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Sur que l ques aspec t s t héor i ques de l a

ca t a l ysé hé t é rogène (1)

Le bu t de t ou t e t héor i e es t doub l e : exp l i que r e t pr é
vo i r . Ma l gr é ses énormes app l i ca t i ons i ndus t r i e l l es , l a
ca t a l yse manqua i t j usqu ' à ces de rn i è r es années l ' une
base t héor i que capab l e de coordonne r l es f a i t s expé r i men
t aux connus .

Dans l a ca t a l yse hé t é rogène , l e prob l ème c ruc i a l es t
ce l u i de l ' i n t e r ac t i on en t r e un so l i de ca t a l yseur e t l es
mo l écu l es de l a phase f l u i de .

On sa i t que l ' adsorp t i on ch i m i que ou ch i rn i sorp t i un de
l ' un au mo i ns des corps en t r an t en r éac t i on à l a sur f ace
du ca t a l yseur es t une cond i t i on nécessa i r e ( l e l a ca t a l yse .

La s i t ua t i on d ' une mo l écu l e ch i m i sorbée peu t ê t r e con
s i dé r ée du po i n t de vue de sa pos i t i on pa r r appor t aux
a t omes de l a sur f ace du ca t a l yseur ( f ac t eur géomé t r i que )
ou du po i n t de vue de l a na t ur e des l i a i sons qu i s ' é t ab l i s
sen t en t r e l a mo l écu l e e t l a sur f ace ( f ac t eur é l ec t ron i que ) .

I . - FACTEUR GEOMETR I QUE
L ' i dée d ' une r e l a t i on de f orme en t r e mo l écu l e pa r t i c i

pan t à l a ca t a l yse e t l a sur f ace du ca t a l yseur n ' es t pas
nouve l l e , pu i squ ' on ava i t d i t en pa r l an t ( l es enzymes , ca t a
l yseur s na t ur e l s t r ès ac t i f s , qu ' e l l es s ' adap t en t au corps à
décompose r comme « l a c l é à l a se r rur e » .

Cons i dé rons une mo l écu l e d ' é t hy l ène C9H4 ch i m i sorbée
s t i r l e n i cke l . I l es t t en t an t de l a r epr ésen t e r pa r l e dess i n
( f i g . 1) , (Tw i gg e t R i dea l , 1940 ; Hee r r i ng t on , 1941) , qu i
mon t r e , s i on r espec t e l es d i s t ances i n t e r a t om i ques con
nues

C - C 1 . 52 A° (dans l ' é t hane )
C - N i 1 . 82 A° (dans l e n i cke l ca rbony l e )
N i - N i 2 . 418 A° ( r ayon a t om i que de N i 1 . 2 t A° )

( I ) Con f é r ence f a i t e l e 22 f év r i e r 1955 aux Journées d ' E t udes
de l ' Un i on des Phys i c i ens (L i l l e ) .
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que l es ang l es de va l ences des ca rbones son t t r ès peu
mod i f i és (105° 4 ' au l i eu de l ' ang l e norma l 109° 28 ' ) .

S i ce modè l e cor r espond à l a r éa l i t é , on do i t en con
c l ur e que t ous l es mé t aux capab l es d ' adsorbe r l ' é t hy l ène ,
e t pa r su i t e de l ' hydrogéne r en pr ésence d ' hydrogène
do i ven t avo i r des r ayons a t om i ques vo i s i ns de 1 . 24 A° .

FJ - 1 EJk j Lene ch i nL i . oL . . t r r cKeL

W 49

Co& e ' ez . A 1o5>4 '

Ce po i n t es t r ema rquab l emen t vé r i f i é dans l es t r avaux
de Beeck (1945) , qu i é t ud i e l ' ac t i v i t é ca t a l y t i que de f i l ms
de mé t aux à 23° C dans l ' hydrogéna t i on de l ' é t hy l ène . Le
t ab l eau de l a f i gur e 2 donne l es r ayons a t om i ques d ' un

F i g . 2 . Tab l e de r ayons a t om i ques des mé t aux .
Sys t ème cub i que Sys t ème cub i que Sys t ème hexagona l ,
cen t r é . à f aces cen t r ées . compac t .
K 2 . 31A° Sr 2 . 15A° Mg 1 . 60
Ba 2 . 17 Ca 1 . 97 Zr 1 56
Na 1 . 86 Ce 1 . 82 Cd 1 . 49
L i 1 . 52 Th 2 . 80 T i 1 . 46
Ta 1 . 43 Pb 1 . 75 Os 1 . 35
W 1 . 36 Ag 1 . 44 Zn 1 . 33
Mo 1 . 30 Au 1 44 Ru 1 . 33
V 1 . 30 A I 143 Co 1 26 l j é t a
Cr 1 25 ( a l pha ) 1 . 38 1 . 12
Fe 1 . 24 ( a l pha ) Pd 1 . 37

I r 1 . 35
Rh 1 . 34
(Cu 1 28)
Co l . 26( a l pha )
N i 1 . 24
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ce r t a i n nombr e de mé t aux , e t l a courbe 3 r epr ésen t e l es
r ésu l t a t s de Beeck , qu i mon t r en t que l ' ac t i v i t é du mé t a l
es t d ' au t an t p l us é l evée que l es ang l es de va l ence du ca r
bone son t mo i ns mod i f i és l or s de l a ch i m i sorp t i on de
l ' é t hy l ène se l on l e modè l e de l a f i gur e 1 , e t qu ' eue es t

max i ma pour l e rhod i um , de r ayon a t om i que I . 34 A° .

F i g 3 S t O9 t f l Lo1 . 0e C H4e t e , j ea , k

TT

�

34 45 a
K cb ' - . L O v . t e , e - L '

a . e . A

Cons i dé rons ma i n t enan t l e cas du benzène , CA ; pa r
ana l og i e , on do i t adme t t r e que l es t ro i s doub l es l i a i sons
de l a f ormu l e de Kéku l é se compor t en t chacune comme
ce l l e de ' . ' e t hy l ene .

La mo l écu l e de benzène s ' adsorbe à p l a t sur l e n i cke l ,
e t l a cond i t i on géomé t r i que à r emp l i r es t encor e p l us
r es t r i c t i ve que l a pr écéden t e .

La f ace c r i s t a l l i ne ac t i ve do i t pr ésen t e r un groupe de
6 a t omes f orman t un hexagone r égu l i e r de cô t é vo i s i n de
2 . 5A0 ( f i g . 4) .

On en dédu i t que l es mé t aux capab l es d ' hydrogéne r
l ' é t hy l ène ne pour ron t hydrogéne r l e benzène que s i ce r
t a i nes f aces c r i s t a l l i nes pr ésen t en t l a symé t r i e hexagona l e
r equ i se , ce qu i condu i t à é l i m i ne r t ous l es mé t aux c r i s t a l
l i san t dans l e sys t ème cub i que cen t r é . I I ne r es t e a l or s
que ceux encadr és dans l e t ab l eau 2 .

Ce t t e pr év i s i on a é t é l a rgemen t vé r i f i ée pa r d i ve r s au
t eur s (Long , F r aze r , O t t , 1934 ; Emme t t , Skau , 1943) , qu i
on t mon t r é en pa r t i cu l i e r que l e f e r es t i ncapab l e d ' hydro
géne r l e benzène , ma i s que ses a l l i ages dev i ennen t ac t i f s
l or squ ' i l appa r a î t une phase cub i que à f ace cen t r ée .

Les deux exemp l es pr écéden t s cor r esponden t à une



388 BULLET I N DE L ' UN I ON DES PHYS I C I ENS

ch i m i sorp t i on sans d i ssoc i a t i on , qu i es t norma l e pour des
composes i nsa t ur és t e l s que l ' é t hy l ène ou l e benzène .
L ' adsorp t i on de mo l écu l es sa t ur ées t e l l es que l e mé t hane
es t beaucoup p l us d i f f i c i l e e t ex i ge une éne rg i e d ' ac t i va
t i on no t ab l e , pa r ce qu ' e l l e ne peu t se f a i r e qu ' avec d i sso
c i a t i on de l a mo l écu l e .

F i g - 4 80111éne FL
1 l ùu . ' L I C kL .

2
/

�

/

Mor i kawa , Bened i c t , Tay l or (1936) on t mon t r é que C i l 4
es t c l i i rn i sorbè sur l es mé t aux sous f orme CH , e t H .

On peu t a l or s i mag i ne r l ' é t hane ch i m i sorbé pa r ses
deux ca rbones sous f orme C i l 2 - CH , e t 2 H comme r epr é
sen t é pa r l a f i gur e 1 . I I n ' y a aucune d i f f é r ence en t r e
l ' é t hane ch i m i sorbé e t l ' é t hy l ène ch i m i sorbé sur l e n i cke l .

Cec i concorde avec l es r éac t i ons ca t a l y t i ques connues
l ' é t hane au con t ac t ( l u n i cke l peu t

- donne r de l ' é t hy l ène , ce qu i cor r espond à l a désorp
t i on pur e e t s i mp l e du sys t ème CH , - CH , adsorbé

- r edonne r de l ' é t hane s i l a pr ess i on d ' hydrogène es t
su f f i san t e dans l ' a t mosphè r e du ca t a l yseur

- donne r 2 mo l écu l es de mé t hane (hydrogéno l yse ) s i
l a pr ess i on d ' hydrogène es t t r ès é l evée , ce qu i cor r espond
à l a coupur e de l a l i a i son C 1C l or s de l a désorp t i on .

La conséquence de ce modè l e es t que l es mé t aux capa
b l es de déshydrogéne r l es ca rbur es sa t ur és en o l é f i nes

J4
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do i ven t sa t i s f a i r e à l a même cond i t i on géomé t r i que que
l es mé t aux capab l es d ' hydrogéne r l es o l é f i nes , c ' es t - à - d i r e
pr ésen t e r des r ayons a t om i ques vo i s i ns de 1 . 24 A° .

L ' expé r i ence vé r i f i e l a rgemen t ce t t e pr év i s i on .
On ve r r a i t de l a même f açon que l es mé t aux capab l es

d ' hydrogéne r l e benzène son t auss i ceux qu i déshydr o
gènen t l e cyc l ohexane . H i s t or i quemen t , c ' es t l ' é t ude de
ce t t e r éac t i on qu i condu i s i t Ba l ad i n (1936) à f ormu l e r sa
t héor i e des mu l t i p l e t s , pr em i è r e ébauche des cons i dé r a
t i ons géomé t r i ques en ca t a l yse .

On peu t auss i é t ud i e r de ce po i n t de vue l a p l upa r t des
r éac t i ons des hydroca rbur es sa t ur és ex i gean t une adsorp
t i on po l ycen t r i que , c ' es t - à - d i r e por t an t sur p l us i eur s ca r
bones de l a mo l écu l e . Les r ésu l t a t s ob t enus dans l a pr é
v i s i on quan t i t a t i ve des produ i t s de déshydrocyc l i sa t i on
(He r r i ng t on , R i dea l , 1945) on d ' hydrogéno i yse des hydro
ca rbur es cyc l an i ques (Kazansk i i , Ra i k , Ge rma i n ) son t
r ema rquab l es .

Cependan t , des cons i dé r a t i ons auss i s i mp l es ne sau
r a i en t à e l l es seu l es r ésoudr e l e prob l ème de l ' ac t i v i t é
ca t a l y t i que . Ce r t a i ns mé t aux ' r emp l i ssen t l es cond i t i ons
géomé t r i ques r equ i ses e t soo t i nac t i f s dans l a déshydr o
géna t i on du cyc l ohexane ou l ' hydrogéna t i on du benzène
c ' es t l e cas du cu i v r e . On do i t donc t en i r comp t e du
deux i ème f ac t eur l e f ac t eur é l ec t ron i que .

I I . FACTEUR ELECTRON I QUE -
La na t ur e exac t e des l i a i sons qu i s ' é t ab l i ssen t en t r e l a

mo l écu l e ch i m i sorbée e t l a sur f ace du ca t a l yseur es t d ' une
i mpor t ance f ondamen t a l e .

Ces l i a i sons on t en géné r a l l e ca r ac t è r e de l i a i sons
ch i m i ques ord i na i r es , l a cha l eur de ch i m i sorp t i on é t an t
é l evée (p l us i eur s d i za i nes de k i l oca l or i es pa r mo l e ) , e t l a
v i t esse de r éac t i on mesur ab l e ' ( éne rg i e d ' ac t i va t i on
d ' Ar rhén i us ) .

La ch i m i sorp t i on es t donc due à un échange d ' é l ec t rons
en t r e mo l écu l e e t so l i de , ce qu i exp l i que en t r e au t r es sa
spéc i f i c i t é .

I l conv i en t de c l asse r d ' apr ès Rog i nsk i i (1941) l es ca t a
l yseur s en deux gr ands groupes

10 Les so l i des conduc t eur s e t sem i - conduc t eur s , ca t a l y
san t l es r éac t i ons du t ype oxydo - r éduc t i on

hydrogéna t i on , déshydrogéna t i on , oxyda t i on , hydro
géno l yse .

L1&
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2° Les so l i des i so l an t s , ca t a l ysan t l es r éac t i ons du t ype
i on i que

i somé r i sa t i on , c r ack i ng , hydr a t a t i on , déshydr a t a t i on .
A t i t r e d ' exemp l e , nous a l l ons pr endr e que l ques ca t a

l yseur s du pr em i e r groupe .
Les mé t aux son t ca r ac t é r i sés à l ' é t a t a t om i que pa r l a

d i s t r i bu t i on des é l ec t rons sur l es couches ( f ormu l e é l ec t r o
n i que ) .

A i ns i , l e sod i um a t om i que
Na Z = 11 1s22s22p63s1

Ma i s l a d i s t r i bu t i on é l ec t ron i que ne r es t e pas auss i s i m
p l e dans l e mé t a l sod i um . Lor s du r approchemen t de N
a t omes Na pour f orme r l e c r i s t a l , l es n i veaux supé r i eur s
« dégénè r en t » en bandes con t enan t N n i veaux d ' éne rg i es

20

30

�

F f 9 . 5 DQ ceo , t 0 ' t

/ / o OO t . ° , O l t50 ' D i t N - y0 . " A

t r ès r approchées . On vo i t sur l a f i gur e 5 que l es bandes
3s e t l I p se r ecouv r en t l a rgemen t , e t que l a bande 3s , qu i
compr end N n i veaux , ne por t e que N é l ec t rons , a l or s
qu ' e l l e pour r a i t , d ' apr ès l e pr i nc i pe d ' exc l us i on , en por t e r
2N . On d i t que c ' es t une bande non r emp l i e .

La t héor i e mon t r e que l es é l ec t rons de ce t t e bande son t
r esponsab l es de l a conduc t i v i t é é l ec t r i que du mé t a l ( é l ec
t rons quas i - l i br es ) e t de sa cohés i on .

Le d i agr amme de bandes des d i ve r s mé t aux peu t ê t r e
ob t enu pa r l ' é t ude de l eur spec t r e d ' ém i ss i on X , qu i cor
r espond à des sau t s de ce r t a i ns é l ec t rons des bandes ex t e r -
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nes (bande de conduc t i on ) sur des n i veaux i n t e rnes non
dégéné r és .

Qu ' a de pa r t i cu l i e r l a s t ruc t ur e é l ec t ron i que d ' un mé t a l
bon ca t a l yseur t e l que l e n i cke l ?

N i Z = 2 , 8 1s22s22p63s23p63d84s2

On cons t a t e que l a couche 3d es t i ncomp l è t emen t r em-
p l i e (on sa i t qu ' on peu t avo i r au max i mum 3d ' ) .

Cec i es t v r a i de t ous l es mé t aux d i t s de t r ans i t i on
de Z = 21 Se à 28 N i
de 39Y à46Pd
de 73 Lu à 78 P t

e t on vé r i f i e b i en que t ous l es mé t aux communémen t
emp l oyés en ca t a l yse f i gur en t dans ces sé r i es , ou son t à
l eur l i m i t e supé r i eur e , pa r exemp l e

Z 29 Cu e t 30 Zn
Z = 47 Ag

i l s ces de rn i e r s , une f a i b l e exc i t a t i on su f f i t à f a i r e
passe r un é l ec t ron d sur l a couche s i mméd i a t emen t au
dessus

A i ns i Cu 3d104s1 ( cu i v r e monova l en t )
Cu 3d 4s2 ( cu i v r e d i va l en t )

Dans l e mé t a l de t r ans i t i on c r i s t a l l i n , une pa r t i cu l a r i t é
du d i agr amme de bandes ( f i gur e 6) f a i t que l es é l ec t rons

F .

�

t s m t t c t *s I , t t a t f l S t LLO f l _
u " -

d e t s ex t e rnes se r épa r t i ssen t en moyenne sur l es bandes
pour cor r espondr e , dans N i à l a f ormu l e 3d9 40 . 0 (Mo t t ,
Jones ) .

En t ou t cas , l a bande d des mé t aux de t r ans i t i on c r i s t a l
l i sés es t i ncomp l è t e , e t on peu t mon t r e r que ce r t a i ns de
ses n i veaux ne por t en t qu ' un é l ec t ron , ce qu i r end comp t e
pa r a i l l eur s du pa r amagné t i sme du mé t a l .

I i
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L ' ac t i v i t é ca t a l y t i que des mé t aux de t r ans i t i on es t l i ée
à l ' ex i s t ence de « t rous » dans l eur bande d l a p l us ex t e rne .

Nous pouvons a l or s i mag i ne r de l a sor t e l es l i a i sons
en t r e l a mo l écu l e d ' é t hy l ène e t l es a t omes N i l or s de l a
ch i m i sorp t i on

�

c C_

I l se f orme de v r a i es cova l ences en t r e l e ca rbone e t l e
n i cke l , ce de rn i e r u t i l i san t l es n i veaux i ncomp l e t s de sa
bande d . ' Ce phénomène n ' a f f ec t e nu l l emen t l a cohés i on
du r éseau , qu i es t assur ée pa r l es é l ec t rons s .

On a soum i s ce t t e hypo t hèse à de nombr euses vé r i f i
ca t i ons expé r i men t a l es , en pa r t i cu l i e r pa r l ' é t ude de
l ' ac t i v i t é ca t a l y t i que des a l l i ages .

On sa i t (Hume - Ro t he r y ) que l or s de l a d i sso l u t i on d ' un
mé t a l monova l en t dans nn mé t a l de t r ans i t i on , l es é l ec
t rons de va l ence du pr em i e r v i ennen t r emp l i r l es t rous de
l a bande d du deux i ème . On l e vé r i f i e pa r l a déc ro i ssance
du pa r amagné t i sme dans l ' a l l i age . On do i t donc cons t a t e r
une d i m i nu t i on pa r a l l è l e de l ' ac t i v i t é ca t a l y t i que .

I l f au t év i demmen t cho i s i r des a l l i ages pour l esque l s
une l a rge va r i a t i on de compos i t i on n ' en t r a î ne pas de
changemen t t rop gr and du r éseau c r i s t a l l i n i n i t i a l , sans
quo i l a va r i a t i on d ' ac t i v i t é cons t a t ée pour r a i t ê t r e a t t r i
buée au f ac t eur géomé t r i que .

C ' es t l e cas des a l l i ages Pd - Au é t ud i és pa r Coupe r , E l ey
' (1950) . L ' ac t i v i t é du pa l l ad i um pur dans l a r éac t i on

or t ho H2 - > pa r a 112

es t d i m i nuée pa r add i t i on d ' or , ma i s sub i t une chu t e brus
que l or squ ' on a t t e i n t GO % d ' or (pour cen t en a t omes
gr amme ) , po i n t où l e pa r amagné t i sme d i spa r a î t .

C ' es t auss i l e cas des a l l i ages N i - Cu , é t ud i és pa r Pow
den , Reyno l ds (1950) , dans l ' hydrogéna t i on du s t y r ène .
Ac t i v i t é e t pa r amagné t i sme d i spa r a i ssen t à peu pr ès
s i mu l t anémen t pour l a va l eur pr évue de l a compos i t i on de
l ' a l l i age qu i cor r espond an r emp l i ssage comp l e t des t rous
de l a bande d du n i cke l .
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Un au t r e moyen de bouche r l es t rous de l a bande d es t
de ch i m i sorbe r sur l e ca t a l yseur ce r t a i ns « po i sons »
dé r i vés du S , P ou As . On sa i t qu ' un composé t e l que l e
su l f ur e de mé t hy l e S(CH3)2 r édu i t cons i dé r ab l emen t à
doses t r ès f a i b l es l ' ac t i v i t é ca t a l y t i que du Pd pa r exem
p l e (Max t ed ) . I l es t f ac i l e de compr endr e que dans l a
eh i m i sorp t i ou de t e l s corps , chaque a t ome S f ourn i t an
mé t a l 2 é l ec t rons , e t t r appe en sur f ace 2 t rous de l a bande d
du mé t a l , ce qu i r a l en t i t f or t emen t l a e l i i m i sorp t i on des
r eac t an t s t e l s que l es o l é f i nes dans l ' hydrogéna t i on . On
vé r i f i e d ' a i l l eur s que l ' empo i sonnemen t s ' accompagne
d ' une ba i sse sens i b l e du pa r amagné t i sme du pa l l ad i um .

On a pu a l l e r p l us l o i n , e t essaye r d ' ob t en i r des r e l a t i ons
quan t i t a t i ves en t r e l e nombr e de t rous moyens pa r a t ome
dans l a bande d ( l u mé t a l e t son ac t i v i t é ca t a l y t i que , ou
l a cha l eur de c l i i m i sorp t i on d ' un r éac t an t .

On se heur t e a l or s à des d i f f l cu l t és , ea r , con t r a i r emen t
à ce que l ' on pour r a i t c ro i r e , ce son t en géné r a l l es mé t aux
en f i n de sé r i es de t r ans i t i on (N i , Pd , P t ) qu i son t l es p l us
ac t i f s , a l or s qu ' i l s on t r e l a t i vemen t l e mo i ns de t rous pa r
a t ome (Beeck , 1950 ; Bor eskow , 1954) .

Les sem i - conduc t eur s u t i l i sés comme ca t a l yseur s son t l e
p l us souven t des oxydes , que l que f o i s des su l f ur es . Nous
a l l ons exam i ne r deux cas t yp i ques .

L ' oxyde de z i nc ZnO es t f ormé d ' un r éseau d ' i ons Zn+ t
e t O - , de s t ruc t ur es é l ec t ron i ques r espec t i ves

Zn+ + 1s22s22p63s23p63d l 0
0- 1s22s22p6

L ' oxyde de z i nc c r i s t a l l i sé a un d i agr amme de bandes
ana l ogue à ce l u i que nous avons déc r i t pour l es mé t aux ,
ma i s l es bandes appa r t i ennen t so i t à l ' an i on , su i t au ca
t i on ( f i g . 7) , l a bande r emp l i e l a p l us é l evée é t an t l a

bande 2p° de O - , e t l a su i van t e l a bande 3db de Zn++ .
On r ema rque que t ou t es ces bandes occupées son t r em
p l i es , c ' es t - à - d i r e con t i ennen t 2 é l ec t rons pa r n i veau
d i spon i b l e . La t héor i e mon t r e que dans de t e l s cas , l e
corps cons i dé r é es t un i so l an t .

Ma i s , en f a i t , on sa i t que l ' oxyde de z i nc dev i en t bon
conduc t eur du cour an t é l ec t r i que s i on l e chau f f e : c ' es t
no seu i l - conduc t eur . Ce t e f f e t es t dû à l a pr ésence d ' un
excès de z i nc dans l e r éseau . Le z i nc en excès se p l ace
en t r e l es i ons du r éseau , dans des pos i t i ons d i t es i n t e r s
t i t i e l l es , sous f orme d ' a t on i es Zn neu t r es . Sous l ' e f f e t d ' une
f a i b l e exc i t a t i on t he rm i que , ces a t omes Zn s ' i on i sen t eu
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pe rdan t 1 Ou 2 é l ec t rons de va l ence (4s ) , qu i sau t en t dans
l a bande vo i s i ne (d i t e bande de conduc t i on ) e t assu
r en t l a conduc t i v i t é é l ec t r i que du r éseau , à l ' a i de d ' é l ec
t rons mob i l es ( sem i - conduc t eur du t ype N ) ( f i g . 7) .

F i g . 7 . - D i agr amme de bandes de ZnO e t z i nc i n t e r s t i t i e l .

- o - - Z i n o -
________________ 1 2 Zn

0 Zn 0 Zn++ .

L9 . 7 . Dn Z f l 0 Z I n*+ O
ZO Z . t ¬L

Ces é l ec t rons quas i - l i br es peuven t a t t e i ndr e un ca t i on
Zn++ supe r f i c i e l qu i se t r ans f orme en Zn+ , e t dev i en t
capab l e d ' en t r e r en l i a i son cova l en t e ou é l ec t rova l en t e
avec une mo l écu l e adsorbée
Ex . I T O -

Zn+ Zn++

Donc , l ' ac t i v i t é ca t a l y t i que du r éseau ZnO es t l i ée ,
comme sa sem i - conduc t i v i t é , à l ' ex i s t ence de dé f au t s , i c i
un excès de z i nc .

Or , i l ex i s t e un moyen s i mp l e de f a i r e va r i e r l a conduc
t i v i t é de ZnO sans change r sa compos i t i on , en d i sso l van t
un oxyde de va l ence d i f f é r en t e de ce l l e de ZnO .

Pa r exemp l e , l or s de l a d i sso l u t i on d ' une pe t i t e quan
t i t é d ' a l um i ne A1203 , ce r t a i ns i ons Zn++ son t r emp l acés
pa r des i ons A l +++ , e t l a neu t r a l i t é é l ec t r i que ne peu t
ê t r e r é t ab l i e que s i 2 é l ec t rons son t l i bé r és dans l e r éseau ,
ce qu i appa r a î t sur l ' équa t i on

ZnO +A1203 = Zn + 2A1Zn** + 30 - - +2 e+ l 2 02
F i g . 8 . - Dé f au t s de ZnO pa r d i sso l u t i on d ' a l um i ne ,

ou de l i t h i ne .
Zn 0 - 1n O Zn f * O Zn O

Zn Zn
O - - Zn O Zn O - - Zn O - - Zn

e Zn O - - L i 0 - -
Z , 111+ 0 - A I 0- - 0 ZnF O Zn*

O - - Zn O- Zn ZuO + L i 30
ZnO + M20 ,

i ?3
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La conduc t i v i t é é l ec t r i que do i t augmen t e r , e t auss i
l ' ac t i v i t é ca t a l y t i que .

Schwab , B l ock (1 t 54) on t vé r i f i é ce po i n t en é t ud i an t l a
v i t esse de l a r éac t i on

CO , + 1 / 2 O - CO , ve r s 5500 sur ZnO

La courbe 9 mon t r e que l ' éne rg i e d ' ac t i va t i on de ce t t e
r éac t i on d i m i nue f or t emen t pa r add i t i on de que l ques

pour cen t de Ga203 , oxyde qu i j oue l e rô l e de A1003 .

L (4
M0L70 GO oY / , LL

ZnO
E
COO S0 - ZO

La d i sso l u t i on dans ZnO d ' une pe t i t e quan t i t é de L i 20 a
un e f f e t opposé , comme l e mon t r e l ' équa t i on

ZnO +L i 20+1 / 2 02+2 e=Zn++ +2 L i + +3 O

Le nombr e d ' é l ec t rons quas i - l i br es d i m i nue , e t on do i t
obse r ve r une ba i sse de l a conduc t i v i t é e t de l ' ac t i v i t é ca
t a l y t i que . Cec i appa r a î t ne t t emen t sur l a courbe 9 , l ' éne r
g i e d ' ac t i va t i on de l ' oxyda t i on de CO augmen t e f or t emen t
pa r add i t i on de l i t h i ne .

L ' oxyde de n i cke l N i O pur a un d i agr amme de bandes
r epr ésen t é pa r l a f i gur e 10 , semb l ab l e à ce l u i de ZnO . Ma i s

f N i - O - - N i
Oo

�

O O N i -
N i - O N i O
O N i O N i

x i o t t t h

i c i , l ' expé r i nce mon t r e que ce t oxyde dev i en t sem i - con
duc t eur l or squ ' on i n t rodu i t un excès d ' oxygène dans l e
r éseau .

��
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Con t r a i r emen t au cas pr écèden t , ce t excès d ' oxygène ne
peu t passe r sous f orme de O neu t r e en pos i t i on i n t e r s t i
t i e f i e , l es espaces l i br es en t r e i ons é t an t t rop pe t i t s pour
O . On do i t adme t t r e qu ' i l ex i s t e s i mp l emen t des s i t es
ca t i on i ques v i des , l e r éseau ayan t un dé f au t de N i ++ , e t
que l a neu t r a l i t é é l ec t r i que es t r é t ab l i e pa r passage de
ce r t a i ns ca t i ons N i ++ vo i s i ns de l a vacance ca t i on i que
à l ' é t a t de N i . ++ ( f i g . 10) . L ' excès d ' oxygène a donc pour
conséquence l ' appa r i t i on de t rous dans l a bande 3d du
ca t i on N i + + ; ces t rous é t an t mob i l es sous l ' e f f e t d ' une
f a i b l e exc i t a t i on t he rm i que assur en t l a cpnduc t i v i t é
comme des cha rges pos i t i ves l i br es ( sem i - conduc t eur du
t ype P) .

S i un t rou a t t e i n t un ca t i on N i + + supe r f i c i e l , i l passe à
l ' é t a t N i +++ e t peu t se l i e r à une mo l écu l e pa r cova l ence
ou é l ec t rova l ence , ce qu i assur e l a ch i m i sorp t i on
Ex . A

N i - 1 - - I - N i ±±

On peu t encor e so i t acc ro î t r e l e nombr e de t rous , en
d i sso l van t du L i 9O dans l e r éseau ( f i g . 11)

F i g . I l . - Dé f au t s de N i O pa r d i sso l u t i on
de ! l i t h i ne ou d ' a l um i ne .

N i t O- - N i ++ N i O N i 0 - -

0- - L i O- - . N i O A I O N i
N i O N i O N i " O f
0- N i " O - - N i " 0- - Nh O - - N i "
N i O + L i 90 Nb + A1203

X i O + TA2O + 1 / 2 02 = 2 L i ± + N i ++ ! + 3 0- - - + 2 t

so i t l e d i m i nue r en d i sso l van t A I 2O , ( f i g . 13) .

N i O+A I OO3+2 t 2A l ++±+N i +++30__+ l / 20 ,

e t cons t a t e r que en même t emps on augmen t e ou d i m i nue
t a sem i - conduc t i v i t é e t l ' ac t i v i t é ca t a l y t i que .

Schwab e t B l ock (1954) on t vé r i f i é ce de rn i e r po i n t en
e l ud i an t l a v i t esse d ' oxyda t i on de CO sur N i O à 2503500
( f i g . 12) , avec add i t i on de L i 2O e t de Cr2O1 .

h . eg
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De ces deux exemp l es t yp i ques , on peu t géné r a l i se r à
beaucoup de cas , ma i s i l f au t t ou j our s b i en exam i ne r l e
mécan i sme de l a ca t a l yse é t ud i ée . A i ns i , une même r éac -

Et Cca

- 10

16

4 0 0 0 4
McE7 C t t 03 s0L7 LLO

12- Enn9L t 2 aLLva t an Oc r - 1cc . t ccc t cncc
co+0(5O , . - CO , N t O

l i on pe t i t ê t r e ca t a l ysée auss i b i en pa r des sem i - conduc
t eur s du t ype N que pa r ceux du t ype P ; B i a i s l e méca
n i s t ue es t d i f f é r en t dans l es deux cas .
Ex . La r éac t i on CO , + 1 / 2 02 - * CO , .

Sur Zn0 ( t ype N ) , i l es t probab l e que c ' es t 02 qu i es t
ch i i n i sorbé sous f orme 0 - ( vo i r p l us hau t ) , t and i s que
CO es t f a i b l emen t adsorbé , t and i s que sur N i O , i l es t pro
bab l e que CO es t eh i m i sorbé sous f orme C0+ , e t r éag i t
avec l ' oxygène .

La f orme des équa t i ons c i né t i ques (ordr es de r éac t i on )
donne des i nd i ca t i ons pr éc i euses sur l es mécan i smes .

On peu t f a i r e à pa r t i r des modè l es pr écéden t s une t héo
r i e ma t héma t i que de l a ch i m i sorp t i on qu i r end b i en
comp t e ( l es l o i s quan t i t a t i ves données pa r l ' expé r i ence
(Ge rma i n , 1954) . I l semb l e donc qu ' on a i t une i dée assez
c l a i r e de ce qu i se passe à l a sur f ace d ' un ca t a l yseur . I l
f au t se ga rde r d ' en dédu i r e que l e prob l ème de l ' ac t i v i t é
ca t a l y t i que des so l i des es t r éso l u , l es t héor i es pr écéden t es
ayan t une por t ée l i m i t ée .

En e f f e t , s i l a s t ruc t ur e é l ec t ron i que d ' un so l i de pe rme t
de pr évo i r l a poss i b i l i t é de ch i m i sorbe r une mo l écu l e
donnée e l l e ne pe rme t pas encor e de pr évo i r quan t i t a t i ve
men t l ' ac t i v i t é du so l i de cons i dé r é dans une r éac t i on don
née .

S i l a ch i m . i sorp t i on es t t rop f a i b l e , i l n ' y a pas ca t a l yse ,
ma i s s i e l l e es t t rop f or t e , i l n ' y a p l us ca t a l yse , l a désorp
t i on devenan t i mposs i b l e .

Cec i exp l i que un ce r t a i n nombr e de f a i t s pa r adoxaux
a i ns i l es mé t aux l es p l us ac t i f s dans l ' hydrogéna t i on de
l ' é t hy l ène son t ceux sur l esque l s l ' é t hy l ène es t l e mo i ns
éne rg i quemen t adsorbé ( cha l eur s d ' adsorp t i on l es p l us
f a i b l es ) (Beeek , 195G ) , e t auss i , l e pa r a l l é l i sme en t r e sem i -

' ( ' n
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conduc t i v i t é e t ac t i v i t é ca t a l y t i que d ' un oxyde n ' es t pa
t ou j our s auss i ne t que dans l ' exemp l e de Schwab donné
p l us hau t ; souven t , l es ca t a l yseur s l es p l us conduc t eur s
son t l es mo i ns ac t i f s .

Une ob j ec t i on p l us gr ave es t que l a t héor i e pr écéden t e
es t f a i t e à pa r t i r de données va l ab l es pour des r éseaux
c r i s t a l l i ns pr esque pa r f a i t s , a l or s que l es ca t a l yseur s pr a
t i quemen t u t i l i sés on t , de pa r l eur pr épa r a t i on même , une
s t ruc t ur e e t t ex t ur e comp l exe e t l acuna i r e : l es ca t a l yseur s
l es p l us ac t i f s ne donnen t pas de d i agr amme de d i f f r ac
t i on aux r ayons X .

Ma i s i l es t f ac i l e d ' exp l i que r ce t t e ac t i v i t é exa l t ée des
r éseaux l acuna i r es t r ès i mpa r f a i t s . Dans de t e l s r éseaux ,
pa r exemp l e dans ce l u i du n i cke l de Saba t i e r , l es é l ec
t rons ex t e rnes dsp son t mo i ns occupés à assur e r l a cohé
s i on , e t dev i ennen t p l us l a rgemen t d i spon i b l es pour l a
ch i m i sorp t i on .

Les promo t eur s d i t s s t ruc t ur aux son t a j ou t és à de t e l s
ca t a l yseur s pour s t ab i l i se r ce t t e s t ruc t ur e l acuna i r e t he r
modynam i quemen t i ns t ab l e . I l ne f au t pas l es con f ondr e
avec l es promo t eur s d i t s é l ec t ron i ques , t e l s que l ' a l um i ne
d i ssou t e dans l ' oxyde de z i nc dans l ' exemp l e donné p l us
hau t .

L ' i n f l uence de l a t ex t ur e des ca t a l yseur s sur l ' ac t i v i t é
se f a i t sen t i r pa r l ' i n t e rméd i a i r e de mod i f i ca t i ons de l a
s t ruc t ur e é l ec t ron i que , e t non pas un i quemen t pa r l e f ac
t eur géomé t r i que , comme on a t rop t endance à l e pense r .

En f i n , f au t - i l conse r ve r l es deux aspec t s géomé t r i que
e t é l ec t ron i que de l ' ac t i v i t é ca t a l y t i que ?

I l es t b i en év i den t que l a s t ruc t ur e d ' une f ace c r i s t a l l i ne
es t gouve rnée pa r l a s t ruc t ur e é l ec t ron i que du r éseau , e t
pa r su i t e , l e f ac t eur é l ec t ron i que r es t e l e p l us f ondamen t a l
des deux .

On vo i t que l a ca t a l yse hé t é rogène possède désorma i s
un cadr e t héor i que so l i de , dans l eque l i l f audr a peu à
peu f a i r e r en t r e r l ' énorme masse de f a i t s expé r i men t aux .
Ce n ' es t que dans un t e l cadr e qu ' on peu t espé r e r a r r i ve r
au bu t supr ême de l a t héor i e pr évo i r des ca t a l yseur s .
nouveaux .

�

J . E . GERMA I N .

(Pro f esseur à l a Facu l t é des Sc i ences de L i l l e . )



BULLET I N DE L ' UN I ON DES PHYS I C I ENS 399

B i b l i ogr aph i e

TW I GG , R I DEAL . Tr ans . Fa r , Soc . , 36 , 533 , 1940 .
F I ERR I NOTON . Tr ans . Fa r . Soc . , 37 , 361 , 1941 .
BEECK O . D i sc . Fa r . Soc . , 8 , p . 118 , 1950 .
LONG , FEALER , OTT . J . A . C . S . 56 . 1101 , 1934 .
EMMETT , SEAU . . LA . C . S . , 65 . 1029 , 1943 .

MosuKAwA , BENED I CT , TAYLOR . J . A . G . S . , 58 . 1445 , 1936 .
BALAND I N , BRUSSOW . Z . Phys . Chem . I I . , 34 . 96 , 1936 .
HERE I NOTON , R I DEAL . Proc . A . 177 , A . 434 , 1945 .
KAZANSK I I e t a l . Chem . , 4bs t . 1939 - 1950 .
RA I K S . E . Chem . ASs ! . , 46 . 8167 , 1952 .
R0O I NSK I I S . Z . J . Gum . P i gs . U . R . S . S . , 23 . 1152 , 1949 .

ROG I NSK I I S . Z . J . Gum . P i gs . U . R . S . S . , 15 , 1 , 1941 .

MOTT , JONES . Theor y o f me t a l s and a l l oys .
DOWDEN , REYNOLDS . D i sc . Fa r . Soc . , 8 . 184 , 1950 .

COUPER , ELEY . D i sc . Fa r . Soc . , 8 , 172 , 1950 .
MAXTED e t a l . Na t ur e , 161 . 804 , 1948 .
B0ERSE0W . J . C / t i m . P i gs . , 51 . 758 , 1954 .

SCBWAB , BLOCK . J . Ch i n i . P i gs . 51 . 664 , 1954 .
GERMA I N J . E . J . C / t i n t . P i gs . , 51 . 691 , 1954 .

L1


