce au spectre global
. de thermodésorption et il convient donc de réaliser une " dessommation" de
‘nos courbes expérimentales afin de retrouver les six pics " élémentaires "

associés aux six especes adsorbées.

De fagon générale, une méthode rigoureuse de dessommation nécessite
la connaissance de tous les phénoménes mis en jeu et des équations qui les
régissent. Nous allons donc rappeler les notions théoriques de la thermo-

désorption.

I - ASPECT THEORIQUE DE LA THERMODESORPTION

'A) Expression de la vitesse de désorption (15,85)

hY

Lors du processus de désorption, qui peut étre assimilé a un acte

élémentaire, les particules adsorbées suivent un chemin réactionnel qui passe

!

par un état activé. Cet état, appelé " complexe activé ', correspond au sommet

de la barriere énergétique qui sépare les réactifs des produits de la réaction.
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Une méthode statistique, dite " méthode de 1'état de transition ",

permet de calculer la vitesse a laquelle les particules vont franchir cette
barriére énergétique. Ce calcul dérive directement de la thermodynamique
statistique et il nécessite trois hypotheses fondamentales :
1) 1'énergie potentielle de la particule désorbée varie de facon
continue pendant toute la transition,
2) le mouvemént des particules obéit aux lois de la mécanique
classique,

3) le complexe activé est constamment en équilibre avec les réactifs.

On peut donc schématiser la réaction de désorption ainsi :

X 3 oxx > ¥
ol X est la particule adsorbée, sa concentration sera notée (X)
X* est le complexe activé, sa concentration sera notée(X*)

Y est la molécule a 1'état gazeux.

énergie
A g

complexe activé

A I p———— A

Ed

réactif

produit

>
sens de la réaction
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L'équilibre entre le complexe activé et la particule adsorbée est
perturbé par la réaction de décomposition du complexe, on peut néanmoins

définir une pseudo-constante d'équilibre :

3k
|
B

i

D'aprés les lois de la thermodynamique statistique, le nombre de particules
qui se trouvent dans un état donné est proportionnel a la fonction de parti-
tion compléte, Z,.de ces particules. Comme 1'équilibre X ¥ X* est isochore,

*
la pseudo-constante K, peut se mettre sous la forme :
Ko =5 (IV - 2)

ou Z* est la fonction de partition du complexe activé et Z la fonction de

partition de la particule adsorbée.

Dans ces fonctions de partition, toutes les énergies (vibration,
rotation, translation, ...) apparaissent en termes exponentiels :
-£ /kT
Z=Zgie€1/ (IV - 3)
i
11 convient de définir une référence commune pour le complexe activé
et pour la particule adsorbée : on choisit en général le niveau énergétique
d'une particule infiniment éloignée de la surface. Les fonctions de partition
s'écrivent alors :

e—e/kT

7 =7 (IV - 4)

e—s*/kT

Z* = 7'* (IV - 5)

ou £ et ¢ sont les énergies potentielles, respectivement des réactifs et

du complexe activé, mesurées a Ok par rapport au niveau de référence.
En posant :
Ed =N(e&* - € = énergie molaire d'activation a 0°K (IV - 6)

on obtient 1'expression de la pseudo-constante :



(Iv - 7)

Le complexe activé posseéde, entre autres, un degré de liberté de vibration
selon l'axe de la réaction de désorption,c'est-a-dire perpendiculairement
a la surface de 1l'adsorbant. Chacune de ces vibrations correspond soit a
une désorption, soit & une réadsorption ; par conséquent, on assimile la
fréquence de décomposition du complexe activé a sa fréquence de vibra-

tion v. La vitesse de désorption s'écrit alors :
Vd = y(X*) (Iv - 8)

La fonction de partition de vibration d'un oscillateur harmonique
simple est :

Z = (1- exp(%%i)'l - (IV - 9)

vib

Aucune force n'entretenant le mouvement, les vibrations que le com-
plexe activé effectue par rapport au site d'adsorption sont faiblement éner-
gétiques et, en premiére approximation, la fonction de partition de vibration

se réduit au premier terme du développement limité :

kT
vib T BV (v - 10)
I1 est maintenant possible d'extraire ce terme de la fonction de
partition compléte du complexe activé :
kT

Z'* = ) VA (Iv - 11)

* kT 2zZ'"* e—Ed/RT

K = W™ 77 (IV - 12)

La théorie du complexe activé a été développée par Eyring (86,87).
Dans son calcul initial de la vitesse absolue de réaction, Eyring

considére que la décomposition du complexe activé résulte non pas
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d'un mouvement de vibration mais d'une translation perpendiculaire
d la surface. Toutefois, son calcul basé sur la fonction de par-
tition de translation aboutit a la méme expression pour la pseudo-

constante K.

Nous venons. de montrer que le terme kT/hv traduit la décomposition

complexe activé. On peut donc considérer que la véritable constante d'équi-

libre entre le complexe activé et les particules adsorbées est :

|
2" _-Ed/RT (IV - 13)

Al

on peut maintenant lui associer le concept d'énergie libre d'activation :

AF* = ~RT Ln K* = AE* - TAS* (IV - 14)
AE* = variation d'énergie interne ou énergie d'activation = Ed
AS* = variation d'entropie ou entropie d'activation.
En combinant les équations (IV - 1), (IV - 8), (IV - 12) et (IV - 14)
est possible d'écrire la vitesse de désorption :

~AF* * -
ya - KL o KT (q) - L /R EQ/RT gy (IV - 15)

général, on pose :

ka = KL AS*/R _ (IV - 16)

est appelé facteur préexponentiel ou facteur de fréquence. D'od la vitesse

désorption :

e—Ed/RT (

Vd = Kd X) (Iv - 17)

Cette expression est appelée équation dehPolanyi -~ Wigner.
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Examinons rapidement le cas d'une désorption associative dont

1'équation est :
A + BIX Xr>Y

C'est-a-dire que deux particules adsorbées réagissent pour former

un complexe activé unique puis une molécule gazeuse polyatomique.
La vitesse de désorption s'écrit toujours selon (IV - 8) :
vd = v(x*)
Par contre 1'équation (IV - 1) est remplacée par :
K, = (IV - 18)
En conduisant les calculs comme précédemment, on aboutit a 1l'expression :
Vd = kd e BU/RT  (4)(p) (IV - 19)
avec cette fois :

BEd = N (ex - ¢, - €p)

(IV - 20)

KT
Kd = F exp((S* - S, - Sp)/RT)

De facon générale, les particules A et B peuvent étre des atomes
ou des fragments de molécules qui se combinent pour former une molécule stable

en phase gazeuse :

CO +

adsorbé Oadsorbé 2 gaz

-+ ROH

+ Hadsorbé gaz

ROadsorbé

Dans le cas de 1l'oxygéne, ce sont les espéces adsorbées monoatomiques

qui donneront lieu a de telles recombinaiscns. Par exemple :

2 Oadsorbe = (0 -0)* » 0y gaz
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La vitesse de désorption d'une espéce oxygénée quelconque X peut

donc s'écrire sous la forme générale :

e—Ed/RT (X) n

Vd = Kd (IV - 21)

ol n est 1'ordre de la réaction :
- n =1, si une particule adsorbée donne une molécule de gaz,
- n = 2, si deux particules adsorbées sont nécessaires pour former

une molécule de gaz.

Ce calcul nous a permis d'exprimer la vitesse de désorption en fonc-
tion de trois paramétres : Kd, Ed et n. Pour pouvoir dessommer nos spectres
expérimentaux, nous devons a présent déterminer fa vafleurn de ces trnois para-
métnes pourn chacune des espéces adsorbies,

B) Détermination des paramétres Kd, Ed et n

Au cours des vingt derniéres années, plusieurs méthodes permettant
d'estimer la valeur de ces trois paramétres & partir des courbes expérimen-
tales ont été développées ; nous allons maintenant les présenter.

1) Méthodes basées sur_les calculs de Redhead  (88)

- — - e - e W W S W D Dt n - ——— - -

Toutes ces méthodes reposent sur deux hypotheses simplifica-

trices fondamentales :

lére_hypothese : Les variations du facteur préexponentiel au cours de

la désorption sont négligeables devant les variations des termes (X)n et
exp(~Ed/RT).

2éme hypothése : L'énergie d'activation de désorption ne dépend pas du

degré de recouvrement de la surface.

On peut donc résumer ces deux hypothéses par :

Ed = constante Kd = constante
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Toutes nos expériences de thermodésorption ont été réalisées en

programmation linéaire de température.
T = TO + at (IV - 22)

avec To’ la température initiale de 1'échantillon et a, la vitesse de chauf-

fage.
Dans la suite des calculs, nous appellerons Ty la température de

1'échantillon lorsque la vitesse de désorption est maximale. Ce maximum se

traduit par la relation :

{MQ]T_ - 0 (IV - 23)

En combinant, les relations (IV - 21), (IV - 22) et (IV - 23), on

obtient :

_Ed _ Kd _-Ed/RTy sin=1 (IV = 24)
2 .

RTM a

Ed _ (9, Kd _-Ed/RTy sin=2 (IV - 25)

RTZ |

avec (X)M la concentration de 1l'espéce considérée quand T = Ty-

Redhead aestimé cette concentration (X)) (voir Annexe I) :

(%))

()

(X)O/e sin=1

il

(X)O/Z sins=2
ou [X]o est la concentration initiale.

Compte tenu de la valeur de [X)M, 1'équation (IV - 25) devient :

(n=2) (IV - 26)
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Les équations (IV - 24) et (IV -~ 26) permettent de relier les para-
meétres cinétiques recherchés avec la température TM correspondant au sommet
du pic de thermodésorption. Ces équations sont ‘en général utilisées sous

leur forme logarithmique :

Ln j%- - B + Ln JEL; - (n—-l)Ln(X)o (Iv - 27)
T RT. R K
M M

Nous remarquons que TM est fonction non seulement de Kd et de Ed
mais aussi de la vitesse de chauffage a et, si n # 1, de la concentration

initiale (X)O.

La méthode proposée par Redhead consiste & réaliser une série de
spectres de thermodésorption a partir d'échantillons identiques mais avec des
vitesses de chauffage différentes. En notant les valeurs de TM en fonction

de a et en tracant la courbe :

In2 = f(l/TM)

2
Ty

on doit obtenir, d'aprés (IV - 27), une droite de pente Ed/R d'oid la valeur

du paramétre Ed.

Une premiére variante de la méthode de Redhead est basée sur la

forme logarithmique de 1'équation de vitesse (IV - 21) écrite pour T = TM :

' Ed 1 '
InVd, = -% -T-p: + nln(X)y + Lakd (IV - 28)

Nous avons vu que la concentration (X)M ne dépend que de la con-
centration initiale [X]O. Par conséquent, a partir d'une série de spectres
réalisés avec (X} constante et différentes vitesses de chauffage a, il est

possible de tracer la courbe :

Ln VdM = f(l/TM)

qui doit étre une droite de pente - Ed/R (89).
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En fait, pour pouvoir observer des modifications significatives de
la valeur de TM’ il faut que la vitesse de chauffage a varie d'un facteur 10
voire 100, ce qui est difficilement réalisable expérimentalement. En effet,

une programmation trop rapide pose des problémes d'homogénéité de tempéra-

1" 1"

‘ture au sein de 1l'échantillon et une programmation trop lente " écrase
considérablement le pic de thermodésorption rendant la détermination précise
de TM délicate.

Devant cette difficulté expérimentale, de nombreux auteurs ont été
tentés d'attribuer une valeur arbitraire au facteur de fréquence Kd afin de
pouvoir déterminer directement 1'énergie d'activation de désorption a par-
tir des équations (IV - 24) ou (IV - 26). Les auteurs qui ont utilisé cette
simplification supplémentaire ont généralement admis Kd = 10'3 s™ !, valeur
obtenue d'aprés la relation (IV - 16) pour une température de 500°K et en
supposant AS* = 0, Comme nous le discuterons dans le paragraphe C, cette
derniére hypothése nous parait trés contestable en ce qui concerne les phé-
noménes de désorption ; c'est pourquoi les méthodes développées par Edwards

(90) ou par Chan (91) nous paraissent préférables.

Ces méthodes sont basées sur 1'étude de la forme du pic de thermodé-
4sorption et, plus précisément, de la largeur a mi-hauteur W% ou aux trois
quarts de la hauteur Wy (figure 28). Bien que faisant toujours appel aux
hypothéses simplificat;ices de Redhead, elles permettent de déterminer a
partir d'un seul spectre expérimental 1l'ordre de la réaction et 1'énergie
d'activation sans qu'il soit nécessaire de préjuger de la valeur du facteur
de fréquence. Il serait long et inutile de développer ici les calculs re-
latifs a4 ces méthodes (on les retrouvera aisément dans les références citées
ci~-dessus) et nous ne retiendrons donc que les conclusions essentielles qui
en résultent :

- pour une désorption du premier ordre, les valeurs de W%, W%, T',

T" et T

M
péce considérée (X)O.

sont indépendantes de la concentration initiale de 1l'es-

- au contraire, si la désorption est du second ordre, une augmentation
de la concentration initiale va induire une augmentation des lar-
geurs W, et W, et une décroissance des températures T', T" et TM'

- en réglé géné;ale, un pic de thermodésorption du second ordre

est plus large qu'un pic du premier ordre.
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Figure 28

Signalons une autre technique assez voisine qui consiste a exploiter
le rapport des températures aux deux points d'inflexion (92) et qui est ins-
pirée des travaux de Kissinger (93) initialement consacrés au dépouillement

des courbes d'analyse thermique différentielle.

L'application de telles méthodes a différents résultats expérimen-
taux a permis de calculer les paramétres Ed et n puis de remonter ensuite
jusqu'a la valeur du facteur de fréquence en utilisant la relation (IV - 24)
6u (IV - 26) suivant la valeur de n. Il est alors trés intéressant de noter
que les résultats obtenus sont trés variables selon les natures de 1l'adsorbat

et de 1l'adsorbant. Citons quelques exemples :
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- Kd = 10* s7' pour CO adsorbé sur du tungsténe (91)
- Kd = 107 s7* pour CO adsorbé sur du rhénium (94)

- Kd variant de 107 & 10'! s”! selon la concentration initiale de

CO adsorbé sur du platine (94).

La diversité de ces résultats nous permet déja de souligner combien
il est hasardeux de préjuger de la valeur de Kd. De plus, le fait de trouver
des valeurs différentes quand la concentration initiale varie, laisse sup-
poser que le facteur de fréquence est fonction du degré de recouvrement de la

surface et qu'il va donc probablement évoluer au cours de la désorption.

Ce dernier résultat remet en cause les hypothéses de Redhead & savoir

Ed = constante, Kd = constante, tout au long de la désorption. Sans ces ap-
proximations, 1l'intégration mathématique de 1'équation de vitesse devient
totalement impossible et il faut faire appel soit & des méthodes graphiques ,

soit au calcul informatique pour pouvoir estimer les parametres Ed, Kd et n.

2) Méthode graphigque (95)

I1 est possible par une méthode purement graphique de calculer
les trois paramétres Ed, Kd et n qui gouvernent la cinétique de désorption
d'une espéce X. L'idée directrice de cette méthode consiste a se placer a
degré de recouvrement de la surface constant afin de s'affranchir d'éventuelles
variations de Kd ou de Ed avec celui-ci. A 1l'instant tl’ la concentration

en espéces adsorbées peut é&tre calculée par 1l'intégrale :

0

vd dt

(xdtl

Sur un spectre expérimental, Vd = f(temps), cette concentration
peut étre estimée a partir de la surface inscrite sous la courbe et limitée
par les deux bornes t = tpett>o (figure 29). En répétant cette opération
pour différents temps de désorption, on va pouvoir tracer une courbe (X)t

en fonction de t.
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Figure 29

Par conséquent, si on réalise une série d'expériences ou l'on
fait varier soit la vitesse de chauffage soit la concentration initiale (X)O,
on va disposer d'une famille de spectres de thermodésorption et on pourra

tracer la courbe (X)t = f(t) pour chacun d'entre eux.

L'absciése des points d'intersection entre ces courbes et une
droite (X) = (X)l = constante nous permet a présent de connaitre, pour chaque
expérience, l'instant ty ol la concentration en espéces adsorbées était égale
a (X)l. Sur les spectres expérimentaux on retrouvera la vitesse de désorption,
le, et la température de 1'échantillon, Tl’ a cet instant ty. I1 est donc

maintenant possible de tracer la courbe IJIle en fonction de l/T1 a4 taux de

recouvrement constant (X)l. D'aprés la relation (IV - 21), on obtient :
Ed((X]l)
LnVd, = '—_Rﬂ__ + Lan((X)l) + n Ln (X)1
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Cette forme logarithmique de 1'équation de vitesse montre que
cette courbe est une droite de pente - Ed((X)l)/R et d'ordonnée 4 l'origine
Lnkd((X)) + nla(¥);. '

On itére ce procédé pour différentes valeurs (X). et on obtient
ainsi les valeurs cor;espondantes Ed((X)j) et Lan((X)j) + n Ln(X]j, ce
qui permet de tracer deux nouvelles courbes :

1) Ed = £((x))

2) LnKd + nln(X) = £(ln (X))

La premiére de ces courbes représente la loi de variation de Ed
avec le degré de recouvrement de la surface. Quant a la seconde courbe, si
on obtient une droite cela signifie que Kd est indépendant de (X) et la pente
de cette droite est n ; au contraire, si cette courbe n'est pas une droite,
cela traduit le fait que Kd évolue avec (X). Il faut alors avoir recours a
des approximations successives de la valeur de n pour trouver la loi de va-

riation de Kd avec le degré de recouvrement.

Comme on peut le constater,cette méthode nécessite de nombreuses
manipulations, tant expérimentales que graphiques. C'est donc une méthode
trés longue et fastidieuse ; de plus, le grand nombre d'étapes intermédiaires

augmente l'incertitude sur les résultats obtenus.

Remarque :

Ce souci de travailler 3 taux de recouvrement constant est a
1'origine de la technique expérimentale appelée " thermodésorption
intermittente " (68). Cette technique a notamment permis d'identifier
deux états de 1l'oxygene adsorbé sur Cr203, états pour lesqguels le

facteur de fréguence Kd vaut respectivement 5 107 s™' et 10° s™! (9g).

Devant la complexité de 1'approche théorique des courbes de
thermodésorption, les auteurs font de plus en plus souvent appel & 1l'ordina-
teur pour ajuster les parametres cinétiques Ed, Kd et n. Parmi toutes les
méthodes de calcul qui ont été développées, la plus simple consiste & traiter
1'équation de vitesse, sous sa forme logarithmique (IV -28), comme une régres-—

sion linéaire a deux variables x; et x, (97)
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avec y = LnVd a, = Ln Kd
X, = 1/T a; = Ed/R
Xy = Ln(X) a, =n

On ajuste alors les parameéetres a s alet a, par la méthode des
moindres carrés. Un tel programme de calcul fait de nouveau appel aux hypo-
théses de Redhead, c'est-d-dire que Ed et Kd sont supposés constants tout
au long de la désorption. Cependant, si des écarts importants sont observés
entre y calculé et y expérimental, on peut ajouter un terme supplémentaire
agXg qui traduit les variations de Ed avec le degré de recouvrement de la
surface. Ainsi dans 1'hypothése d'une dépendance linéaire de Ed avec (X)

du type :
Ed = EdO + b(X)

- A ot

on pose : Xg = °F = b/R

az =
Nous avons vu dans le chapitre III que le pic de thermodésorp-
tion de 1'espéce 0! (TM = 320°C) est relativement bien isolé lorsque 1'ad-
sorption de l'oxygéne a été réalisée a 250°C. En appliquant une méthode
d'intégration numérique (98), Gay a obtenu pour cette espece les valeurs

suivantes :
Ed = 23 kcal/mole Kd = 108 s7° (58)

L'auteur formule cependant quelques réserves en soulignant que
la valeur de Kd peut varier d'un facteur 10 d'une expérience a l1l'autre. Néan-
moins, ce résultat s'inscrit dans la tendance déja observée dans les para-
graphes précédents : quelle que soit la technique utilisée (thermodésorption
par intermittence, méthodes de Chan ou d'Edwards, intégration numérique), a
chaque fois que le facteur de fréquence a été calculé, la valeur obtenue est

. I . \ -1 . 7 A\
nettement inférieure a 10'% s . Ceci nous a amenés a formuler quelques re-

marques concernant l'entropie d'activation de désorption.
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C) Remarque sur 1'entropie d'activation de désorption

L'entropie d'activation de désorption AS* est la différence d'entropie

existant entre le complexe activé et la particule adsorbée :
AS* = S(complexe activé) - S(particule adsorbée)

Théoriquement, la connaissance des fréquences vibrationnelles des liaisons
et de la conformation géométrique des réactifs et du complexe activé permet
de calculer l'entropie d'activation. Malheureusement, les propriétés de

1'état de transition sont en général trés mal connues et c'est pourquoi les

approximations suivantes sont souvent effectuées :

1) dans le cas des réactions monomoléculaires du type :
X ¥ X* > Y + Z

le complexe X* est supposé avoir une structure trés voisine du
réactif X et 1l'entropie‘'d'activation AS* est considérée comme
nulle. Le facteur de fréquence se réduit alors & X = kT/h.

D'ol la valeur généralement admise K = 10'® s™! pour une tempé-
rature voisine de 500°K.

2) dans le cas des réactions bimoléculaires du type :
X + Y 3 XD* > Z

la structure du complexe activé est proche de la structure du
produit de la réaction et l'entropie d'activation AS* est prise

égale a l'entropie de la réaction globale.

En ce qui concerne les processus de désorption, et plus particulie-
rement de désorption associative, nous sommes en présence de deux phénoménes
antagonistes :

- la réaction d'addition (2X ¥ (XX)* - Xz) confére au complexe
activé une conformation géométrique voisine de celle de la molé-
cule finale.

- le changement de phase (phase adsorbée -+ phase gazeuse) nous
améne, quant a lui, a comparer la structure du complexe a celle

de la particule initiale.
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I1 semble donc trés difficile de pouvoir prédire la valeur de l'entropie

d'activation de désorption & l'aide de telles considérations géométriques.

Nous avons vu que pour faciliter le dépouillement des spectres de
thermodésorption, certains auteurs ont supposé nulle 1l'entropie d'activation
de désorption. Or, chaque fois que le facteur de fréquence Kd a pu étre cal-
culé, les valeurs obtenues sont nettement inférieures a 10'3 s™!. Ces ré-
sultats permettent de calculer 1l'entropie d'activation ; on se souvient en
effet de la relation (IV—~16) :

kT AS*/R
- e

Kd = h

En reprenant, par exemple, les résultats relatifs & CO (91, 94), on obtient ainsi :

Kd = 10* s} = AS*

Kd = 107 s ¢ = AS*

- 41 cal/mole
~ 27 cal/mole

il

I1 est intéressant de noter que l'on obtient des valeurs d'entropie d'activa-
. tion de désorption négatives : le complexe activé serait donc un état plus
ordonné que la phase adsorbée. Ce résultat se concoit assez bien dans la
mesure ol le complexe activé correspond a une configuration trés précise de

la particule adsorbée qui perd ainsi plusieurs degrés de liberté.

L'étude des isothermes d'adsorption a déja permis d'avoir accés a

1'entropie de la réaction globale, AS :

AS = S(particule adsorbée) - S(gaz)

En général, on obtient des variations d'entropie négatives, c'est-a-

dire que la phase gazeuse est un état plus désordonné que la phase adsorbée (99).

Le rapprochement de ces deux résultats permet d'établir la classi-

fication suivante :
S(gaz) > S(phase adsorbée) > S(complexe activé)

I1 semble donc que, parallélement au chemin énergétique suivi par

une particule au cours du processus de désorption, on puisse tracer un
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chemin entropique ou Ze complexe activé conrespond ¢ un minimum d'entropie

chemin énengétique

sens de la désorption

D) Conclusions

Ed

Il ressort des paragraphes précédents que la détermination précise

des paramétres Kd, Ed et n est trés délicate. Quelle que soit la méthode
proposée, cette détermination ne semble possible que dans la mesure ot la
forme du pic de thermodésorption de l'espéce considérée est parfaitement
connue. En effet, il est indispensable de mesurer avec précision W,, W%,
T' et T" (méthodes de Chan ou d'Edwards), l'aire inscrite sous la courbe
(méthode graphique), la différence entre Vd calculée et Vd expérimentale
(méthode informatique), pour pouvoir ajuster les paramétres Kd et Ed. Par
conséquent, aucune de ces méthodes ne semble applicable aux spectres rela-

1"

tifs a 1'oxygéne ou les pics " élémentaires " des différentes espéces se

recouvrent largement .

Par ailleurs, il est clair que chacun des paramétres Kd, Ed et n
contribue a déterminer la forme et la position du-pic de thermodésorption.

Toutefois, 1'influence précise de chacun d'entre eux reste trés abstraite,
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et c'est pourquoi il nous a paru intéressant d'essayer de visualiser quel est
le rdle exact de chaque paramétre. Pour cela, nous avons simulé sur un mini-
ordinateur HP 86, les courbes de thermodésorption correspondant a différentes
valeurs de Ed, Kd ou n. La méthode de calcul et les résultats que nous avons
obtenus sont présentés endétail en Annexe II. Nous avons pu vérifier ainsi
que les parametres Ed et Kd jouent des rbles sensiblement symétriques ; en
conséquence, des triplets de valeurs (Ed, Kd, n) trés différents peuvent
conduire a des spectfes quasi-identiques. Mais, ces calculs nous ont surtout
permis de constater que de trés faibles variations de 1'énergie d'activation
(ou du facteur de fréquence) avec le degré de recouvrement de la surface
modifient considérablement la forme et la position du pic de thermodésorption.
Ces résultats remettent donc en cause les méthodes de calcul qui exploitent
la forme du pic pour déterminer Kd, Ed et n sans tenir compte de l'existence

potentielle d'un tel phénoméne.

En définitive, cette revue bibliographique qui s'inscrivait de
fagon logique dans notre démarche, débouche sur des conclusions relativement
négatives, Faute de pouvoir estimer avec suffisamment de précision la valeur
des trois parametres cinétiques pour chacune des 6 espéces oxygénées adsorbées,
il ne nous semble pas possible de pouvoir mettre en oeuvre une méthode ri-
goureuse de dessommation de nos spectres expérimentaux. Nous avons donc été
amenés a développer une méthode purement empirique dans laquelle nous iden-

tifions les pics de thermodésorption a des courbes de Gauss.

II - METHODE EMPIRIQUE DE DESSOMMATION DES SPECTRES

Rappelons que notre objectif essentiel reste de pouvoir accéder
a la concentration des différentes espéces oxygénées adsorbées a la surface
de 1'oxyde de nickel. Pour cela, £Z nous suffit de déterminer La surface de

chaoin des pics élémentaires qui constituent le spectre global enregistré.

L'examen des spectres expérimentaux les plus simples ot un pic
élémentaire est relativement bien isolé, montre qu'en premiére approximation,
la surface d'un pic de thermodésorption peut tre assimilée & la surface
inscrite sous une courbe de Gauss ayant méme hauteur et méme largeur a

mi-hauteur (cf. le pic a 320°C pour T, = 250°C, figure 20).



-116-

Dans notre systéme de coordonnées (T, Vd) 1'équation d'une
courbe de Gauss s'écrit :

2
(T - T,)

Vd = h exp -
W

* TM représente 1'abscisse du sommet du pic. Nous avons vu dans le

chapitre précédent que cette température est déterminée pour les
6 espéces (% 10°C).

*# h est la hauteur du pic. C'est donc la vitesse maximale de désorp-

o]
=1

tion notée VdM. Ce parametre devra étre ajusté au cours de nos
calculs.

% w est le paramétre qui détermine la largeur & mi-hauteur. Il n'a
pas ici de véritable signification physique mais il est une fonc-
tion complexe de Ed, Kd et n. Si on admet que ces trois parameétres
ne dépendent que de la nature de 1'espéce considérée,w doit rester
constant pour chaque espéce quel que soit le spectre étudié. Nous
nous sommes donc efforcés de déterminer, une fois pour toutes, la
valeur optimale de W pour chacune des 6 espéces oxygénées. Pour
cela, nous avons exploité les spectres expérimentaux les plus fa-
vorables, c'est-a-dire ceux ot le pic de 1l'espéce considérée est
relativement bien isolé, ces spectres étant obtenus en jouant
soit sur la température d'adsorption TA soit sur la température
de dégazage TD (cf. Chapitre III). Nous avons obtenu ainsi 1es

valeurs suivantes pour w :

Espéce 0! 02 03 04 08 0¢
T,(°C) 320 410 520 640 740 860
w(K~2) 5000 5000 6000 7500 10000 15000

Nous remarquons que la valeur de w croit avec TM : les pics de thermo-
désorption sont d'autant plus larges qu'ils apparaissent & haute température.

Ce résultat est en parfait accord avec nos abaques présentées en Annexe II.
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Nous attribuerons dans la suite des calculs 1l'indice i & tous les
paramétres relatifs a4 1'espéce notée Oi. Le spectre global de thermodésorption
résultant de la superposition des 6 pics élémentaires est alors défini par
1'équation :

6
Vvd = ¥ Vd e=(T = Ty ) */uwy

M. i
i=1 1

Nous connaissons la valeur des 6 paramétres TMi (avec une latitude
de + 10°C) et des 6 paramétres ws les seules inconnues restantes sont les
vitesses maximales de désorption, Vd,, . Ces vitesses ont été déterminées par
une méthode analogique qui consiste a ajuster les VdMi afin d'obtenir le
meilleur accord possible entre la courbe expérimentale et la courbe calculée

selon l'expression ci-dessus.

Cette opération a été effectuée a 1l'aide d'un miniordinateur HP 86
pour tous nos spectres expérimentaux relatifs & 1l'adsorption de 1'oxygéne.
Dans tous les cas, nous avons pu obtenir un trés bon accord entre la courbe
calculée et la courbe expérimentale. Deux exemples sont présentés sur les
figures 30 et 31 ; les courbes de Gauss décrivant les 6 pics élémentaires
sont reproduites en trait plein alors que la courbe en pointillés représente
a la fois la courbe calculée (somme de ces 6 pics) et le spectre expérimental ;

ces 2 derniéres courbes étant indiscernables sur une figure a cette échelle.

Nous avons maintenant a notre disposition tous les éléments néces-
saires au calcul de la concentration de chaque espece adsorbée. En effet,

1l'aire inscrite sous ﬁne courbe de Gauss est donnée par la relation :

40

- - 2
S = h e (T-Ty?/w; g7 - b ()

D'ol la surface du pic de thermodésorption relatif & 1'espéce O :

vd '
Mj 1
S, = 21 (Tf wi)2

Cette surface est directement proportionnelle & la concentration de 1l'espece

considérée et nous avons vu que nos expériences de thermogravimétrie permettent
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de quantifier ces résultats. Connaissant la quantité totale d'oxygéne
adsorbé C et la surface de chacun des pics élémentaires,on peut aisément

en déduire la concentration de chaque espéce :

C. = L ¢ umoles de 02/m2 de NiO

I1 est important de remarquer que toutes ces concentrations sont

exprimées en pmoles d'oxygéne gazeux par m?> de NiO. En effet, le signal dé-

livré par le spectrometre de masse est proportionnel a la pression partielle

\ by 03 r 7 . 3\ i >
en oxygéne a un instant donné. Par conséquent, si 1l'espéce 0 est monoatomique,
la concentration réelle en particules adsorbées est double de la concentra-

tion Ci ainsi calculée.

Bien que purement empirique, cette méthode de " dessommation'(ou plus
exactement de''ressommation") des spectres de thermodésorption s'avére extré-
mement intéresEante puisqu'elle permet d'accéder & la concentration de chague
espéce adsorbée en dépit de la complexité des spectres expérimentaux relatifs

a 1'oxygéne.

En réaliéant une étude systématique, il nous est maintenant possible
de suivre ¢’évolution de la concentration de chacune des espéces oxygénées
en fonction des conditions d’adsorption et notamment de déterminer leur do-
maine thermique d'existence et de tracer leur cinétique d'apparition a la

surface de 1l'oxyde de nickel pour différentes températures d'adsorption.

IIT. - CINETIQUES D'APPARITION DES DIFFERENTES ESPECES OXYGENEES

A) Résultats expérimentaux

Cette étude a été réalisée pour 5 températures d'adsorption :
TA = 250°C, 40C°C, 500°C, 600°C et 750°C. Pour chacune de ces températures,

un spectre de thermodésorption a été effectué aprés des temps d'exposition
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de 1'échantillon & 1'oxygéne gazeux respectivement de 15 secondes, 30 secondes,
yg g

1 minute, 5 minutes, 15 minutes, 1 heure,

La dessommation de ces 30 spectres nous a permis de tracer les
courbes (figures 32 a 37) représentant les cinétiques d‘'apparition de chaque
espéce oxygénée a la surface de 1'oxyde de nickel en fonction de la tempé-
rature d'adsorption. Chacune de ces courbes a été construite a partir de 6
points expérimentaux, ces points n'ont pas été reportés afin de ne pas sur-

charger les figures.

L'examen de ces courbes cinétiques permet de constater que les espéces
5 6 P . \ 1 A2
0" et 0" ont un comportement nettement différent de celui des especes 0°, 0°,
3 q s \ \ hY ’ r
0” et 0", Cette observation nous amene donc a classer les 6 espéces oxygénées

en deux grandes catégories :

catégorie I : espéces o', 0%, 0%, o,
. .

catégorie II : espéces 0°, 0°.

Cette différentiation est basée sur 1'évolution du profil des courbes
cinétiques avec la température d'adsorption. En effet, on remarquera que pour
chacune des 4 espéces de la catégorie I, il est possible de définir deux do-

maines de températures :

%* .
_A_f_IM :

Ce premier domaine correspond aux températures d'adsorptionm, TA’
inférieures a la température TM ou est positionné le pic de thermodésorption
de 1'espéce considérée. On obtient alors des courbes cinétiques monotones
croissantes dont la pente a l'origine (vitesse initiale d'adsorption) croit

avec la température TA.

Dans ce second domaine de température, la concentration de
1l'espéce considérée passe par un maximum avantde tendre vers une valeur

d'équilibre,

En ce qui concerne les espéces de la catégorie II, c'est au contraire

pour les plus faibles températures d'adsorption que 1l'on observe des courbes
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cinétiques passant par un maximum et il faut atteindre des températures rela-
tivement élevées (TA 2 600°C) pour commencer a retrouver des courbes ciné-

tiques monotones croissantes.

Remarque :
Ces courbes cinétigues passant par un maximum ne font que tra-

duire clairement les phénoménes remarqués dans le chapitre TII para-

graphe II - C ol nous avions déja signalé la diminution de la surface

du massif 600 - 950°C avec l'augmentation du temps d'adsorption.

Outre la mise en évidence de ces deux comportements cinétiques fon-
damentalement opposés, ces courbes permettent de vérifier qu'au-dela d'une
heure d'adsorption, la concentration des différentes espéces n'évolue quasi-
ment plus. Cette constatation nous a conduits & tracer une nouvelle série de
courbes représentant la quantité d'oxygéne adsorbé en une heure sous les dif-
férentes formes en fonction de la température d'adsorption (figures 38 a 43).
I1 n'est pas exclu que pour certaines espéces, la quantité adsorbée en une
heure soit trés différente de la concentration théorique & 1'équilibre thermo-
dynamique ; néanmoins, compte tenu des cinétiques extrémement lentes, on peut
considérer que nos courbés constituent une bonne représentation de 1l'état de
1'oxygéne adsorbé a la surface de NiO dans des conditions expérimentales ha-

bituelles.

Cette seconde série de courbes permet de préciser les conditions
thermiques d'existence de chaque espéce. On retrouve ici la méme classifi-
cation en deux grandes catégories :

- les especes de la cétégorie I semblent tres sensibles a la tempé-
rature d'adsorption. Leur concentration varie de facon notable
avec TA et passe par un maximum lorsque TA est voisine de TM (*).
Cependant, 1'espéce Ol'sesingularise quelque peu par rapport aux 3
autres especes en apparaissant des 250°C et en disparaissant tota-
lement lorsque l'adsorption est réalisée a des températures supé-
rieures 4 500°C. En ce qui concerne les trois espéces 0%, 0° et 0%,

. 11 convient de remarquer qu'elles ne sont cridées que poun des tem-
pératurnes d’adsonption supérieunes ou égales a 400°C. Ce résultat

laisse supposer que ces trois especes possédent une énergie d'ac-
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tivation d'adsorption relativement importante et du méme ordre

de grandeur que leur énergie d'activation de désorption puis-
qu'elles se désorbent dans le méme domaine de température, c'est-
a-dire entre 400 et 600°C.

- au contraire, les deux especes constituant la catégorie II ont
des concentrations qui évoluent peu avec la température d'ad-
sorption-et on n'observe pas de maximum dans le domaine de tem-
pérature exploré. On constate également que ces deux espéces
apparaissent dés 250°C alons qu'elles se désorbent @ haute Zem-
pératune (z 600°C), Si on admet que les facteurs de fréquence
sont du méme ordre de grandeur pour toutes les espéces, ce ré-
sultat semble indiquer que les deux espéces 0° et 0° possédent une
énergie d'activation d'adsorption plus faible et une énergie d'ac-
tivation de désorption plus grande que les espéces de la caté-
gorie I. On peut résumer l'ensemble de ces observations par les

deux inégalités suivantes :

Ea
Ed

énergie d'activation d'adsorption ; Ea(I) > Ea(II)

]

énergie d'activation de désorption ; Ed(I) < Ed(II)

Du point de vue thermodynamique, ces inégalités impliquent néces-
sairement une enthalpie de formation, AHF = FEa - Ed, beaucoup plus importante
pour les espéces de la catégorie I que pour les espéces 0° et 0°. Ceci cons-
titue un résultat important que nous avons tenté de confirmer par des mesures

calorimétriques.

(*) Remarque :

Bien que le phénoméne n'ait pas toujours été souligné par
les auteurs, on peut trouver parmi les résultats expérimentaux
publiés dans la littérature plusieurs exemples similaires ol la
concentration d'une espece adsorbée est maximale guand la tempé-
rature d'adsorption est voisine de la température ol est positionné
le pic de thermodésorption de cette espéce. Citons a titre d'éxemples,
le cas de l'adsorption de 1'hydrogéne sur-l'alumine ol les 5 especes
mises en évidence obéissent & cette régle (100) et celui de 1l'ad-

sorption de l'oxygene sur des zéolites (101).
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B) Approche calorimétrique

Les expériences microcalorimétriques permettent de mesurer direc-
tement la quantité de chaleur mise en jéu au cours de l'adsorption. Toute-
fois, 1a microcalorimétrie est une technique globale qui & priori,ne permet
pas de comnaitre la contribution de chaque espéce au signal total. Nous avons
pu contourner partiellement cette difficulté grlce a nos résultats de thermo-

désorption.

En effet, en suivant 1'évolution du spectre de thermodésorption en
fonction de la température de dégazage, TD, nous pouvons constater qu'aprés
un dégazage d'une heure & 500°C,toutes Les espéces de fa catégornie I ont été
totalement désonbées sans que La concentration des deux autres espices, 0°
et 0%, n'ait été affectée par ce traitement (Chapitre III, figure 23). Ces
observations nous ont donc amenés & reprendre les expériences microcalorimé-
triques effectuées en isotherme a 500°C. Lors de la premiére introduction
d'oxygéne (P = 100 mbar), le dégagement de chaleur Q1 résulte de l'adsorption
des 5 espéces 02, 0%, 0%, 0° et 0° (nous venons de montrer que 1'espéce ot
n'est pas créée a cette température) puis, lorsque 1'échantillon est remis
sous vide dynamique, les espéces 02, 0% et 0% se désorbent sans que la con-
centration des espéces 0° et 0° ne soit affectée. En conséquence, le déga-
gement de chaleur Q2 accompagnant la seconde adsorption d'oxygéne est uni-

quement dii a la régénération des 3 espéces de la catégorie I.

Rappelons les résultats obtenus  (cf. Chapitre III) :

lere adsorppion : Ql =- 3,711 J
lére désorption : Qi =+ 1,164 J
2éme. adsorption : Q2 =-1,164 J
2éme désorption : Qé =+ 1,164 J

Nous pouvons donc en conclure que l'adsorption des 3 espéces de
la catégorie I libére 1,164 joule pour 3 g de NiO. Nos courbes 39, 40, 41
permettent de calculer la quantité d'oxygéne adsorbé sous ces 3 formes
a 500°C :

(0*) + (©*) + (0%) = 1,23 umole 0,/m?
2

soit 1,23 umole/m? X 5,2 m?/g X 3 g = 19,188 umoles O

2
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D'ou le AHF " moyen " de ces trois espéces :

AHF(I) = - 1,164/19,188 = - 0,06 J/umole O2

AHF(I) = = 14,3 kcal/mole

Par différence entre Q1 et QZ’ on peut connaitre le dégagement de
chaleur dii aux espéces 0° et 0° ; ileur concentration est calculée & 1'aide
des courbes 42 et 43 :

(0°) + (0°) = 0,35 umole O,/m*

soit 0,35 umole/m® x 5,2 m%/g X 3g = 5,46 Umoles O,

D'ou le AHF " moyen " des espéces de la catégorie II :

AHF(II) - 2,547/5,46 = - 0,466 J/umole 0,

- 111,5 kcal/mole

AHF(II)

Ces résultats calorimétriques viennent donc parfaitement confirmer
nos premiéres conclusions. Les espéces de la catégorie I se caractérisent par
une énergie d'activation d'adsorption relativement importante et une enthalpie

de formation faible (en valeur absolue). Inversement, l'adsorption des espéces

de la catégorie II est fortement exothermique et leur énergie d'activation
d'adsorption est faible. Toutes ces conclusions peuvent &tre condensées dans

les schémas énergétiques suivants :

Catégorie I Catégorie IT

=T

——

Ed Ea

-——)

— e
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Il est intéressant de comparer la valeur de 1l'enthalpie de for-
mation des espéces de la catégorie II & la valeur de 1'enthalpie de formation
du réseau Ni0O (102)

Mg (IT) = - 111,5 Kcal/mole de O,
AHy, (Ni0) = - 58 Kcal/mole de NiO
soit ‘ AHF (Ni0) = - 116 Kcal/mole de 02

L'énergie de liaison des espéces 0° et 0° avec le solide est donc
trds voisine de celle des ions O  du réseau. Ce rdsultat semble indiguen
que fes espéces 0° et 0° sont des ions O adsordds, la légére différence d'éner-
gie pouvant s'expliquer par la coordinance plus faible des espéces de surface

que des ions O du coeur du réseau.

L'étude des cinétiques d'adsorption en fonction de la température
nous a donc permis de différencier les six especes oxygénées en deux grandes
catégories. Comme nous l'avons déja fait lors de cette étude calorimétrique,
nous pouvons envisager d'exploiten cette différence de comportement pourn mal-
trisen La préparation des échantillons el pouvoin ainsi étudien sélectivement
les propriétés de chaque espéce. Mais 1'originalité de nos résultats cinétiques
réside également en 1l'obtention de courbes passant par un maximum avant de tendre
vers une valeur d'équilibre. Un tel phénoméne pose en effet le probleme de la
modélisation du mécanisme d'adsorption simultanée de deux ou plusieurs espéces

a la surface d'un méme solide.

IV - MODELISATION DE L'ADSORPTION SIMULTANEE DE PLUSIEURS ESPECES

Toutes les théories classiques de 1l'adsorption (Langmuir, Elovitch,
Temkin) prévoient que (103)

- les courbes cinétiques sont toujours monotones croissantes,

- la vitesse initiale d'adsorption croit avec la température,

- la quantité adsorbée a 1'équilibre décroit .avec la température.

Toutefois, ces résultats ont été obtenus dans 1'hypothése d'un

processus d'adsorption unique conduisant a la formation d'une seule espéce
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adsorbée. En tenant compte du fait que plusieurs especes compétitives peuvent

étre générées simultanément a la surface du solide, il devient alors possible

d'interpréter des courbes cinétiques & maximum.

Deux mécanismes " limites " peuvent étre envisagés :

- les différentes espéces sont créées selon un schéma séquentiel

du type :

k

O2 gaz == ot = oJ e 0 = ...

- les différentes espéces sont créées en paralléle :

O2 gaz

/I

En fait, la résolution mathématique de systémes & plusieurs especes
est trés complexe et nous nous sommes volontairement limités ici au cas de

deux especes adsorbées simultanément.

A) Schéma séquentiel

Nous appliquerons les hypothéses de Langmuir : adsorption d'ordre 1 +

désorption d'ordre 1. Le systéme peut &tre décrit par les équilibres suivants :
a! b!

O2 gaz + 8 L=/ X £ 5 Y
a b

oi X est la premiére espéce adsorbée, sa concentration sera notée x,
Y est la seconde espéce adsorbée, sa concentration sera notée vy,
s est un site d'adsorption inoccupé, leur concentration sera notée (l-x-y),

a, a', b, b' sont les constantes cinétiques des 4 réactions.

Ce premier modéle suppose implicitement qu'un méme site d'adsorption
peut étre occupé indifféremment par une espéce X ou par une espéce Y. 7ouws
Les sites sont donc dquivalents et les deux espéces adsorbées sont compétitives

dans fa mesure o elles s'adressent aux mémes sites d’ adsonption.
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Nous avons toujours travaillé sous des pressions d'oxygéne élevées
(100 mbar) ; en conséquence, les variations de pression au cours de 1l'adsorp-
tion peuvent étre négligées et nous avons inclus P(Oz) dans la constante
cinétique a. Les variations de concentration des espéces X et Y s'écrivent

alors :

%5 = a(l-x-y) - a'x + b'y - bx (1)
t

dy _ - b

o = bx - b'y (2)

Pour calculer les concentrations x et y a4 chaque instant, nous devons
résoudre ce systéme de deux équations différentielles du premier ordre. De

1'équation (2), on peut tirer 1'expression de x :

]

x =5 G+ (3)

" qui par dérivation donne :
d 1 ,d? " d
&~ Gt @ )

On reporte ces valeurs de x et de %%'dans 1'équation (1) :

2 t
% (gt + b! .l = - a_i-.._%___-.t_b (%% + b'y) +y (b' - a) + a
d? g_y_ ' t ' Tt [
EE¥ + 3% (a+a"+b+b") +y (ab + ab' + a'd') = ab (5)

De la méme facon, on exprime y et Ql a partir de 1l'équation (1) avant de les

reporter dans 1'équation (2), on obtlent ainsi :

%ET + gi (a+a'"+b+b") +x (ab + ab' + a'b') = ab' (6)

Cet artifice de calcul a pour conséquence de transformer le systeme différen-

tiel initial du premier ordre en un systgme différentiel du second ordre mais
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il présente l'avantage considérable de séparer les deux variables x et y. Les
équations (5) et (6) conduisent & la méme équation sans second membre dont

1'équation du second degré associée est :
r’+r(a+a'+b+b'") + (ab+ab' +a'd') =0 (7)

le discriminant A vaut :

A =(a+a'"+b+b")Y? - 4(ab + ab' + a'b')

On peut également 1'écrire sous la forme :

A=(a+a'"-b-b")% +4a'd

Cette derniére expression permet de vérifier immédiatement que A est positif.

L'équation du second degré admet donc deux racines réelles ryetr, :

-(a+a' +b+b") + VA
1= 2

_-(a+a' +b+b") - VA
27 2

Toutes les constantes de vitesse a, a', b, b' sont positives ; par conséquent,
/A est majorée par la somme (a + a' + b + b') et les deux racines r; et r, sont
négatives. Les solutions des équations différentielles (5) et (6) se mettent

sous la forme :

= Al exp (rlt) + Uy exp (rzt) + C1 (8)

o]
[

AZ exp (r;t) + H, exp (ryt) +C, (9)

o
fl

ot Al’ AZ’ Mis Uoo C1 et C2 sont des constantes que nous allons déterminer.

En dérivant les expressions ci-dessus, on obtient :

dx
dt

Alrl exp (rlt) + uyr, exp (rzt)

dy .
at Azrl exp (rlt) + U T, exp (rzt)
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d%x

ax 2 2

35z = AT] exp (ryt) + uyrd exp (ryt)
d%y  _ Ar2 exp (r.t) + u.r2 exp (r,t)
dtz — ATy exp (ry MoTp €XP 11y

Les constantes C1 et C2 peuvent étre calculées en reportant ces valeurs de x,

2 2
%%3 %E§ et v, %{3 %E% respectivement dans les équations (6) et (5). En posant :

e = exp (rlt) e, = exp (rzt)

1'équation (6) devient :
Alriel + ulrie2 +(a+a'"+b+b") (Ajrie + ulrzez) +
(Ale1 + Hye, + Cl) (ab + ab' + a'b") = ab'

soit :

Aeq (ri +(a+a'+b+b')r; + (ab+ab' + a'd")) +

Hiey (r% +(a+a'+b+b")r,+(ab+ ab' + a'd")) +
C, (ab +ab' + a'd") = ab'

1 \

On se souvient que Ty et T, sont les deux racines de 1'équation du second

degré (7), 1'équation (6) se réduit donc a :

C1 (ab + ab' + a'b') = ab'
bi
C, = 2
1 ab + ab' + a'b'

De la méme fagon, a partir de 1'équation (5), on obtient :

‘ab
ab + ab' + a'b'
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Les constantes Cl et C2 représentent les concentrations a
1'équilibre respectivement de 1'espéce X et de l'espéce Y. On constatera
d'ailleurs qu'en divisant le numérateur et le dénominateur par a'b', on peut

écrire ces concentrations limites sous une forme plus traditionnelle :

C. = a/a’
1 - 1 11t
1 + a/a' + ab/a'b
_ ab/a'b'’
C2 =

1 + a/a' + ab/a'b’

En notant K1 et K2, les constantes d'équilibre des deux réactions :

v ~ . _ '
K1 = a/a , K2 = b/b
il vient :
K 5K
C1 = C2 =
1+ K1 + K1K2 1+ K1 + K1K2

Ces concentrations & 1'équilibre nous aménent & formuler deux remarques.

1) Si 1'espéce X était la seule espéce formée & la surface de 1l'ad-

sorbant, sa concentration a 1'équilibre serait C,

On constate donc que C; < C - 1'apparition d'une seconde forme

1
adsorbée, Y, induit une diminution de la concentration d'équilibre
de 1'espéce initiale, X.

2) D'autre part, on a le systéme d'inégalités suivant
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KK, > 0
d'od (K + KK, + k) + KKy > (Ki + KiKz + KD
soit (1+K) (K + KK > Ky (14K + KKy
K, + KK, . K,
1+ K1 + K1K2 1+ K1
C1 + C2 > C

L'apparition d'une seconde espéce permet donc d'augmenter la

quantité totale de gaz adsorbé par le solide.

Si on pouvait pressentir intuitivement le premier résultat, le

second -était par contre beaucoup moins évident.

exp (rlt) +1 , exp (rzt) 1, (x)t=0 = (Y)t=0 =0

(x)t_O = Al +uyF C1 = 0
(Mg = 29 +tHy+Cy = 0
dx
(52) = AT, + u,T = a
dt ? o 11 T M1t
dy -
(@), = Mfitury =0

On en déduit les valeurs de Al’ Hys AZ, Hy ¢
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. a+ Clr2 . _ a + Clr1
1- T, - T 1 r. - r
1 2 1 2
. C2r2 e C2r1
2 r, - r 2 r, - T
1 2 1 2

Nous avons exprimé toutes les constantes d'intégration en fonc-
tion des 4 paramétres a, a', b, b' et il est maintenant possible de calculer,
a chaque instant de 1l'adsorption, les concentrations des deux especes, X et Y,
a partir des équations (8) et (9). Nous avons programmé ce calcul sur HP 86 ;
ce qui nous a permis de tester un grand nombre de combinaisons (a, a', b, b')

et de tracer directement les courbes cinétiques relatives aux deux espéces.

Nous avons pu vérifier ainsi que ce modéle séquentiel conduit
toujouns d des cournbes cindtiques monotones crolssantes poun L'espéce Y et,
a 1'exception de quelques cas particuliers (*), ¢ des courbes & maximum pour

L’ espéce X,

Quelques exemples sont représentés sur les figures 44 a 48,
Les unités de temps reportées en abscisse sont arbitraires ; en effet, si les
4 constantes de vitesse sont multipliées par un facteur 10, 1'échelle des temps
sera divisée par ce méme facteur 10 mais 1l'allure générale des courbes ciné-

tiques restera rigoureusement identique.

Un tel schéma réactionnel pourrait donc permettre de justifier
1l'apparition d'un maximum sur les courbes cinétiques relatives aux différentes
espéces oxygénées qui, comme l'espéce X de notre modéle, jouent le réle d'in-

termédiaires dans la séquence d'adsorption.

(*) Ces guelques cas particuliers correspondent soit & une adsorption endo-
thermique de l'espece X (a < a'), soit & une vitesse de formation de Y

trés grande devant celle de X (b >> a, figure 48).
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Schema Sequentie]
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FIGURE 44
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Schema Sequentie]
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FIGURE 45
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Simulation des Linetiques d’Adsorption

Schema Sequentiel
1.0 — Espace X a =1 ' = .5

————— - Espaca¥Y b=10 b’ =8

FIGURE 48
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B) Schéma paralléle

Nous allons maintenant développer un calcul similaire pour le second
cas ou les deux espéces, X et Y, sont créées en paralléle sur deux types de

sites différents, s_ et s_ :
X y
[ A

O2 +s, = X
Y S—

O2 + Sy —Y

Les concentrations des espéces X et Y obéissent au systéme d'équa-

tions (I) :

dx > “
i kX P(Oz) (1 - x) - kX X

(I)

QX. _7 _ _*
& =k PO -y -k y
ol x est la fraction de sites Sy occupés par les especes X,

y est la fraction de sites sy occupés par les especes Y,

> > + “
kx’ ky’ kx, ky sont les constantes de vitesse.

Dans ce cas, on suppose que la nature du site d'adsorption conditionne
la nature de 1l'espéce adsorbée. Si les sites générant 1'espéce X sont parfai-
tement distincts des sites générant l'espéce Y, ces deux réactions pourraient
étre considérées comme totalement indépendantes (la pression d'oxygéne gazeux
étant supposée constante) et on obtiendrait obligatoirement des courbes ciné-
tiques monotones croissantes pour les deux espéces, X et Y. Toutefois, ces deux
réactions mettent en jeu le méme solide et, en accord avec la théorie électro-
nique globale de la chimisorption, on'peut admettre que l'adsorption de 1'es-
péce X modifie la barriére de potentiel a la surface de 1l'adsorbant, perturbant
ainsi 1l'adsorption de l'espéce Y, et réciproquement. Ici, fles deux espéces sont
compétitives dans fa mesure ou elles contribuent toutes les deux @ augmenten
Le potentiel d'exitraction des électrons du solide.

Les énergies d'activation des deux espéces vont donc évoluer avec le
degré de recouvrement de la surface et les constantes de vitesse d'adsorption

peuvent s'écrire :
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E. + q AV q AV
T _ X S _ T _ S
ky = kox &P ( kT ) = kox €¥P ( kT )

E_+ q AV q AV
—>_+ —__Y________s_ _+, _ s
ky = koy exp ( T ) = koy exp ( T )

ou Ex et Ey sont les valeurs initiales des énergies d'activation d'adsorption,
g est la charge de 1'électron, et AVS est la variation de la barriere de po-

tentiel induite par 1l'adsorption.

Par souci de simplification, nous ne développerons ici que les calculs
correspondants au modele de Mott ou AVS est directement proportionnelle a la
concentration en particules adsorbées. Dans sa thése (9), Couput a montré

qu'une barriére de Mott correspond :

* soit a une faible courbure de bandes, c'est-d-dire q IVSI << kT,

%* soit a une forte courbure de bandes avec IGB[ >> |OA| ou 0, est
la charge superficielle due aux particules adsorbées et Op est la
charge biographique due aux états de surface tels que les défauts
de structure ou les impuretés qui n'ont pas 1l'adsorption pour

origine.

Dans 1'un ou l'autre cas, on vérifie que q |AVSI << kT et on peut donc écrire
les constantes de vitesse sous forme d'un développement limité dont on ne

retient que le premier terme :

q AV
-> _+' _ s
kx - kox (1 kT )
q AV
> _+' _____E__
ky - koy (1 kT )

Les deux espéces, X et Y, pouvant se différencier par leur degré
d'ionisation, elles n'apportent pas obligatoirement la méme contribution & la

variation de barriére de potentiel et on pose :

q AVS
W7 T % X+ 0y ¥
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D'oli, 1'expression des constantes de vitesse d'adsorption :

>y _
kx = kox (- @ X -9 y)
+_+' _
ky = koy (1 - o x - a, v)

De la méme facon, du fait de la composante dipolaire de la barriére
de potentiel (9), les énergies d'activation de désorption des deux espéces,
X et Y, vont évoluer avec le degré de recouvrement de la surface. Les cons-

tantes de vitesse de désorption peuvent donc également s'écrire :

= ' o~ —
kx - kox (1 B1 X 82 y)
A == +' - -—

Le systeme (I) devient ainsi :

d > +
E%'= k!, PO, (1 - 4 X - y) (1 -x) - k! (1 - By x - By y) x

ﬂ -+ _ _ _ _<— _ _
i = kéy P(0)) (1 -a; x=-0a,y5) (1-7) kéy (1-B,x=-8,7)y

Comme pour le modéle précédent, nous admettrons que la pression d'oxygéne reste
constante au cours de l'adsorption. Enfin, en raison des faibles degrés de
recouvrement observés expérimentalement, nous négligerons les termes quadra-

2

tiques enxy et les termes du second ordre en x* et en y° devant les termes du

premier ordre en x et en y.

Nous sommes finalement amenés & résoudre un systéme d'équations du

type :

dx

T = @ (1-@+ al) X - a, y)-a'x

d
H=-b-o0x-(+a)y) -dy
La résolution de ce systéme différentiel se conduit de fagon analogue a celle
du systéme relatif au schéma séquentiel précédemment étudié. On aboutit ainsi

aux deux équations différentielles du second ordre & variables séparées :
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+
=
|
+
w
o]
it

a(b+bd")

2
dy + A‘%g +By=b(a+a")

avec A

(1 +-a1) a+a'+ (1 +-a2) b+ b'

B=(1+ o, + 0‘2) ab + (1 +-“1) ab' + (1 + “2) a'd

1

L'équation du second degré associée admet pour racines ry et r,

- A+/K L A= VA
2 2 = 2

I‘1=
avec A=A -48B

que 1l'on peut également écrire sous une forme développée qui permet de vérifier

immédiatement que A est positif :

G, ab

A= ((L+a)a+a - (1+a)b- ') + 4 o o,

I.es deux racines, Ty et r,, sont négatives et les équations différentielles’

ont pour solutions générales :

A

w
I

1 €XP (rlt) + U, exp (rzt) + C1

s
|

= AZ exp (rlt) + U, exp (rzt) + C2

avec cette fois :

c. = & (b + BYH C. = b (a+a')
l Tt ! 2 1] ]
B+ a'b B+ a'b

qui en divisant numérateur et dénominateur par a'b' et en développant 1'ex-

pression de B, s'écrivent aussi :

c. - K1 (1 + K2)
L=
1+ (1+ay)K
1) K+ (L +ay) Ky + (L+a; +a)) K K,
K2 (1 + Kl)
C.2=

1+ (1 + ul) K1 + (@ + az) K2 + (1 + a, + az) K1 K2
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avec K, = a/a’ K, = b/b'

Par rapport au modéle précédent, les conditions aux limites sont

légérement modifiées. En effet,si 1l'on a toujours :

(X)t=o = >\1 + ul + Cl = 0
(Npg = A +¥p+Cy = 0
(dt g0 = MTp *WT, = e

par contre, la vitesse initiale d'adsorption de 1l'espéce Y n'est plus nulle :

g = Mty + Wty = b

' . . ) . .
D'od la valeur des coefficients Al, My s AZ’ My :

a + Clr2 a + Clr1

Mooy bt

1 2 1 2

. b + Czr2 _ b +.Czr1
2 ry - I uz— r. - T

1 2 1 2

Comme précédemment, nous avons simulé ce modéle cinétique sur HP 86
et nous avons testé un grand nombre de combinaisons (a, a', b, b’', @, az) ;
quelques exemples de courbes ainsi calculées sont représentés sur les fi-

gures 49 a 52,

Nous avons pu vérifier qu'une trés grande majorité de combinaisons
conduit & l'obtention d’un systéme de courbes cindtiques dont £’une est mono-
tone crodissante et L’'autre présente un maximum. En régle générale, c’est
L' espéce ayant fla plus grande constante de vitesse de Zoamat&on qui posséde
une courbe c¢net4quea.max¢mum.

Ce second modele pourrait donc également permettre de justifier

l'apparition d'un max1mum sur les courbes cinétiques d'adsorption des diffé-

°

rentes especes oxygénées.
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C) Discussion

Le développement de ces deux modéles nousa permis de montrer que,
quel que soit le mécanisme d'adsorption, la coexistence de deux especes
compétitives se traduit presque toujours par l'apparition d'un maximum sur la
courbe cinétique de 1'une oude 1l'autre espeéce. Ce résultat apporte une bonne
confirmation de la validité de nos courbes expérimentales : les maxima que
nous avons mis en évidence correspondent trés certainement a une réalité phy-

sique et non & un artifice mathématique résultant de la méthode de dessomma-

tion de nos spectres.

Avec 6 espéces distinctes susceptibles de s'adsorber simultanément,
le systéme Oz/NiO est évidemment beaucoup plus complexe que les deux cas
théoriques que nous venons de traiter et il parait difficile de déterminer
lequel de ces deux modéles est le plus apte & décrire les processus d'adsorp-
tion de 1'oxygéne sur 1'oxyde de nickel. Néanmoins, nous avons pu accumuler

un certain nombre de renseignements concernant ces 6 espéces d'oxygéne adsorbé.

A partir de nos spectres de thermodésorption, on peut établir un
classement de ces especes en fonction de leur constante de vitesse de désorption
kD qui intégre & la fois la contribution de 1'énergie d'activation Ed et celle

du facteur de fréquence Kd :
1y > 2y > 3 > 4 > 5 > 6
kpy (0%) > ky (07) > kp (0°) > ky (0") > ky (0°) > kpy (0°)

Compte tenu des réserves que nous avons formulées en annexe II, il
semble exclu de pouvoir préciser davantage les valeurs des énergies d'activa-
tion de désorption des 6 espéces. Toutefois, on peut rapprocher notre classe~
ment de celui généralement admis dans la littérature pour les différents états

d'ionisation de 1l'oxygéne adsorbé :
Ed (0,) < Ed (og) < Ed (0:2"') < Ed (07) < Ed (00)

Sans prétendre identifier exactement les 6 espeéces Oi a partir de
cette simple comparaison, nous pouvons cependant penser qu'elles correspondent
4 des degrés d'ionisation croissants de 1'oxygéne adsorbé de 0' & 0%, Cette
hypotheése est confortée par nos résultats calorimétriques qui tendent & prouver
que les espéces 0° et 0° sont des ions O adsorbés, et également, par les

résultats publiés par Seiyama et coll. (28) qui ont assimilé 1'espéce 0! & des
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ions O2 et les espéces 02 et 0° & des ions O  adsorbés sur des sites différents.

Par ailleurs, 1'étude cinétique que nous avons réalisée, permet de
préciser 1'ordre d'apparition des 6 espéces a la surface de 1l'oxyde de nickel
et d'établir ainsi un nouveau classement en fonction cette fois des constantes

de vitesse d'adsorption :
5y 6 1 2 3 4

I1 nous parafit essentiel de retenir que 0% et 0° sont toujours les

premiéres espéces créées. De plus, lorsque l'adsorption est réalisée a 250°C,

ces deux espéces sont présentes a la surface de NiO sans que 0%, 0® et O*
n'apparaissent. Ces résultats sont donc en contradiction avec le schéma d'ad-
sorption traditionnellement proposé dans la littérature:

0, gaz = 0, physisorbé = 0, (= 0)) = 20 =2 0

En effet, selon ce schéma, les espéces 0!, 0%, 0% et 0" devraient
nécessairement étre créées avant les espéces 0% et 0°. En outre, ce schéma
admet implicitement 1'existence d'équilibres entre les différents ions ; or,
nous n'avons jamais observé de réarrangement entre les espéces adsorbées en
1l'absence d'oxygéne gazeux. Enfin, un tel mécanisme purement séquentiel ne

permet pas de justifier 1'obtention de courbes cinétiques & maximum pour les

1 1"

ions O puisque ceux-ci sont supposés étre créés " en bout de chaine " et ne

jouent donc pas le réle d'intermédiaires dans la séquence d'adsorption.

L'ensemble de ces remarques nous améne & penser que les processus
d'adsorption de 1'oxygéne seraient mieux décrits par des schémas ou inter-
viennent des mécanismes paralléles. Pour justifier 1'apparition d'un maximum
sur les courbes cinétiques relatives & 0° et a 0%, il apparaft déja indispen-
sable de différencier les deux catégories d'espéces que nous avons mises en

évidence :

espéces de la catégorie I.
O2 gaz
~

especes de la catégorie II.

En ce qui concerne les mécanismes d'adsorption au sein de chacune de

ces deux catégories, il est beaucoup plus difficile de trancher en faveur de
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1'un ou de l'autre schéma réactionnel. Cependant, Seiyama (28) a conclu de son
étude que les espéces 0%, 0% et 0? possédent des sites d'adsorption différents
et, pour notre part, nous n'avons jamais observé de réarrangement entre ces
especes. Ces résultats semblent donc indiquer qu'au sein méme de la catégorie I,
les espéces 01, 0%, 0% et 0" sont créées selon des mécanismes paralleéles. De la
méme facon, si0° et0°gont effectivement des ions O adsorbés, elles se diffé-~

rencient nécessairement par la nature de leurs sites d'adsorption.

On s'orienterait finalement vers un schéma ou toutes les espéces sonﬁ
créées en paralléle sur des sites d'adsorption différents,soit par leur nature
chimique, soit par leur coordinance, soit par leur environnement. Ce schéma
rejoint 1'hypothése selon laquelle la nature de 1l'espéce adsorbée est condition-
née par la nature du site d'adsorption ; par exemple, 1l'adsorption dissociative
de la molécule d'oxygéne ne pourra avoir lieu que sur des sites présentant deux

cations contigus (50).

A 1'aide d'un tel schéma, et en extrapolant nos résultats obtenus avec
les modeles & deux espéces, il devient possible de rendre compte de la majorité
des phénoménes observés. Ainsi, & 250°C, les espéces 0%, 0% et 0" ont des éner-
gies d'activation trop importantes pour pouvoir étre créées a la surface de NiO
et 1'adsorption compétitive de 0, 0° et 0° selon un mécanisme paralléle va
induire 1'apparition d'un maximum sur les courbes cinétiques relatives a 0° et
a 0° qui ont des constantes de vitesse d'adsorption nettement supérieures a
celle de O!. L'élévation de la température d'adsorption a pour conséquence
d'autoriser la formation de 02 puis 0® puis 0*. La création de chacune de ces
especes va perturber la cinétique d'adsorption de 1l'espéce immédiatement pré-
cédente : 1l'apparition de 0% va induire un maximum sur la courbe relative a 01,
0% sur la courbe relative & 0% et enfin, 0" sur la courbe relative a 0°.
Au-dela de 500°C, O! devient une espéce transitoire ; sa cinétique d'adsorption
trés rapide lui permet d'apparaitre durant les premiers instants mais sa con-

centration & 1'équilibre est quasiment nulle.

V ~ CONCLUSION

La dessommation de spectres de thermodésorption aussi complexes que
ceux relatifs a 1'oxygéne adsorbé a la surface de 1'oxyde de nickel est trés
.délicate. La superposition des pics élémentaires dus aux différentes especes

adsorbées interdit la détermination précise des paramétres cinétiques Kd, Ed,
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n et, de ce fait, rend impossible la mise en oeuvre d'une méthode rigoureuse

de dessommation.

Nous avons donc été amenés a développer une méthode purement empirique
dans laquelle nous avons assimilé les pics de thermodésorption & des courbes
de Gauss. Cette technique nous a permis d'accéder a la concentration de chacune
des espéces adsorbées en dépit de la complexité des spectres expérimentaux
et nous avons pu entreprendre alors une étude systématique des cinétiques d'ad-

sorption des différentes espéces en fonction de la température.

Cette étude nous a conduits 3 différencier les six espéces oxygénéés
adsorbées en deux grandes catégories. Les espéces O', 0°, 0° et 0' qui cons-
tituent la catégorie I, se caractérisent par une éﬁergie d'activation d'adsorp-
tion relativement élevée et par une faible enthalpie de formation. Au
contraire, l'adsorption des deux espéces 0° et 0° est fortement exothermique
et leur énergie d'activation d'adsorption est faible. Ces résultats ont pu étre.

confirmés par des mesures microcalorimétriques.

La modélisation des mécanismes d'adsorption dans le cas ou plusieurs
espéces apparaissent simultanément A la surface de 'adsorbant montre que ces
deux catégonies d’espéces sont nécessairnement créées selon un schéma paralléle.
I1 semble également probable que les différentes espéces de la catégorie I sont .

elles-mémes générées selon un tel processus.

Ce modéle indiquerait donc que les différentes espéces d'oxygéne
adsorbé ne concernent pas les mémes sites d'adsorption. Ces espéces ne seraient
compétitives que dans la mesure ou l'apparition de chacune d'entre elles va
modifier les propriétés électroniques de surface de 1l'oxyde de nickel et per-
turber ainsi les équilibres de chimisorption des autres especes. Nous avons vu
que cette interprétation est corroborée par les résultats publiés par Seiyama
(28).

Quelle est la nature exacte de ces six especes oxygénées ? Quel est
leur degré d'ionisation ? Quelle est la nature de leur site d'adsorption ?
Nos résultats ne permettent pas de répondre précisément a ces questions. Toute-
fois, en accord avec 1l'étude bibliographique faite dans le chapitre I, il est
probable que le degré d'ionisation de 1'oxygéne adsorbé croit de O!' a 0° ;
nos résultats calorimétriques tendent d'ailleurs a prouver que les espéces 0°

et 0° sont des ions O . Lorsque deux espéces ont le méme degré d'ionisation,
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elles se différencieraient alors par la nature du site d'adsorption (ce terme
incluant la nature chimique du site, son degré d'oxydation, sa coordinance,

le plan cristallin auquel il appartient, ... ).

On pourrait envisager de poursuivre la caractérisation de ces especes,
notamment en étudiant 1'influence de la pression d'oxygeéne et en tracant leurs
isothermes d'adsorption pour différentes températures. Comme nous 1l'avons
démontré tout au long de ce travail, la thermodésorption est une technique
trés performante pour dénombrer et suivre 1'évolution de toutes les espéces
adsorbées mais malheureusement, c'est une méthode discontinue. Aussi, lorsque
1'on désire suivre la concentration de chaque espéce en fonction de tel ou tel
paramétre, la détermination de chaque point expérimental nécessite une manipu-
lation compléte : prétraitement de 1'échantillon, adsorption contrélée, réali-
sation du spectre puis dessommation. Une telle étude nous a donc paru dispro-
portionnée en regard du peu d'informations supplémentaires qu'elle serait sus-
ceptible de nous apporter et nous avons préféré conserver notre objectif
qui, dans 1'optique des capteurs solides a gaz, est d'essayer de comprendre
comment ces différentes espéces oxygénées adsorbées peuvent modifier les pro-

priétés de 1'oxyde de nickel vis-a-vis des autres gaz.

De ce point de vue, 1l'étude des cinétiques d'adsorption en fonction
de la température nous a permis de recueillir des renseignements extrémement
intéressants en ce qui concerne les conditions thermiques d'existence de
chaque espéce. En jouant tout d'abord sur la température d'adsorption de
1'oxygéne puis sur la température de dégazage, nous pouvons a présent envisa-

ger de préparer des échantillons pour lesquels nous maitriserons parfaitement

les espéces oxygénées adsorbées. Comme nous l'avons déja fait lors de 1'étude

calorimétrique réalisée dans ce chapitre, nous allons exploiter cette possi-
bilité afin d'étudier sélectivement les propriétés de chaque espéce et nous
nous attacherons plus particuliérement a définir leur rble dans les interac-

tions oxyde de nickel - dioxyde de soufre.






Chapitre V

ETUDE DES INTERACTIONS DIOXYDE DE SOUFRE-OXYDE DE NICKEL

ROLE DE L'OXYGENE ADSORBE

Dans le domaine de la pollution atmosphérique, le dioxyde de sdufre est
un des gaz qui possédent les effets les plus nocifs sur la qualité de l'air
ambiant. I1 est notamment le principal responsable des pluies acides dont les
conséquences néfastes sur le monde végétal deviennent chaque année de plus en
plus évidentes. On estime a environ 50 millions de tonnes 1'émission annuelle
de 802 dans 1'atmosphére et des réglementations sévéres sont mises en place
depuis 1970 afin de limiter ces rejets. De telles normes sous-entendent évidem—
ment 1l'existence de systémes de contréle et de mesure adaptés. Or actuellement,
le dosage du dioxyde de soufre, par exemple au sommet d'une cheminée, est
encore trés souvent effectué par des méthodes discontinues qui nécessitent de

nombreuses opérations :

prélévement d'un échantillonnage,

transport de 1l'échantillon de gaz,

traitement : dépoussiérage, dilution, ...,

analyse par des techniques chimiques ou spectroscopiques.

En effet, il n'existe pas sur le marché d'appareils de mesure in-situ qui soient
parfaitement fiables. Des systémes opto-électroniques tels que les diodes lasers,
sont en voie de développement mais leur mise au point se heurte & de délicats
problemes technologiques liés aux conditions de travail trés difficiles qui

sont imposées : température élevée des fumées, atmosphére corrosive, poussieéres,
humidité, turbidité de 1l'air, etc. Dans ce domaine aussi, la solution d'avenir

est peut-étre dans les capteurs solides & base de semi-conducteurs.

Mais la pollution atmosphérique n'est pas le seul domaine ol le dioxyde
de soufre possede une fort mauvaise réputation. En métallurgie, il donne lieu
a des phénoménes de corrosion séche des métaux et des alliages. En catalyse
hétérogene, la présence de quelques ppm de 802 suffit pour provoquer une dimi-
nution de l'activité et de la sélectivité des catalyseurs (117) . L'adsorption

du dioxyde de soufre crée en effet de nouveaux états de surface qui modifient
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profondément les propriéfés catalytiques des oxydes métalliques (118) et nous
avons vérifié au Laboratoire que 1l'adsorption du 802 a également des répercus—
sions au niveau des propriétés électriques des oxydes semi-conducteurs (2, 9,
119). Nous avons donc cherché & exploiter ces phénoménes pour améliorer la
sensibilité et la sélectivité des capteurs solides a gaz. Dans de nombreux cas,
les résultats obtenus (3, 120, 121, 122) sont trés encourageants et ils ont
motivé la poursuite de cette étude afin d'essayer de mieux comprendre le compor-

tement des oxydes métalliques en présence de O2 et de SOZ'

Bien qu'ayant déja fait l'objet de nombreux travaux, le mécanisme des inter-
actions entre le dioxyde de soufre et les odees métalliques est encore mal connu
et la nature exacte des espéces soufrées qui sont créées a la surface des oxydes
reste sujette a controverses (123). Cela est trés certainement di a la complexité
des phénoménes mis en jeu et 4 la difficulté d'analyser les différents produits
formés au cours de ces réactions de surface. La R.P.E. a bien permis d'identifier
les ions SOE (124, 125), S0, (125) et méme 820_ aprés adsorption simultanée de

3

802 et de H28 (126) mais elle reste inopérante pour déceler la présence des nom-

breuses espéces diamagnétiques susceptibles d'étre créées, notamment les groupe-
ments SOZ. De plus, il semble exister deux catégories d'ions SOE qui se diffé-
rencient par leur réactivité vis-a-vis de 1'oxygéne gazeux (125) et par leur
stabilité fhermique (124) mais les spectres R.P.E..ne permettent pas de préciser
1l'origine de ces différences : nature des sites d'adsorption, orientation de

1l'ion SOE par rapport a la surface, ... (123). L'infra-rouge est souvent confronté
a des problémes de sensibilité de détection et l'interprétation des spectres '
reste délicate du fait de la présence de nombreuses bandes d'absorption dont

1'attribution aux différentesformesSOX n'est pas toujours évidente (127, 128, 129).

En dépit de toutes ces difficultés d'analyse, la formation de sulfate
résultant de l'oxydation du dioxyde de soufre. a été trés souvent mentionnée
par les auteurs,quel que soit 1'oxyde étudié : Al,0, (118, 127, 128}, CuO (123},
Ca0 (129), NiO (130), MgO (131), Fe203 (132), Mn203 (132), V205 (132). Cette
création de sulfate en surface est souvent tenue pour responsable de 1'empoi-
sonnement des catalyseurs de Claus (133, 134) et des catalyseurs métalliques (135).
Néanmoins, il existe des exemples tels que 1l'oxyde mixte CuCrZOA, ot on enre-
gistre une diminution de l'activité catalytique en présence de 802 sans que la
formation de sulfate puisse étre observée (136). I1 convient également de
souligner que cette sulfatation n'est pas toujours considérée comme néfaste :

la présence de groupements SO4 augmente le caractére acide de Lewis de la
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surface du catalyseur (137) et peut avoir ainsi des conséquences bénéfiques
pour certaines réactions. De méme, la production industrielle de l'acide sul-
furique fait appel & des catalyseurs au pentoxyde de vanadium et il semble
maintenant bien établi que le mécanisme de 1'oxydation du SO2 en SO3 nécessite

1l'existence d'un film de sulfate fondu en surface de 1l'oxyde. La température

de travail de ces catalyseurs a d'ailleurs pu étre notablement abaissée gréce
a 1'adjonction de métaux alcalins qui permettent d'obtenir des "sulfates
mixtes " liquides dés 400-450°C (42, 138, 139), mais 1'amorce de la réaction
et le mécanisme de formation de cette premiére couche de sulfate sont toujours

mal connus.

Les phénoménes mis en jeu au cours de l'adsorption et de 1l'oxydation du dioxyde
de soufre sur les oxydes métalliques sont donc extrémement complexes. Ainsi,
1'oxygéne et le dioxyde de soufre mis en présence d'un oxyde métallique peuvent
conduire a trois types de réactions :

- chimisorption compétitive,

- réaction en phase gazeuse,

- réaction catalytique ou intervient une phase adsorbée.

Selon la température, selon les pressions relatives de O2 et de SOZ’ selon

la nature du catalyseur, ces trois réactions auront des importances différentes.
Le mécanisme de 1'oxydation catalytique est lui-méme souvent remis en cause
(140) et on peut trouver dans la littérature les trois grands typés de schémas
réactionnels :

- S0, adsorbé réagit avec 0, gazeux (125, 129, 132),

- SO, adsorbé réagit avec 0, adsorbé (141},

2
- S0, gazeux réagit avec O, adsorbé (130).

Remarque :

La méme incertitude subsiste également pour le mécanisme de la

réaction de Claus :

2 HpS + S0, _Goxyde, 35+ 2 H0

lequel des deux gaz réagit sous une forme adsorbée (134) ?

De nombreux parametres sont susceptibles de modifier les interactions

entre le dioxyde de soufre et les oxydes métalliques. Certains d'entre eux



1 mbar 2 mbar ,vide 1 mbar
Vo {

a 700 °C

a 250 °C

Y Y Y T T T Y T r
0 15 30 45 60 75 90 105 mn

Signaux calorimétriques obtenus par introductic;ns de 802 sur NiO

Figure 53



-163-

étaient relativement prévisibles comme le degré d'hydroxylation de la surface
(123, 127, 142, 143), et donc indirectement, la température de frittage de
1'échantillon (144). D'autres sont plus inattendus comme le mode de chauffage
de 1'échantillon (145) ou la présence de platine sur 1l'oxyde (118). La réac-
tivité d'une méme espéce soufrée dépend également de la nature de 1'oxyde sur
lequel elle est adsorbée (146). Aussi, comme pour les phénoménes d'adsorption
de 1'oxygéne, la diversité et la dispersion des résultats publiés dans la lit-
térature sont probablement imputables & des conditions opératoires légérement

différentes ou & la biographie des échantillons.

En ce qui nous concerne, nous avons cherché a comprendre comment la présence
d'oxygéne adsorbé pouvait modifier le mécanisme des interactions entre le dioxyde
de soufre et 1'oxyde de nickel. Compte tenu de nos résultats relatifs & 1'adsorp-
tion de 1l'oxygéne, on peut s'attendre 4 ce que la réactivité de l'oxyde de nickel
dépende de la nature des espéces oxygénées adsorbées et par conséquent, de la
température de travail. Afin de faciliter la compréhension des phénoménes obser-
vés avec des mélanges 802 + 02, nous avons étudié dans un premier temps les inter-
actions entre le dioxyde de soufre pur et 1l'oxyde de nickel en fonction de la

nature des espéces oxygénées préadsorbées sur le solide.

I — ADSORPTION DE SO. PUR SUR NiQO EXEMPT D'OXYGENE ADSORBE

L'adsorption du dioxyde de soufre sur 1l'oxyde de nickel a été suivie
par microcalorimétrie et par thermogravimétrie. Nous avons ensuite caractérisé
les especes soufrées adsorbées par thermodésorption. Nos échantillons ont été
préparés selon la procédure habituelle : NiO Merck cuit sous air a 750°C puis
dégazé jusqu'a 1000°C avant d'étre ramené sous vide dynamique & la température
de travail désirée. Nous avons retenu comme températures d'adsorption du
dioxyde de soufre : 250°C et 700°C.

A) Résultats calorimétriques et thermogravimétriques

Les expériences de microcalorimétrie ont été effectuées avec des
prises d'essai de 3 g de NiO ; les résultats que nous avons obtenus sont repor-
tés sur la figure 53. Différentes introductions de 802 a partir de 1 mbar
montrent qu'a 250°C comme & 700°C, 1'effet de saturation est instantané dans ce
domaine de pression. Les signaux enregistrés correspondent & des phénoménes

exothermiques avec :
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(9

Q=-1,8J a 700°C,
~4,1 J & 250°C.

o]
Il

A 700°C, 1l'adsorption apparait totalement réversible et, aprés remise
sous vide de 1'échantillon, une nouvelle introduction de 1 mbar de SO2 redonne
un signal absolument analogue a celui obtenu avec la toute premiére injection.
Cette parfaite réversibilité de 1'adsorption du dioxyde de soufre & 700°C a été

confirmée par des mesures thermogravimétriques.

A 250°C, la réversibilité du phénoméne n'apparait plus totale. La
quantité de chaleur mise en jeu lors du dégazage et lors de la seconde intro-
duction de 1 mbar de 502 n'est plus que de * 0,58 J. Une expérience de thermo-
gravimétrie (figure 54) a permis de vérifier cette irréversibilité partielle de
1'adsorption du dioxyde de soufre a 250°C. Cet essai a été réalisé avec 1 g de

NiO et nous avons relevé les variations de masse suivantes :

Om =+ 0,71 mg
- 0,20 mg
+ 0,20 mg.

2
passage sous vide dynamique : Om

Am

- lére introduction de 1 mbar de SO

2éme introduction de 1 mbar de SO

2

La quantité totale de dioxyde de soufre adsorbé a 250°C est donc
de 11,10 umoles de 802 par gramme de N;O soit 2,13 umoles/m? dont
0,60 umole/m? réversiblement et 1,53 umole/m? de facon irréversible a cette
température. Comme avec 1'oxygéne, on atteint ici des degrés de recouvrement
de la surface qui restent relativement faibles :
- 11 % si on définit la monocouche par rapport au nombre d'ions Ni2t
théoriquement exposés en surface (cf. chapitre I),
-297% gi on considére qu'une molécule de 802 occupe une surface de
22,9 A%(147).

Ces faibles concentrations permettent de comprendre les difficultés
d'analyse des espéces adsorbées. En ce qui nous concerne, nous avons caractérisé

les especes générées, a 250°C ou a 700°C, par leur spectre de thermodésorption.

B) Analyse par thermodésorption des espéces soufrées adsorbées

Pour réaliser ces expériences, nous avons repris le protocole opéra-
toire mis au point pour 1'étude des espéces oxygénées. L'échantillon de 1 g

d'oxyde de nickel est laissé au contact du dioxyde de soufre pendant une heure
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a la température d'adsorption souhaitée et les spectres de thermodésorption

sont enregistrés avec une vitesse de chauffage de 14°C/minute.

Aprés adsorption du dioxyde de soufre a 250°C, le spectre de thermo-
désorption présente deux pics intenses respectivement positionnés a 150°C et
320°C, plus deux autres pics beaucoup moins importants situés a 570°C et 750°C
(figure 55).

Le spectre obtenu lorsque l'adsorption a été effectuée a 700°C est
trés différent (figure 56). Le pic a 320°C a totalement disparu au profit
d'un simple épaulement qui apparait vers 240°C sur le pic situé a 150°C et on
observe maintenant une importante désorption dans tout le domaine 500-1000°C

17"

avec de nombreux " accidents " qui témoignent de l'existence de plusieurs

especes différentes.

Comme nous 1'avons mentionné dans le paragraphe consacré a 1'étalon-
nage du spectrométre (chapitre II), le spectre de masse du dioxyde de soufre
comporte de nombreux signaux mais, pour simplifier les figures, nous n'avons
reporté que 1'évolution des pics m/e = 32 et m/e = 48. On remarquera que les
intensités relatives de ces 2 masses restent dans un rapport sensiblement cons-
tant (= 0,40) tout au long des 2 spectres de thermodésorption. Ce résultat
indique donc que, quelle que soit leur nature.exacte, toutes les especes qui

ont été créées a 250°C ou a 700°C, se désorbent sous forme de 802 gazeux.

Par ailleurs, nous avons vérifié qu'un échantillon exposé au dioxyde
de soufre & 700°C puis dégazé a cette méme température restitue un spectre
~de thermodésorption parfaitement " plat " ; ceci confirme bien la réversibilité

totale de l'adsorption du SO, & cette température. Par contre, la méme opération

effectuée a 250°C montre quezggglg 1'espéce caractérisée par un pic a 150°C a
été désorbée alors que les espéces " 320°C ", " 570°C " et " 750°C " n'ont pas
été affectées par ce dégazage. La persistance de ces trois especes explique
1'irréversibilité partielle de 1l'adsorption de 802 en isotherme & 250°C, comme
nous l'avons observée précédemment par microcalorimétrie et par thermogravimé-
trie. De plus, on peut en conclure que le second cycle adsorption - désorption
effectué lors de ces expériences, ne concerne que l'espéce "150°C " dont il
devient ainsi possible de calculer 1l'enthalpie d'adsorption. Pour ce second
cycle, nous avons enregistré un dégagement de chaleur de 0,58 joule pour une

prise d'essai de 3 g de NiO et une variation de masse de 0,20 mg pour une prise

d'essai de 1 g de NiO, d'ou l'enthalpie d'adsorption de 1l'espéce " 150°C "
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AH = - 14,8 Kcal/mole

Par différence entre les résultats obtenus lors du premier et du
second cycle adsorption - désorption, on pourrait également calculer le déga-
gement de chaleur et la variation de masse associés a 1'adsorption des trois
autres espéces. Cependant, ce calcul ne présente que peu d'intérét car nous
ne pourrions en déduire qu'une valeur mozénne de l'enthalpie d'adsorption pour

ces trois espéces.

Comme dans le cas de 1'oxygéne, nos résultats de thermodésorption ne
permettent pas de préciser la nature exacte des espéces soufrées adsorbées
(degré d'ionisation, nature des sites d'adsorption, ... ). On peut néanmoins
remarquer qu'il existe une grande analogie entre le comportement thermique des
espéces " 150°C " et " 320°C " et celui des ionms SOE mis en évidence par
Schoonheydt et Lunsford (124). Ces auteurs ont en effet montré qu'il existe deux
catégories d'ions SOE qui se différencient par leur stabilité sous vide dyna-
mique : les uns sont totalement désorbés dés 200°C, les autres nécessitent des

températures voisines de 400°C.

I1 - ADSORPTION DE SO2 PUR SURDES ECHANTILLONS PORTEURS D'OXYGENE PREADSORBE

Pour évaluer la contribution de chacune des espéces oxygénées pré-
sentes a la surface de 1l'oxyde de nickel, nous avons préparé 5 types d'échan-
tillons selon la procédure décrite dans le chapitre III, paragraphe II-D
(page 84). L'oxyde de nickel est exposé & 1'oxygéne pendant une heure a 600°C
puis les espéces adsorbées sont sélectivement désorbée§ en contrélant la
température de dégazage TD. Ce prétraitement nous permet donc d'obtenir 5 types
d'échantillons qui différent par la nature des espéces oxygénées présentes a

la surface :

Echantillon Ty Espéces présentes a la surface
1 250°C 0% + 0° + 0" + 0° + 0?
2 400°C 0% + 0° + O%
3 500°C 0% + 0°
4 600°C 08
5

750°C Aucune
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I1 est également important de rappeler qu'il n'y a pas de réar-
rangement entre les différentes espéces oxygénées adsorbées lorsqu'un échantil-
lon est maintenu sous vide dynamique a une température T = TD. Par conséquent,
la réactivité de tous ces échantillons vis-a-vis du dioxyde de soufre a pu
&tre étudiée dans les mémes conditions de température soit 250°C, température

maximale imposée par 1'échantillon 1.

A) Etude microcalorimétrique en isotherme & 250°C

Ces 5 types d'échantillons ont été soumis & 1'action du dioxyde de
soufre pur a 250°C et nous avons enregistré le signal exothermique accompagnant

l'introduction de 1 mbar de 802 sur une prise d'essai de 3 g de NiO (figure 57).

—  Gchantillon 1

===w &chantillons 2 4 5

vide . 1 mbar

-

2
1 § ¥ -

0 15 30 45 60 mn

Signaux calorimétriques obtenus par introductions de 302 sur NiO a 250 °C

Figure 57

\

Les échantillons 2 & 5 conduisent a des résultats comparzbles :
les quantités de chaleur dégagée au cours de 1l'adsorption du dioxyde de soufre
sont comprises en 4,1 et 4,3 joules. Seul 1'échantillon 1 se différencie net-
tement de tous les autres ; dans ce cas, l'adsorption-du 802 libére 5,3 joules
soit une valeur environ 30 % supérieure & celle obtenue avec les 4 autres échan-

tillons.
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Par contre, lors des cycles suivants désorption - adsorption, les
résultats sont inversés : ce sont a présent les échantillons 2 a 5 qui libérent
plus de chaleur que 1l'échantillon 1. Il svemble donc que la quantité de dioxyde
de soufre adsorbé réversiblement soit plus faible sur 1'échantillon 1 que sur

les échantillons 2 a 5.
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P (SO,) en mbar
Chaleur dégagée au cours de |'adsorption de SO2

a 250 °C en fonction du prétraitement de NiO

Figure 58
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Dans une seconde série d'expériences, nous avons préparé cing
nouveaux échantillons d'oxyde de nickel et nous avons tracé les isothermes
d'adsorption du dioxyde de soufre & 250°C. Les courbes reportées sur la figure
58 ont été obtenues avec des prises d'essai de 9 g de NiO. Ces résultats con-
firment la plus grande réactivité de 1'échauntillon 1 dans tout le domaine de
pression et permettent de vérifier que la saturation est quasiment atteinte des

0,2 mbar pour tous les échantillonms.

Afin d'essayer de mieux comprendre cette différence de réactivité
entre 1'échantillon 1 et les échantillons 2 & 5, nous avons analysé par thermo-

désorption les espéces de surface qui y sont créées par adsorption du 802 a 250°C.
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B) Analyse par thermodésorption des espéces adsorbées

Aprés traitement a 802 a 250°C, les échantillons 2, 3, 4 et 5
conduisent tous & des spectres identiques qui sont représentatifs d'une désorp-
tion de 802 pur, les signaux m/e = 32 et m/e = 48 restant dans un rapport cons-
tant voisin de 0,40 (figure 59). Nous retrouvons ici les 4 espéces mises en
évidence precedemment et caractérisées par un pic de thermodésorption respecti-

vement positionné a 150, 320, 570 et 750°C.

Par contre, le spectre obtenu & partir de 1'échantillon 1 différe
des 4 autres par 1l'apparition d'un nouveau pic intense centré a 710°C (figure
60). Ce pic est décrit par tous les signaux habituellement rencontrés avec le
dioxyde de soufre (m/e = 64, 48, 32, 16, ... ) mais le rapport des signaux
m/e = 32 et m/e = 48 n'est plus constant : ce pic ne peut donc pas s’ interpréten
comme une simple désonption de 502 pun., On remarquera également que cette
nouvelle espéce semble avoir été créée au détriment des précédentes et notam-
ment de l'espéce " 150°C ", la seule qui puisse étre désorbée lorsque 1'on
travaille en isotherme a 250°C. Ceci permet d'expliquer l'inversion des signaux
calorimétriques que l'on a observée avec la seconde introduction de dioxyde de

soufre (figure 57).

Quelle est cetfe nouvelle -espéce créée 3 la surface de 1'échantil-
lon 1 ? Compte tenu des résultats publiés dans la littérature ou la formation
de sulfate aprés adsorption de dioxyde de soufre sur les oxydes métalliques
a été souvent mentionnée, nous avons orienté nos recherches dans ce sens.

Le sulfate de nickel se décompose a 848°C sous pression atmosphérique mais la
température de décomposition peut décroitre de plusieurs dizaines de degrés
lorsque 1l'on opére sous pression réduite ; aussi avons-nous repris un essai
dans nos conditions opératoires. Si on procéde & un simple dégazage a tempé-
rature ambiante du sulfate de nickel avant de réaliser la montée en tempéra-
ture, le départ d'eau vers 350°C est tel qu'il sature le spectrométre de masse.
Cette expérience a donc été réalisée avec un échantillon de 1 mg de NiSO4
préalablement dégazé a 150°C pendant toute une nuit. Le spectre de thermo-
désorption ainsi obtenu est représenté sur la figure 61. On note toujours

une désorption d'eau (et de dioxyde de carbone) dans la plage 300-600°C puis

la décomposition du sulfate de nickel se traduit par un pic intense exactement
centré a 710°C. Cette parfaite concordance de température semble donc indiquer
que le nouveau pic apparu sur le spectre relatif & 1'échantillon 1 résulte bien
de la décomposition d'une trés faible quantité de sulfate créé en surface de

1'oxyde de nickel.
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Etant donné la trés faible teneur en sulfate de notre échantillon,
il est exclu de prétendre confirmer cette interprétation par diffraction X et
nous n'avons pas réussi non plus & déceler les bandes d'absorption des groupe~
ments SOZ en I.R. . Des analyses ESCA réveélent clairement 1'existence de groupe-
ments SOx da la surface de 1'échantillon 1 mais il n'est pas possible de préci-
ser le degré d'oxydation du soufre. L'hypothése de la sulfatation de 1l'oxyde
de nickel ne repose donc pour l'instant que sur le rapprochement que nous
pouvons faire entre le spectre de décomposition de NiSO4 pur et le spectre de

thermodésorption relatif & notre échantillon 1.

Cet échantillon se différencie .des 4 autres par 1l'existence des
especes 02 et 0% qui y sont préadsorbées. Pour essayer de déterminer laquelle
de ces deux especes coﬁfére a 1'oxyde de nickel cette réactivité particuliére
vis-a-vis du dioxyde de soufre, nous avons complété cette étude par des expé-

riences thermogravimétriques.
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C) Thermogravimétrie

Les résultats relatifs aux échantillons 2 & 5 sont reportés sur

la figure 62, on enregistre une perte totale de masse de 0,71 mg par gramme

s, n 1

d'oxyde de nickel et on distingiie nettement 4 " vagues " qui correspondent

aux 4 espéces identifiées précédemment.

Avec 1'échantillon 1, la variation de masse n'est que de 0,63 mg
par gramme de NiO dont 0,31 mg sont dus a la nouvelle espece a 710°C (figure 63).
Dans 1'hypothése d'une décomposition de sulfate de nickel, cette perte de masse

provient du départ de SO3 :

NiSOA — NiO + SO3

soit sous forme de SO3 gazeux qui se décompose ensuite sur le filament du spec-
trométre de masse, soit directement sous forme de 802 + %-02. Compte tenu de

la surface spécifique de notre échantillon, une désorption de 0,31 mg de SO3
pour 1 gramme d'oxyde de nickel équivaut & un degré de recouvrement de

0,76 umole de sulfate par métre carré, soit 4 7 de la monocouche définie par
rapport au nombre d'ions Niz*t théoriquement exposés en surface. Cette trés
faible concentration justifie les difficultés que nous avons rencontrées pour

détecter cette nouvelle espéce par infra-rouge.

L'oxygéne a été préadsorbé sur nos échantillons & 600°C. Pour cette
température d'adsorption, les espéces 02 et 0® atteignent des concentrations
4 1'équilibre respectivement de 0,28 umole/m® et de 0,46 umole/m? (cf. chapitre
IV, figures 39 et 40). Par conséquent, la quantité de sulfate créé a la surface
de 1'échantillon 1 est4égale 4 la somme des concentrations des espéces 0° et 0’
qui y étaient initialement adsorbées. Ce résultat prouve donc que ces espéces

contribuent toutes les deux a la création du sulfate sur 1l'oxyde de nickel.

Ainsi, cette premiére partie de notre étude des interactions entre
le dioxyde de soufre et 1'oxyde de nickel nous a permis de mettre en évidence
le réle de 1'oxygéne adsorbé. La présence des espéces 0%, O? ou 0° ne semble
pas modifier le comportement de NiQ ; par contre, en présence des espéces 0?
et 0°, 1'oxyde posséde une réactivité particuliére qui a été décelée par micro-
calorimétrie et 1'analyse par thermodésorption montre qu'une nouvelle espéce est
alors créée en surface. Bien que cela n'ait pas pu étre confirmé par d'autres

techniques, la parfaite concordance des températures de.décomposition nrous
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incite & penser que cette nouvelle espéce est du sulfate de nickel résultant

de 1'oxydation du dioxyde de soufre par les espéces 0? et 0%. Si cette hypo-
thése se confirme, il s'agit 1a d'un résultat essentiel pour la compréhension
du mécanisme de la sulfatation de 1'oxyde de nickel en présence d'un mélange

502 + O2 ou 802.+ air.

ITTI - REACTIVITE DE SO, SUR NiO EN PRESENCE DE O., GAZEUX

Les réactions d'adsorption ont été suivies par microcalorimétrie.
Comme précédemment, les échantillons de 3 g de NiO pulvérulent sont initia-
lement frittés sous air a 750°C puis dégazés jusqu'a 1000°C : ils ne posseédent
donc & priori aucune espéce d'oxygéne préadsorbé. L'ensemble des résultats
obtenus a été schématisé sur la figure 64 ol nous avons distingué les expériences

réalisées & 250°C et les expériences réalisées a des températures supérieures

ou égales a 400°C.

mW A A 250 °C
20
0, 80, 0o SO,
{
l . .
mW A 02
AT = 400 °C 302
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- }
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Signaux calorimétriques obtenus par introductions successives
de O, et de S0, sur NiO

Figure 64
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% T 2z 400°C

‘L'oxygéne est initialement introduit dans le réacteur sous une
pression de 0,6 mbar puis, aprés stabilisation du signal calorimétrique, on
réalise plusieurs introductions successives de 802 (1 mbar). Les signaux
ainsi obtenus sont plus importants que ceux observés précédemment avec le dio-
xyde de soufre pur et 1l'effet de saturation n'est atteint qu'aprés plusieurs

injections de 802.

Une introduction d'oxygéne donne lieu alors & un signal calorimé-
trique intense (11,6 joules) et initie une nouvelle et trés importante réac-
tivité du dioxyde de soufre. En alternant ainsi les introductions de 802 et
de 02, nous avons pu obtenir une série de signaux exothermiques de plus en plus
intenses. On remarquera que l'effet de saturation déja mentionné avec 302

est également obtenu avec 02.

* T = 250°C

Dans ce cas, l'action de 802 en présence de O2 gazeux se limite &
des signaux calorimétriques comparables a ceux observés avec le dioxyde de
soufre pur sur un échantillon exempt d'oxygéne préadsorbé. Un nouvel apport
d'oxygéne ne modifie en rien l'effet de saturation rapide et le systeme

n'évolue plus.

Les différents échantillons d'oxyde de nickel ainsi traités ont été
ramenés a température ambiante puis dégazés afin de pouvoir analyser les espéces

de surface par thermodésorption. L'échantillon qui a été exposé au mélange

1" "

0, + SO2 a 250°C, présente un spectre de thermodésorption " classique " ol appa-

riissent les deux pics a 150 et 320°C mais ot la nouvelle espéce " 710°C "

est totalement absente. Quant aux échantillons qui ont été traités a des tempé-
ratures supérieures ou égales a 400°C, leur analyse par thermodésorption s'avére
délicate car le dégagement gazeux au deld de 650°C est tres important et il
sature le spectrométre de masse. Toutefois, en réduisant la prise d'essai a
quelques milligrammes de NiO traité, nous avons pu confirmer que le maximum de
désorption est atteint a4 710°C. Par ailleurs, l'analyse par infra-rouge révéle

a présent l'existence de sulfate dans ces échantillons, sulfate notamment mis

en évidence grice a 2 larges bandes d'absorption & 1100 cm * et 1150 cm ' plus
une bande fine et intense 4 985 cm '. La quantité de sulfate créé est méme

suffisante pour que les raies caractéristiques de la phase NiSO4 soient détec-

tées par diffraction X. Ces analysés apportent donc la preuve irréfutable de
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la sulfatation de 1l'oxyde de nickel en présence d'un mélange O2 + 802 pour
des températures supérieures ou égales a 400°C et elles confortent notre
interprétation selon laquelle le pic de thermodésorption positionné a 710°C

correspond 4 la décomposition de sulfate de nickel.

L'ensemble des résultats que nous avons rapportés dans ce mémoire
permet de comprendre cette différence de réactivité de l'oxyde de nickel en
fonction de la température. En effet, & 250°C, les espéces 0% et 02 dont nous
avons souligné le rdle prépondérant dans le paragraphe précédent, ne peuvent
pas étre créées a la surface du solide a partir de 1'oxygéne gazeux (cf. Cha-
pitre IV). Par conséquent, les interactions 02/802/NiO se limitent alors a de
simples phénoménes de chimisorption sans formation de sulfate. Au contraire,
pour des températures supérieures ou égales a 400°C, les espéces actives 0% et
0° peuvent 8tre régénérées a partir de 1'oxygéne gazeux au fur et & mesure de
leur consommation dans la réaction d'oxydation de SOZ' Cette consommation du
dioxyde de soufre et de 1'oxygéne nécessaires a la formation du sulfate expli-
que alors les effets de saturation observés lorsqu'un seul des deux gaz reste
en excés dans le réacteur. Rappelons également que si les espéces 0% et 0° sont

préadsorbées sur le solide, alors il y a bien création de sulfate, méme a 250°C.

La différence de réactivité de NiO en présence d'un mélange gazeux O2 + 802
en fonction de la température semble donc uniquement liée a la capacité de régé-
nération des espéces 02 et 03, et la sulfatation de 1'oxyde ne pourra avoir lieu

que dans des conditions expérimentales permettant A ces espéces d'étre créées.

Pour apporter une ultime confirmation de ces résultats et pour re-
venir aux applicatibns(qui ont motivé cette étude : les capteurs solides a gaz,
nous avons suivi 1'évolution de la conductivité électrique de 1l'oxyde de nickel
en présence d'un mélange 802 + air. Deux pastilles de NiO ont été préparées
par compression & froid (8 tonnes/cm?) du produit pulvérulent préalablement
fritté sous air a 750°C. L'une de ces pastilles a été recuite a 750°C : pro-
duit A ; l'autre a été progressivement montée en température jusqu'a 1400°C :
produit B, Les contacts électriques sont assurés par des fils de platine collés
sur les pastilles 4 l'aide d'une pldte d'or DEMETRON M8009. Les deux pastilles
(avec leurs contacts électriques) sont ensuite dégazées sous vide secondaire
jusqu'a 1000°C puis refroidies avant remise a 1l'air. Ces pastilles sont intro-
duites dans un réacteur en quartz maintenu sous circulation de gaz (300 cms/mn)
et leur conductance électrique est mesurée par l'intermédiaire d'un pont WAYNE
KERR dont 1a'fréquence de travail est de 1592 Hz. Nous avons relevé les valeurs

suivantes
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produit A : G= 6 10° Q! sousair a8 20°C
G= 6 102Q" sous air & 600°C
produit B : G= 2,6107 Q' sousair a 20°C
G= 2 10*Q' sousair a 600°C

Les échantillons, maintenus en isotherme & 600°C, sont alors exposés
alternativement a des atmosphéres d'air pur et d'air pollué par 1000 ppm de 802.
Les variations de conductance électrique que l'on observe dans ces conditions

sont reportées sur la figure 65.

En ce qui concerne le produit A, la premiére introduction de 802
provoque une variation de conductance AG<0O qui s'avére totalement irréversible
lors de la remise sous air pur. La deuxiéme introduction de SO2 induit une
nouvelle diminution de la conductance électrique mais elle est cette fois par-
tiellement réversible. Lors des cycles suivants, on enregistre une variation
AG<QO pour chaque introduction de SO2 et AG>0 4 la remise sous air pur de 1'échan-
tillon. On remarquera cependant que la valeur d'équilibre atteinte sous air pur

décroit légérement & chaque cycle.

Avec le produit B, les résultats obtenus sont trés différents.
Chacune des introductions de dioxyde de soufre provoque une augmentation de la
conductance électrique de la pastille d'oxyde de nickel qui reprend ensuite sa
valeur initiale lors de la remise sous air pur. Les phénomenes mis en jeu appa-
raissent donc totalement réversibles et parfaitement reproductibles d'un cycle

a 1l'autre.

Les résultats déja connus permettent d'interpréter cette différence
de comportement entre le produit A et le produit B. En effet, & 1l'exception
de son conditionnement sous forme de pastille, le produit A a subi le prétrai-
tement classique appliqué a nos échantillons pulvérulents. Ce produit va donc
adsorber 1'oxygéne gazeux, notamment sous les formes 0% et 0% quand la tempéra-
ture est supérieure ou égale a 400°C. Par conséquent, en présence d'un mélange
SO2 + air, ce produit est susceptible d'étre sulfaté. Au contraire, le produit B
qui a été cuit a 1400°C, ne peut pas donner lieu aux phénoménes d'adsorption de
1'oxygéne (cf. chapitre III, page 90) et sa sulfatation reste impossible. Les

variations des propriétés électriques de ces deux produits peuvent donc s'inter-

préter de la maniére suivante.
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Avec le produit A, la premiere introduction de SO, engendre une

importante création de sulfate (d'ou AG<0Q) qui recouvre irrégersiblement la
surface de 1'échantillon (la température de décomposition du sulfate de nickel
est voisine de 850°C sous pression atmosphérique). Lors des introductions
ultérieures de SOZ,deux'phénoménes contribuent aux variations de conductance
électrique de la pastille : adsorption de 802 sur le sulfate déja formé (AG<0)
+ croissance de la couche de sulfate. L'adsorption est réversible a la mise
sous air pur de 1'échantillon tandis que 1’accumulation du sulfate explique le

retour a une valeur d'équilibre chaque fois plus faible.

Dans le cas du produit B, il y a seulement adsorption réversible

de SO, sur NiO (AG>0) sans sulfatation de 1'oxyde.

2
L'analyse de nos 2 échantillons & leur sortie du réacteur a permis
de confirmer la sulfatation du produit A et 1l'absence de sulfate sur le pro-

duit B.

IV - CONCLUSIONS

Cette étude des interactions entre le dioxyde de soufre et 1l'oxyde
de nickel nous a permis de souligner le r8le primordial de 1'oxygéne adsorbé.
L'ensemble de nos résultats permet de conclure que 1l'oxygéne intervient dans
le mécanisme de sulfatation de 1'oxyde de nickel sous forme adsorbée et nous
avons montré que parmi toutes les espéces susceptibles d'étre générées a la

\ 2 3 .
surface, seules les espéces 0° et 0° sont actives.

Ainsi, sur un échantillon od ces espéces ont été préadsorbées, la
création de sulfate peut avoir lieu dés 250°C ; par contre, la sulfatation d'un
échantillon qui n'adsorbe pas 1'oxygéne reste impossible méme a 600°C. La tem-
pérature de travail modifie donc la réactivité de l'oxyde de nickel vis-a-vis
du dioxyde de soufre uniquement dans la mesure ou elle conditionne la régénération

des espéces 0% et 03%.

Dans 1'optique des capteurs solides & gaz, cette étude met en relief
1l'importance de parfaitement maitriser les phénoménes d'adsorption et les réac-
tions de surface. Dans notre cas, les états de surface résultant de 1l'adsorption
du dioxyde de soufre seront totalement différents selon que les conditions expé-

rimentales (présence d'oxygéne gazeux, température de travail, biographie de
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1'échantillon et essentiellement la température de frittage) favoriseront ou
non la création des espéces 02 et 0°. Les variations enregistrées au niveau des
propriétés électriques du semi-conducteur étant fonction de la nature de ces
nouveaux états de surface, l'adsorption d'un méme gaz (ici le dioxyde de soufre)
peut donc engendrer des signaux opposés : AG<0O avec le produit A et AG>0 avec

le produit B.

On retiendra également que la présence simultanée d'oxygéne gazeux
et de dioxyde de soufre n'est pas indispensable pour générer du sulfate en sur-
face de 1l'oxyde : les espéces 0% et 0° péuvent avoir été créées lors de traite-
ments antérieurs. La quantité de sulfate formé a chaque cycle est alors trés
faible car limitée par la concentration initiale des espéces 0° + 0°. Cependant,
1l'accumulation de ce produit au cours des cycles finira par modifier totalement

1la chimie de surface et les propriétés catalytiques de 1'oxyde.

Dans certains cas, la présence de quelques. ppm de 802 peut donc

suffir pour créer de facon irréversible de nouveaux états de surface qui risquent

de fortement perturber les phénoménes d'adsorption des autres gaz et par con-
séquent, les réponses du capteur. Ce phénoméne ne doit pas étre obligatoirement
considéré comme néfaste et on peut envisager de 1'exploiter pour améliorer la
sensibilité ou la sélectivité de certains capteurs. En effet, un tel dopage par
voie gazeuse permet de conférer de nouvelles propriétés de surface a 1l'oxyde
métallique tout en conservant ses propriétés semi-conductrices. Cette solution
a déja été retenue au Laboratoire et a permis d'obtenir des résultats encoura-
geants (3, 120, 121, 122).



CONCLUSION GENERALE

La mise au point de capteurs a gaz a base de solides semi-conducteurs
nécessite, entre autres choses, une parfaite connaissance des phénoménes mis
en jeu & 1l'interface gaz - solide, des mécanismes d'adsorption, des réactions
de surface. Le travail présenté dans ce mémoire, a pour objectif de contribuer

-

a4 une meilleur compréhension des interactions entre 1l'oxygéne et 1'oxyde de

nickel qui est 1'un des matériaux utilisés pour la confection de ces capteurs.

Pour réaliser cette étude, nous avons choisi comme principale méthode
d'investigation, la désorption en programmation de température ou thermo-
désorption. Cette technique assure non seulement une analyse qualitative de
la nature chimique des gaz adsorbés sur le solide, mais elle permet également
de discerner les différents états énergétiques sous lesquels un seul et méme

gaz peut s'adsorber.

De cette facon, nous avons mis en évidence 6 espéces d'oxygéne adserbé
sur l'oxyde de nickel ; ces espéces étant caractérisées par un pic de thermo-
désorption respectivement positionné a 320°C, 410°C, 520°C, 640°C, 740°C et
860°C, pour une programmation linéaire de température de 14°C par minute. En
réalisant une étude systématique, nous avons pu suivre ainsi 1'évolution de
la concentration de chacune de ces 6 espéces en fonction de la température
d'adsorption, de la température de dégazage, du prétraitement de 1'échantil-

lon, etc ... . Cette étude nous a donc permis de préciser les conditions d'exis-

tence de chaque espéce oxygénée. Ce résultat est essentiel car il permet main-

tenant de connaitre, pour des conditions opératoires bien définies, quelles
sont les espéces déja présentes a la surface du solide, quelles sont leurs
concentrations, quelles seront les nouvelles espéces créées par 1l'adsorption
d'oxygéne. Par conséquent, il devient possible de retrouver quelle est la con-
tribution de chacune des espéces aux signaux enregistrés par calorimétrie,
volumétrie, conductance électrique, ... . Nous avons pu expliquer ainsi comment

le prétraitement de 1'échantillon conditionne fortement les phénoménes observés
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ultérieurement, et notamment, comment la procédure dite de standardisation
peut conduire a l'obtention de résultats tres différents. Nous avons pu égale-
ment comprendre pourquoi, avec des échantillons parfaitement dégazés, les phé-
noménes ne deviennent apparemment réversibles qu'aprés plusieurs cycles
adsorption - désorption lorsque l'on travaille en isotherme a des températures
voisines de 400 - 500°C.

Par ailleurs, 1'étude des cinétiques d'adsorption a différentes
températures nous a conduit a classer ces 6 especes en deux grandes catégories.
Les espéces de la catégorie I se caractérisent par une énergie d'activation .
d'adsorption relativement élevée et une enthalpie d'adsorption faible (en va-

leur absolue). Inversement, l'adsorption des espéces de la catégorie II est

fortement exothermique et leur énergie d'activation d'adsorption est faible.
Nos expériences de microcalorimétrie nous incitent & identifier les.espéces

de la catégorie II & des ions O  adsorbés alors que la confrontation de nos
résultats a ceux puBliés dans la littérature semble indiquer que les espéces
de la catégofie I correspondent probablement & des degrés d'ionisation diffé-
rents de 1'oxygéne tels que les ions OE, 07, voire O; ; mais il est également
possible d'envisager que certaines espéces se différencient par la nature de
leurs sites d'adsorption.-Dans ces conditions, nos résultats cinétiques ne
peuvent pas s'interpréter a4 1'aide d'un mécanisme d'adsorption basé sur un
schéma purement séquentiel et ils nous ont amenés a proposer un mécansime dans

lequel les 6 especes sont créées compétitivement sur des sites différents.

L'existence de 6 états énergétiques distincts pour 1'oxygéne adsorbé
sur 1'oxyde de nickel montre la complexité des interactions oxygéne - oxydes
métalliques. De plus, chacune de ces espéces posséde trés certainement une
réactivité spécifique et, dans la seconde partie de ce travail, nous avons
essayé de comprendre comment ces différentes espéces oxygénées adsorbées peu-
vent modifier le comportement de l'oxyde de nickel vis-a-vis des autres gaz et,
en particulier, vis-a-vis du dioxyde de soufre. Nous avons donc exploité nos
résultats relatifs a4 1'adsorption de 1'oxygéne pcur préparer divers échantil-

lons de NiO en maftrisant parfaitement la nature des espéces oxygénées adsorbées.

Ceci nous a permis d'étudier sélectivement les propriétés de chaque espéce et

de mettre en évidence le rdle primordial de deux d'entre elles : en leur pré-
sence, l'adsorption du dioxyde de soufre s'accompagne d'une réaction de sur-
face qui conduit & la formation de sulfate de nickel. Connaissant les condi-
tions d'existence de ces 2 espéces oxyéénées, nous avons pu alors interpréter

les différences de réactivité de 1'oxyde de nickel en présence de mélanges
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SO2 + O2 ou 802 + air., Ainsi, la température de travail modifie le comportement
de NiO vis-a-vis de 802 uniquement dans la mesure ou c'est elle qui conditionne

la régénération des 2 espéces oxygénées réactives.

Ces résultats sont trés importants pour comprendre les mécanismes de
la sulfatation des oxydes métalliques en présence de SO2 et donc, les phéno-
ménes d'empoisonnement de certains catalyseurs, mais ils montrent également
1'intérét de la maitrise des espéces présentes & la surface. On congoit en
effet que les états de surface résultant de 1l'adsorption d'un gaz seront tres
différents selon que cette adsorption sera accompagnée ou non de réactions
de surface, par exemple avec 1'oxygéne adsorbé. Inversement, on peut espérer
améliorer la sélectivité des éléments sensibles en maitrisant leur chimie de

surface et en les rendant plus réactifs envers certains gaz.

Nous retiendrons enfin que nos résultats, présentés ici dans 1'optique

de la mise au point de capteurs solides a gaz, peuvent également trouver
8
des applications dans le domaine de la catalyse hétérogéne, notamment en ce
¢ y 8

qui concerne les réactions d'oxydation. L'identification des espéces actives
pour la réaction désirée et des espéces impliquées dans des réactions parasites
doit permettre, connaissant les conditions d'existence de chacune de ces

especes, de définir les conditions optimales de travail d'un catalyseur.






Annexe T

CALCUL DE LA CONCENTRATION (X),

L'équation de la vitesse de désorption est donnée par la relation
(IV - 21) :

Vd = - _(_i_((izt(_l = Kkd e—Ed/RT (X)n

Pour connaitre la concentration en espéces adsorbées(X) & chaque

instant t, il faut intégrer la relation :

It -—1—1—‘(1 ;‘n - r kd e B/RT 4
X

0 0

Pour une programmation linéaire de la température, cette relation

s'écrit :

1o [Fodm . (T_EKd _-E/RT
®* a
T

TO o}

Dans le cas ot Kd et Ed sont supbosés constants, il est possible

d'obtenir un développement limité de 1'intégrale I par intégration par

parties itérative.

On pose €= Ed d'otu de = -— dT

RT RT?

‘L'intégrale I devient donc

-£
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dv = e_€ de = v = — e_e
e, T
e,T ’
\ Kd R -]’ Kd R _
D'ou I=—a"'E—E[—TZe ] + 2 Fa 2T e & dT
Eo’To
Eo’To
Comme ¢ = Eﬁ% 1'intégrale I prend la forme :
—£ € €
. [_XKd Ed e . Kd R BT -e 4.
R g2 a Ed Ed
€ €o

On intégre de nouveau par parties en posant :

u="T et dv = e % de

En itérant le procédé, on obtient le développement limité :

€
. |
1--X E {-‘?—(1-3 PR )]
4 € e

a R g2 2
)

En général, ¢ >> 1 et on ne retient donc que le premier terme du

développement :

_ Kd R » -Ed/RT » ~Ed/RT
I= 2 Bd [To e o T e
Redhead fait 1l'approximation supplénientaire :
T2 e_Ed/RTo T2 e—Ed/RTM
o} M
Rd R Ty _py/pr
Alors : I, = — =T e M

M~ ~ a Ed
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D'aprés la relation (IV - 24) :

Ed _ K4 _-Ed/RT,
RTﬁ a
D'ou I,, = -1

M
Mais 1l'intégrale Iy s'écrit également :

Iy = ) = In (X

. () (x),

Ed Kd ~Ed/RT
- 2 (X)), e M
M a
D'od I, = - 1
2(X)y

L'autre expression de l'intégrale IM est cette fois :

Lo [Moaxy o o1 1
g ] xF @, Wy
TO
(X)
D'ou [X)M = 20






Annexe IT

STMULATIONS DE SPECTRES DE THERMODESORPTION

INFLUENCE DES PARAMETRES Kd, Ed, n, (X]o

Les calculs théoriques développés dans la littérature révelent que
la forme et la position en température d'un pic de thermodésorption sont
fonctions des paramétres Kd, Ed, n et (X)O caractéristiques de 1'espéce ad-

sorbée. Ces calculs débouchent en général sur des formules mathématiques

" 1

qui restent trés abstraites et ne permettent pas de " visualiser " quelle

est la contribution exacte de chacun de ces paramétres. D'autre part, il

est reconnu que 1l'énergie d'activation et le fggpeur de fréquence sont sus-
ceptibles d'évoluer avec le degré de recouvrement de la surface mais, a notre
connaissance, les répercussions d'un tel phénoméne sur le profil d'un pic

de thermodésorption n'ont jamais pu étre précisées.

Afin de déterminer dans quelle mesure 1'étude d'une courbe expéri-
mentale pouvait permettre de calculer tous ces paramétres, nous avons cherché
a montrer ici comment un pic de thermodésorption évoluait avec la valeur
de Xd, Ed, n ou (X)o. Pour cela, nous avons simulé sur miniordinateur HP 86
la désorption en programmation de température d'une espéce dont toutes les
caractéristiqués sont supposées connues : ordre de la réaction, concentration
initiale, loi de variation de Ed et de Kd avec le degré de recouvrement de
la surface. Cette technique consiste & reconstruire la courbe Vd = £(T) par
un calcul pas a pas ou, pour chaque incrément de temps, les valeurs instan-

tanées de (X), Kd et Ed sont recalculées.

L'organigramme d'un tel programme de calcul peut étre schématisé

ainsi avec :

T, = température de début d'expérience,
(X)O = concentration initiale,
a = vitesse de chauffage,
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dS = pas de calcul = dincrément de temps,

ot
it

le temps écoulé depuis le début de 1'expérience.

Initialisation : T =T , (X)=(X),, t =0

Ed = £((X))
Kd = g((X))
T=T 4+ at
o]
A

Vd(T) = Kd exp(- %%) (x)"

(X) = (X) - n Vd(T) dé

t =t + dS

Tous les résultats présentés dans cette annexe ont été obtenus avec

une vitesse de chauffage de 14°C/minute.
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I - LES PARAMETRES Ed ET Kd SONT SUPPOSES RESTER CONSTANTS (Hypothéses de Redhead)

A) Désorption du premier ordre

La réaction de désorption s'écrit domc :
X ¥ X* > Gaz
et la vitesse de désorption s'exprime selon la relation :

Ed
Vd = Kd exp(- &) (x
p( = (x)

Avant de commencer une telle étude, il convient de s'assurer
que les résultats obtenus ne dépendent pas du pas de calcul qui a été choisi.
Plus le pas de calcul sera petit, plus la définition graphique du pic de
thermodésorption sera proche de sa formulation théorique mais plus le temps
de calcul sera long. Il nous faut donc trouver le meilleur compromis possible

entre la définition du pic et la durée du calcul.

La figure 66 montre que pour des incréments de temps infé-
rieurs 4 une seconde, l'allure du pic calculé n'est plus influencée par
ce paramétre ; c'est donc cette valeur qui a été retenue pour la suite de

nos calculs.

Le facteur préexponentiel étant supposé constant et connu,
nous avons tracé les pics de thermodésorption correspondant a différentes

valeurs de 1'énergie d'activation (figures 67, 68, 69).

Comme on pouvait le prévoir, l'augmentation de 1l'émergie
d'activation se traduit par un déplacement du pic vers les hautes tempéra-

tures. Ce déplacement est d'autant plus important que Kd est faible :

Kd = 103 s7' , AEd = 5 kcal/mole = AT, = 70°C
_ M
Kd = 5000 s°* , AEd = 5 kcal/mole = AT, = 180°C
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Pour des concentrations initiales en espéce adsorbée iden-
tiques, ce glissement vers les hautes températures s'accompagne d'un léger
élargissement du pic et d'une diminution de sa hauteur (la surface inscrite
sous le pic reste constante puisqu'elle est proportionnelle & la quantité

totale désorbée).

Nous avons choisi une valeur moyenne de l'énergie d'activation,
Ed = 30 kcal/mole, et nous avons suivi 1'évolution du pic de thermodésorp-
tion avec le facteur de fréquence (figure 70). Lorsque Kd prend des valeurs
de plus en plus faibles, on obtient des déplacements en température absolu-
ment analogues & ceux observés avec une augmentation de Ed dans le cas pré-
cédent. Le pic s'élargit au fur et & mesure qu'il glisse vers les hautes

températures.

Ces résultats montrent déja que les paramétres Kd et Ed jouent des
r6les sensiblement symétriques. [Z existe donc une infinité de couples (XKd, Ed)
qui pewmettent d’cobtenin un pic de thermodésorption positionné & une tempéra-
ture TM choisie, En conséquence, la seule connaissance de la température TM
n'est pas suffisante pour pouvoir déterminer les paramétres Kd et Ed a partir
d'une courbe expérimentale. Une étude plus approfondie de la forme du pic
s'avére absolument indispensable. En effet, chacun des couples (Kd, Ed) confére
au pic un profil spécifique : plus le facteur de fréquence est faible, plus
le pic de thermodésorption est large (figure 71). Nous voyons ici tout 1'in-
térét que présentent les méthodes proposées par Chan (91) ou Edwards (90),
méthodes cherchant a exploiter la largeur a mi-hauteur W% ou aux trois quarts
de la hauteur W% (cf. Chapitre IV). On notera cependant 1'extréme précision
que requiérent ces calculs étant donné les trés faibles variations de W%_et

de W3.
m

4) Influence de la concentration initiale en espéces adsorbées

- - — T — - S - - .~ ——— D N T " . T P S R WD TR A TR A ke D M SR D W v

La figure 72 montre comment évolue le pic de thermodésorption

quand la concentration initiale en espéces adsorbées augmente. On retrouve
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ici les résultats prévus par Chan et Edwards dans le cadre des hypothéses de
Redhead (Ed =constante, Kd = constante) et pour une désorption d'ordre 1 :

les températures Ty, T', T" et la largeur Wi sont indépendantes de (X) .
e &)

Notre programme permet également de calculer le rapport
(X)O/(X)M pour ces différents pics. Ce rapport garde une valeur constante
égale a 2,46 ; rappelons que par le calcul mathématique et avec les appro-
ximafions qu'il impose, Redhead avait obtenu une valeur de 2,718 (voir An-

nexe 1),

B) Désorption du second ordre

Pour une réaction de désorption du second ordre :
I+X ¥ XX)* - O2 Gaz

1'équation de vitesse s'écrit maintenant :

Vd = ka e BU/RT (x)2

ou Kd et Ed sont toujours supposés constants.

Pour une méme quantité d'oxygéne gazeux O2 désorbé, la concentra-
tion initiale en espéces X est donc deux fois plus importante pour une dé-

sorption du second ordre que pour une désorption du premier ordre.

Les figures 73 et 74 montrent que le facteur préexponentiel Kd et
1'énergie d'activation Ed conservent sensiblement le méme réle que lors d'une
désorption du premier ordre. Par contre, la concentration initiale en espéces
adsorbées fX)O est maintenant un paramétre prépondérant. En effet, dans 1'hy-
pothése d'une désorption du second ordre, la position et le profil du pic
sont fonctions de (X)O comme le montre la figure 75. Ainsi, pour (X)O crois-
sant, on note :

~ une diminution des températures T,,, T' et T",

~ une diminution de la largeur a mi-hauteur de W%,

D'autre part, nous avons remarqué que le rapport (X)o/(X)M qui

était supposé conserver une valeur constante égale a 2 (voir Annexe 1) varie
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lui aussi avec (X)O. C'est ainsi que, pour les quatre pics présentés figure 75,

nous avons obtenu :

1,77 s (x)o/(x)M s 1,88

Ces variations de la position et du profil du pic avec (X)o cons-
tituent certainement le meilleur critére pour discerner une désorption d'ordre 2
d'une désorption d'ordre 1. Cependant, l'amplitude de ces variations est
elle-méme fonction du facteur préexponentiel Kd. Lorsque ce dernier parametre
est grand (figure 76), les variations restent faibles et notamment, le dépla-
cement du pic en température n'excéde pas une vingtaine de degré, ce qui est

parfois difficile a mettre en évidence expérimentalement.

Sur les figures 77 et 78, nous avons représenté les pics de thermo-
désorption d'une espéce dans l'hypothése d'une réaction du premier ordre ou
d'une réaction du second ordre. Il est extrémement intéressant de remarquer
que, pour un méme couple de valeurs (Kd, Ed), le pic du second ordré est
trés nettement déplacé vers les basses températures. Il est généralement
admis dans la littérature (90,91,104) qu'une désorption du second ordre se
traduit par un élargissement du pic de thermodésorption. En fait, ce résultat
est obtenu dans des coordonnées réduites, c'est—-a-dire que 1'on s'intéresse
aux variations de W%/TM. Nos calculs montrent que cet élargissement apparent
est essentiellement dfi & une diminution de Ty plutét qu'a une véritable aug-
mentation de W%_(sur la figure 78,correspondant a une faible valeur de Kd,

on obtient méme un pic du premier ordre plus large que le pic du second ordre).

Outre ce déplacement en température, nous noterons le changement de

profil du pic de thermodésorption avec l'ordre de la réaction :

- pour une désorption du premier ordre, le pic est " étiré " vers

les basses températures, ce qui se retrouve dans le fait que
(X]O/[X)M = 2,46 > 2.

- au contraire, pour une désorption du second ordre, la dissymétrie

" "

est moins prononcée et le pic est " étiré " vers les hautes

températures : (X)o/(X)M ~ 1,8 < 2.
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I1 ressort de ces calculs que la détermination de l'ordre de la
désorption repose sur la forme générale du pic et sur ses déplacements en
température quand (X)o varie. Toutefois, nous avons vu que ces variations
sont relativement faibles et elles seront souvent difficiles a observer expé-
rimentalement. De plus, de telles observations risquent d'étre rendues déli-
cates par l'existence d'autres phénoménes également susceptibles d'apporter
des modifications au pic de thermodésorption. Comme nous allons le voir a
présent, le premier de ces phénoménes est une variation des paramétres Kd ou Ed

avec le degré de recouvrement de la surface.

II - Kd ET Ed SONT FONCTIONS DE (X)

I1 est maintenant reconnu par la quasi-totalité des auteurs que les
paramétres cinétiques, et notamment 1'énergie d'activation, sont susceptibles
d'évoluer avec le degré de recouvrement de la surface. Il existe diverses inter-
prétations de 1l'origine de ce phénoméne : variation continue de la barriere de
potentiel de surface, interactions latérales entre molécules adsorbées (105).
Quoiqu'il en soit, il semble donc que les paramétres Kd et Ed ne restent pas
constants tout au long de la désorption et nous avons essayé de déterminer

1'influence d'un tel phénoméne sur le spectre de thermodésorption.

A) Ed = £((X))

L'adsorption (ou la désorption) d'une molécule gazeuse va perturber
la distribution d'énergie potentielle sur la surface de l'adsorbant et de
ce fait, modifier 1'énergie d'activation d'adsorption (ou de désorption).

des autres molécules. Ce phénoméne est appelé hétérogénéité induite ; ces

LA "

interactions " entre molécules adsorbées peuvent étre attractives ou ré-

pulsives,

Les lois Ed = £((X)) les plus classiques sont naturellement des
lois du type (97,106,111) :

Ed = Bd_ + A(X) et

Ed

Ed, + uln (X)

qui correspondent respectivement aux modéles de Temkin et de Freundlich.
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EdO est 1l'énergie d'activation de désorption de la derniére particule res-
tant a la surface ; A et U sont des constantes, positives pour des interac-

tions attractives, négatives pour des interactions répulsives.

De facon plus générale, on peut écrire 1l'énergie d'activation

de désorption sous la forme :
Bd = Ed_ + £((X)) e

ol EdO est le terme constant dont la valeur ne dépend que de la nature du
site d'adsorption, e est 1'énergie d'interaction entre la particule consi-
dérée et une particule adsorbée sur un site voisin, £((X)) une " fonction
de distribution " de 1l'adsorbat ou interviennent le degré de recouvrement
de la surface, le nombre total de sites d'adsorption, le nombre de proches

voisins de chaque site, etc ... (107).

Nous avons tout d'abord appliqué un modéle de Temkin (variation
linéaire de Ed avec (X)) en supposant que 1'énergie d'activation de désorp-

tion varie d'environ 10 7 entre la premiére et la derniére particule désor-

X
Ed = Edo(l * 0,1 T%Ti)

(X]S étant la concentration maximale en espéces adsorbées.

bée, d'ou la loi :

Les courbes obtenues sont représentées sur les figures 79 et 80,
dans le cas d'une désorption du premier ordre, et sur les figures 81 et 82
pour une désorption du second ordre (Kd est toujours supposé constant). Les
interactions attractives stabilisent les espéces adsorbées et retardent
donc leur désorption mais, lorsque le processus est amorcé, les particules
restantes a la surface voient leur énergie d'activation de désorption dé-
croitre au fur et 3 mesure que le degré de recouvrement de la surface dimi-
nue, ce qui favorise leur désorption : il y a donc un phénoméne de synergie.
On obtient ainsi un pic de thermodésorption extrémement effilé et décalé
vers les hautes températures. Au contraire, dans le cas d'interactions ré-
pulsives, la désorption va commencer pour des températures plus faibles mais
la stabilité des particules restantes sur la surface augmente progressivement
au cours de la désorption. On observe alors un élargissement du pic de thermo-

désorption qui est " étiré " vers les hautes températures.
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On constate donc qu'une variation relativement faible (10 7Z) de
1'énergie d'activation avec le degré de recouvrement de la surface induit
des modifications extrémement importantes de la forme et de la position
du pic de thermodésorption. Comment déterminer dans ces conditions le couple

(Kd, Edo) a partir de la forme d'un pic expérimental ?

De plus, comme le prouvent les figures 83 et 84 , la température
du maximum TM évolue a présent avec la concentration initiale en espéces

‘adsorbées méme pour une désorption du premier ordre. Ces courbes montrent

donc que des phénoménes souvent considérés comme caractéristiques d'une
désorption du second ordre sont peut-é&tre en fait la conséquence d'une 1é-

gére variation de Ed avec (X).

Compte tenu des résultats précédents, il nous a paru intéressant de
tester une loi Ed = £((X)) élaborée & partir de considérations statistiques
(95). Ce calcul est basé sur les hypothéses suivantes :

1) tous les sites d'adsorption sont équiprobables,

2) un site est soit occupé, soit inoccupé (1l'adsorption en multi-

couche- ou 1l'incorporation d'adsorbat dans le réseau sont exclus),

3) & chaque instant, la répartition de l'adsorbat sur les sites

correspond a la distribution a 1'équilibre thermodynamique,

4) une particule adsorbée est soumise & une répulsion d'énergie e

de la part de toute particule adsorbée sur un site contigu (les
interactions a plus longue distance sont négligées),

5) 1'énergie de répulsion e est constante (e < 0).

Pour une adsorption non dissociative (ordre 1), ce modéle conduit

a 1l'expression suivante pour 1'énergie différentielle d'adsorption :

1 - 26
(1 - 46(1 - ©)(1 - exp(e/RT))

L
2

ol O est la fraction de sites occupés = (X)/(X)S,
z est le nombre de voisins contigus & un site d'adsorption,

AHO est 1'énergie différentielle d'adsorption quand 6 = O.
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En admettant que 1'énergie potentielle du complexe activé est indé-

pendante de ©, on peut identifier les variations de Ed a celles de AH ; soit :

1 -2 .
(1 - 46(1 - 8)(1 - exp(e/RT))?

Bd=Ed ++ze |I-
o 2

Nous avons introduit cette loi de variation de Ed dans notre pro-
gramme de calcul en supposant que chaque site est entouré de 4 voisins im-
médiats (z = 4) et que tous les sites sont initialement occupés
((X)O = (X)S soit 60 = 1). Nous avons alors obtenu les courbes présentées

sur les figures 85 et 86.

Pour de trés faibles valeurs dee(e/Edo ~ 4 Z), on assiste a un
dédoublement du pic de thermodésorption et, pour des valeurs de e légérement
supérieures, on obtient deux pics nettement séparés : 1l'écart atteint plu-

"

sieurs centaines de degrés pour e/EdO = 10 7, ce qui reste une valeur " raison-

nable " de 1l'énergie de répulsion.

En fait, tout se passe comme s'il existait deux populations d'es—

péces correspondant respectivement a :

Ed EdO +ze lorsque 6> 0,5

Ed

Edo lorsque 8 < 0,5

I1 y a donc une brusque discontinuité de 1'énergie d'activation de
désorption pour © = 0,5. Lorsque la concentration initiale est faible
(60 < 0,5), on ne trouvera que le pic " haute température" ; le pic " basse

température " n'apparaissant que si eo > 0,5 (figure 87).

Un calcul similaire peut étre développé dans le cas d'une adsorp-
tion dissociative (n = 2). Pour un réseau symétrique ou chaque site posséde

4 voisins, 1'énergie d'activation de désorption se met sous la forme :

1 - 286 L
(1 - 46(1 - 8)(1 - exp(e/RT)))?

Ed = EdO +e {1 -
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On doit faire 1'hypothése supplémentaire que la formation du complexe activé
précurseur de la désorption, ne peut avoir lieu que si deux particules sont
adsorbées sur des sites voisins. La vitesse de désorption s'écrit alors :

kT

Z* -Ed/RT
Vd = h 7. e (

X-X)

ot Z,, est la fonction de partition d'une paire de sites occupés et (X-X) est

la concentration en particules adsorbées, prises 2 a 2.

En conservant les mémes hypothéses, le calcul statistique permet

d'obtenir :

20(1 - ©) i
(1 - 46(1 - ©)(1 - exp(&/RT)))Z + 1

(x-x) = Wy |o-

Pour les faibles taux dg;;ecouvrement (60 << 0,5), (X—X] varie
comme (X)2 et on obtiendra effectivement des cinétiques du second ordre.
Pour les forts taux de recouvrement, la probabilité pour qu'une particule
ait un proche voisin est quasiment égale a 1 et (X-X) varie comme (X),
ce qui conduit & une cindtique apparente du premier ondre bien que L' adsonp-
tion s0dit dissociative.

On pourrait considérer que ce modéle élaboré a partir de considéra-
tions statistiques ne constitue qu'une curiosité mathématique et qu'il ne
traduit pas de véritables phénoménes physiques. Il a cependant été utilisé
pour interpréter des résultats obtenus avec des monocristaux métalliques

”"

qui, en dépit d'une surface réputée parfaitement " propre " et homogéne,

laissent parfois apparaitre deux pics de thermodésorption (95).

Bien qu'il ne puisse s'appliquer qu'a quelques cas trés particu-
liers (et certainement pas aux résultats expérimentaux présentés dans ce
mémoire), il nous a parﬁ intéressant de développer ce modéle car il illustre
parfaitement la complexité d'interprétatién deg spectres de thermodésorption
mais il montre également toute la puissance de cette technique. En effet,

”

nous sommes ici dans un cas extréme ou, par hAdtérogéndité "auto - induite ”,
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une seule espéce adsorbée restitue deu; pics de thewmodésonption. L'existence
méme de ces 2 pics révele que, par le jeu des interactions latérales, on a
en fait deux populations de particules adsorbées sur la surface. Dans 1'état
initial (60 = 1), toutes les particules adsorbées sont rigoureusement iden-

- tiques et indiscernables (quelle que soit la technique utilisée) mais la
désorption (ou fLa consommation par réaction catalytique) d'une partie de

ces particules confére aux particules restantes une stabilité plus grande

et donc tres probablement des propriétés et une réactivité différentes.

B) Kd = £((X

Dans tout ce qui précéde, le facteur de fréquence a toujours été
supposé conserver une valeur constante pendant tout le processus de désorp-

tion. Si 1'on reprend l'expression théorique de Kd :

kT
Kd=-—l;l—

exp(AS*/R)

on s'apergoit tout d'abord que Kd est fonction de la température par le
terme kT/h. Pour un spectre réalisé entre 273 et 1273°K, le facteur Kd sera
donc multipliqué environ par 4. Comme nous l'avons vu au début de cette
annexe avec les courbes 70 ou 74, une telle variation de Kd n'est pas suffi-
sante pour apporter de profondes modifications au spectre de thermodésorp-

tion et elle peut raisonnablement étre négligée.

Par contre, la{mobilité'des particules adsorbées est fonction de la
température et du degré de recouvrement de la surface. Ainsi, les déplace-
ments de site en site seront favorisés par une élévation de la température
(104) et par une diminution du taux d’occupation des sites (108). Tous ces
phénoménes vont se traduire par une augmentation du terme entropique et on
peut imaginer des lois de variation de AS* avec (X) calquées sur les modéles
développés pour Ed((X)). Ces deux termes apparaissant sous forme exponentielle
dans 1'expression de la vitesse de désorption, les variations de AS* avec (X)
vont induire sur le picde thermodésorption,des modifications tout a fait ana-
logues a celles observées précédemment avec Ed et nous n'avons pas jugé utile

de poursuivre plus avant cette étude.
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IIT - CONCLUSIONS

La modélisationet la simulation sur miniordinateur des courbes de
thermodésorption s'avérent une approche théorique trés intéressante. Elles
permettent de visualiser immédiatement 1'influence de tel ou tel paramétre

sur la forme et la position du pic de thermodésorption. Ainsi on ne perd

1" "

jamais de vue la " réalité expérimentale " et on peut tout de suite juger
si les modifications prévues par la théorie seront suffisamment importantes

pour que l'on puisse espérer les mettre en évidence.

Toutefois, l'avantage essentiel d'un tel programme d'intégration
pas 4 pas est d'offrir la possibilité d'introduire & volonté des lois de
variation de 1'énergie d'activation (ou du facteur de fréquence) avec le
degré de recouvrement de la surface. Les résultats que nous avons obtenus
montrent qu'un tel phénoméne modifie considérablement le profil d'un pic
de thermodésorption et ils nous‘ihcitent a observer la plus grande prudence
en ce qui concerne la détermination des paramétres cinétiques (Kd, Ed, n)

4 partir d'un spectre expérimental. En effet, compte tenu des courbes que
nous avons représentées ici, il devient extrémement difficile d'établir une’
corrélation simple entre la forme du pic et les paramétres cinétiques. Dans
tous les cas, il nous semble absolument exclu de prétendre & un tel calcul

4 partir d'un seul et unique spectre expérimental (109).

" 1"

Signalons enfin qu'il existe d'autres phénoménes " parasites

susceptibles d'apporter des déformations du pic de thermodésorption tels

que : 4

- d'éventuels phénoménes de réadsorption (110,112),

- 1'évacuation des molécules désorbées liée aux problémes de dif-
fusion en phase gazeuse et de vitesse de pompage (113,114),

- la texture et porosité des échantillons (115,116).

En conséquence, si la thermodésorption nous apparait comme une tech-
nique extrémement précieuse pour dénombrer les différentes espéces adsorbées,
suivre leur cinétique d'adsorption, déterminer leurs conditions d'existence,
... , par contre nous resterons trés prudents quant a 1'exploitation des

spectres pour en déduire les parametres cinétiques gouvernant la désorption.
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RESUME -

La mise en oeuvre d'une technique d'analyse par "désorption en pro-
grammation de température" a permis de dénombrer 6 états énergétiques distincts
de 1l'oxygéne adsorbé & la surface de 1'oxyde de nickel. En réalisant une étude
systématique, il a été ainsi possible de définir les conditions d'existence de
chacune de ces espéces et de suivre leurs cinétiques d'adsorption & différentes
températures. Les résultats obtenus ont été exploités pour préparer divers
échantillons ‘de NiO en maitrisant parfaitement la nature des espéces oxygénées
adsorbées. Ceci a permis d'étudier sélectivement les propriétés de chaque espéce
et de préciser son rdle dans un certain nombre de réactions de surface telles

que la sulfatation de 1l'oxyde de nickel en présence de dioxyde de soufre gazeux.




