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L’adsorption est au centre de la description thermodynamique des surfaces due à 

Gibbs. Elle détermine l’énergie de surface des solides et par là leurs formes d’équilibre. La 

maîtrise de l’adsorption, qui requiert la connaissance de sa relation aux conditions de 

température et de pression, a été une motivation pour l’étude des interactions entre les gaz et 

les surfaces dans les conditions de l’ultra-vide. Le repère très souvent cité est que chaque site 

d’une surface est visité une fois par seconde dans une atmosphère gazeuse dont la pression est 

de 10-6 torr (1,33.10-6 mbar). Cela correspond à ce qu’on appelle une exposition d’un 

Langmuir. Le souhait d’observer une surface propre pendant une durée suffisante incite à 

réduire les pressions dans les enceintes destinées à l’étude des surfaces. La pression résiduelle 

de l’ordre de 10-10 mbar, qui offre plusieurs heures à l’analyse, est universellement atteinte 

dans les laboratoires. Les travaux conduits dans ces conditions sur des surfaces 

monocristallines ont contribué de manière considérable à la connaissance de la réactivité des 

surfaces. L’exemple célèbre de la réaction de synthèse de l’ammoniac montre que les 

mécanismes identifiés sous vide [Ertl 1982] peuvent être extrapolés [Stoltze 1985]  jusqu’aux 

conditions de production industrielle. 

Loin des monocristaux, de nombreux matériaux sont sous forme divisée. Ces objets 

sont la plupart du temps approchés par des méthodes dont le principe est l’exposition à des 

pressions telles que tous les sites de surface sont visités en un temps raisonnable. Pour une 

pastille d’une centaine de milligrammes obtenue par compression d’une poudre d’aire 

spécifique d’une centaine de m2.g-1, la théorie cinétique des gaz prévoit de manière formelle 

qu’une pression de 10-1 mbar pendant 1 seconde est nécessaire à cette exposition totale. Dans 

la réalité, des temps et des pressions plus importants sont nécessaires pour permettre la 

diffusion jusqu’au cœur des échantillons. Ainsi, le temps de réponse de particules de taille de 

l’ordre de 10 nm utilisées comme détecteurs dans les conditions ambiantes est de l’ordre de 

cent secondes et il est montré que ce temps dépend fortement des espaces entre nanoparticules 

[Zhang 2002a, Khanuja 2009]. Sur cette base, une pression résiduelle de l’ordre de 10-6-10-5 

mbar est amplement suffisante pour assurer l’exposition de poudres à un gaz pur. 

 

Cependant, l’absence d’expérimentation dans les conditions de l’ultra-vide gomme 

l’étape dont l’étude est la motivation première de la science des surfaces, à savoir le 

recouvrement progressif des surfaces propres des nanoparticules par les gaz présents dans 

l’atmosphère réactive. Une autre difficulté de l’étude de l’adsorption à la surface des 
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matériaux divisés est la mauvaise définition des orientations cristallographiques des 

nanoparticules. Monocristal et poudre restent deux univers expérimentaux séparés ! Cette 

constatation a motivé le travail présenté ici qui se propose de montrer qu’une clé pour 

caractériser la surface des particules à un niveau pertinent est la manipulation d’échantillons 

de poudres dans les conditions de l’ultra-vide avant exposition à des pressions partielles allant 

de l’ultra-vide à la proximité de l’ambiante. Une telle approche peut potentiellement 

conjuguer les avantages de l’analyse de la matière divisée - l’importante aire spécifique des 

échantillons facilite l’étude des adsorbats et de la réactivité par les techniques vibrationnelles 

où la spectroscopie infrarouge tient une place importante - à ceux de la science des surfaces. 

Cette stratégie est appliquée aux interactions de la vapeur d’eau et de l’hydrogène avec deux 

archétypes, l’oxyde de zinc et l’oxyde de magnésium, ainsi qu’avec l’oxyde mixte associé 

ZnxMg1-xO, suivant des objectifs qui sont détaillés à la suite. 

 

Les orientations cristallographiques des poudres de ZnO 

Seul le groupe animé par Wöll s’est penché de manière systématique sur l’adsorption 

aux surfaces monocristallines de ZnO [Wöll 2007]. Wöll s’étonnait il y a quelques années de 

ce qu’il n’existait qu’une publication relative à l’analyse vibrationnelle de CO adsorbé sur une 

surface monocristalline de ZnO [Wöll 2007]. Or, nous n’avons trouvé que trois articles qui 

traitent de l’analyse par spectroscopie infrarouge de l’adsorption de l’eau sur des poudres de 

ZnO [Kittaka 1992, Noei 2008, Viñes 2014]. 

Les poudres de ZnO sont réputées être dominées par les orientations mixtes de plus 

faible énergie de surface [Meyer 2003], ZnO(101̅0) et ZnO(112̅0), dont des observations 

expérimentales indiquent qu’elles représentent 80 % de l’aire totale [Scarano 1992, Yin 2006, 

Viñes 2014], devant les orientations polaires ZnO(0001) et ZnO(0001̅).  

L’hypothèse que les poudres de ZnO présentent pour l’essentiel ces quatre orientations 

a permis à Viñes et al. d’analyser des spectres DRIFT* correspondant à l’adsorption de l’eau 

sur des poudres de ZnO sur la base de l’abondance supposée de ces orientations et par 

référence à des calculs spécifiques à chacune de ces orientations [Viñes 2014]. L’article de 

Viñes et al. [Viñes 2014] propose une approche complète par simulation numérique des 

interactions des quatre orientations avec l’eau (Figure I-1) et l’hydrogène. L’article recoupe 

                                                 
* Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform spectroscopy 



 

12 
 

les observations effectuées par l’équipe de Wöll sur ZnO(0001̅) et ZnO(101̅0) [Wang 2006, 

Noei 2008], mais ne dispose d’aucune observation directe sur ZnO(112̅0). Il propose des 

analyses par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en réflexion diffuse (DRIFT) 

de poudres de ZnO dans des conditions expérimentales qui ne sont pas précisées. Les mesures 

sont vraisemblablement effectuées sous pression atmosphérique puisque le dégazage de la 

poudre s’effectue sous atmosphère d’azote. L’interaction avec l’eau se traduit par une bande 

très large comprise entre 2400 et 3750 cm-1 dont le traitement permet une description des 

poids relatifs des différentes orientations, mais pas la caractérisation des comportements 

individuels de ces orientations (Figure I-2) [Viñes 2014]. Ces résultats n’offrent qu’une 

vérification très qualitative des simulations numériques très complètes que proposent Viñes et 

al.  

 

Figure I-1 : Spectres IR simulés des espèces OH à demi-recouvrement sur les 
surfaces polaires ZnO(0001) et ZnO(0001̅) et à recouvrement complet sur les 
surfaces non-polaires (101̅0) et (112̅0) [Viñes 2014], reproduite avec la permission 
de l’éditeur American Chemical Society.  

L’objectif est ici d’explorer la possibilité d’utiliser les poudres de ZnO comme une 

combinaison de cristaux et d’individualiser les signatures vibrationnelles des différentes 

orientations, par adsorption contrôlée de vapeur d’eau et d’hydrogène à partir des conditions 

de l’ultra-vide. 
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Figure I-2 : Spectre DRIFT de la région des groupements hydroxyle lors de 
l’exposition de poudres de ZnO à la vapeur d’eau. Les contributions relatives aux 
différentes orientations sont déduites des simulations numériques [Viñes 2014], 
reproduite avec la permission de l’éditeur American Chemical Society.  

 

La pérennité de la structure MgO(100) lors d’expositions à l’eau en question 

L’orientation (100) qui domine les échantillons cristallins de MgO ne dissocie pas la 

molécule d’eau isolée, et ce quel que soit son support [Cabailh 2011]. Par contre, à 

température ambiante, des études sur monocristaux MgO(100) ont montré que cette surface 

s’hydroxyle complètement lors d’une exposition à une pression partielle de vapeur d’eau 

égale ou supérieure à 10-3 mbar [Liu 1998, Abriou 1999], mais sans que l’augmentation de la 

pression d’exposition ou la durée de l’exposition amènent à une interaction avec les couches 

plus profondes de l’oxyde : le recouvrement reste limité à une monocouche de groupements 

hydroxyle [Liu 1998, Abriou 1999, Newberg 2011a, 2011b]. Les études sur poudres de MgO 

amènent à une conclusion similaire quant au résultat de l’exposition à des pressions proches 

de l’ambiante. Le mécanisme de cette hydroxylation n’est pas compris. 
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Figure I-3 : Spectres FTIR d’adsorption d’eau sur MgO(100) recuit à 373 K sous 
vide pendant deux jours [Foster 2005] et de déshydroxylation de poudres de MgO 
après hydroxylation complète [Knözinger 1993a], reproduites avec la permission de 
l’éditeur Elsevier. Ces deux figures correspondent à la même gamme de 
recouvrement, de l’ordre de la monocouche ou de la fraction de monocouche. 

Les analyses de surface conduites sur MgO reposent pour la plupart sur le postulat que 

des cycles d’adsorption et de désorption sont innocents par rapport à la structure superficielle. 

Ainsi, des études sur des surfaces de cristaux ont été conduites en faisant varier le degré 

d’humidité (la méthode consiste à exposer l’échantillon à une pression proche de l’ambiante 

et à jouer sur la température pour faire évoluer le degré d’humidité) [Newberg 2011a, 2011b] 

ou en jouant sur la pression mais sans effectuer de recuits à température élevée sous ultra-vide 

(Figure I-3a) [Foster 2002, 2004, 2005]. Enfin, les études de l’adsorption d’eau par 

spectroscopie infrarouge sur poudres de MgO consistent à exposer les échantillons de poudre 

à des pressions élevées de vapeur d’eau avant de procéder à des recuits successifs à des 

températures croissantes (Figure I-3b) [Coluccia 1988, Knözinger 1993a, Diwald 2002]. Des 

résultats différents sont obtenus dans des conditions qui sont en principe comparables sans 

que l’on comprenne l’origine des écarts observés (Figure I-3). 
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Figure I-4 : Prévision que l’adsorption d’eau à la surface MgO(100) conduit à 
l’extraction d’ions Mg2+. Représentation schématique [Oncak 2015], reproduite avec 
la permission de l’éditeur American Chemical Society. 

Or le postulat du maintien de la structure de surface lors de l’adsorption/désorption 

d’eau sur MgO(100) a été mis en cause expérimentalement [Abriou 1999] et très récemment, 

par un calcul [Oncak 2015] (Figure I-4). L’objectif présent est d’examiner des poudres de 

MgO exposées à des pressions partielles d’eau et, à titre de référence pour certaines 

conformations de groupements hydroxyle de surface [Knözinger 1993b], d’hydrogène. Les 

mesures sont effectuées en parallèle sur les mêmes objets par spectroscopie infrarouge, 

photoémission X et désorption thermique afin de combiner l’analyse vibrationnelle à la 

détermination des quantités adsorbées et des déplacements chimiques. 

 

Sites de surface de l’oxyde mixte ZnxMg1-xO 

Il a été montré que les nanoparticules d’oxyde mixte ZnxMg1-xO riche en magnésium 

sont des cristallites cubiques qui conservent la structure et la maille de l’oxyde de magnésium 

et dont les sites de surface sont décorés par de l’oxyde de zinc qui adopte une maille cubique 

[Stankic 2010]. Le présent travail se propose de tester ce modèle par la comparaison de 

l’interaction de l’eau et de l’hydrogène avec ZnxMg1-xO aux études détaillées des interactions 

de ces mêmes gaz avec les nanoparticules de ZnO et de MgO. 
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Par ailleurs, les synthèses réalisées ci-dessus ont offert la possibilité d’examiner 

l’action antibactérienne et  la cytoxoxicité d’une combinaison de nanoparticules de ZnO et de 

MgO, en particulier pour déterminer si l’action conjointe des deux types de particules 

réunissait les bonnes propriétés bactéricides de ZnO et la faible cytotoxicité de MgO. 

 

Au centre de nombreux travaux, l’analyse de l’adsorption sur les surfaces de 

nanoparticules fait face à une double problématique : déterminer les mécanismes et contrôler 

les orientations cristallographiques. Pour répondre au premier défi, le recouvrement peut être 

varié en modifiant la température. Par exemple, lors d’exposition à la vapeur d’eau, la 

variation du degré d’humidité est réputé être équivalente à une variation de pression 

[Newberg 2011a, 2011b]. Le second point est que la mauvaise maîtrise des orientations 

cristallographiques des nanoparticules est un frein à l’étude des réactions sensibles à la 

structure. Cet obstacle a motivé un développement spectaculaire des méthodes de synthèse qui 

permettent de contrôler la taille et la cristallographie des nanoparticules de nombreux oxydes 

dont la cérine [Aneggi 2014], l’hématite [Zheng 2006], l’oxyde cuivrique [Zhou 2006], 

l’oxyde de cobalt [Hu 2008] et l’oxyde de titane [Deiana 2013]. La voie qui est proposée ici 

n’est donc pas unique. L’objectif est de montrer qu’elle est porteuse d’une spécificité. 
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Chapitre II  : Techniques expérimentales 
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Dans ce chapitre sont décrites toutes les techniques expérimentales utilisées lors de la 

synthèse, la préparation et la caractérisation des échantillons étudiés au cours de cette thèse. 

Deux méthodes de synthèse ont été employées pour obtenir des nanoparticules de tailles 

différentes. Un recuit a été appliqué sur chacun des échantillons pour obtenir une surface 

propre avant chaque mesure spectroscopique. La diffraction aux rayons X et les microscopies 

électroniques en transmission et à balayage ont permis d’analyser la structure cristalline et la 

morphologie des nanoparticules. La composition des oxydes mixtes a été déterminée par 

spectroscopie d’absorption atomique. L’étude de surface des poudres a été faite en combinant 

les spectroscopies infrarouge, de photoémission X et de désorption thermique. Enfin, les 

échantillons ont été caractérisés par spectroscopie de réflectance diffuse UV-visible et par 

photoluminescence. 

 

II-1 Synthèse et préparation des échantillons 

Les méthodes de synthèse en phase liquide permettent un contrôle flexible de la 

structure, de la composition et de la morphologie des nanomatériaux [Niederberger 2009]. Le 

procédé sol-gel est une technique très utilisée dans les domaines de sciences des matériaux et 

dans l’ingénierie des céramiques. Il est conduit dans des conditions dites de chimie douce, à 

des températures nettement plus basses que celles des voies classiques. Le principe est de 

dissoudre un précurseur alcoolate dans un solvant puis de le ramener à l’état solide d’une 

manière contrôlée. De nombreux composés mixtes à stœchiométrie contrôlée peuvent être 

préparés simplement en jouant sur les proportions des précurseurs. Les particules résultant de 

cette technique sont de très petite taille et peuvent être facilement frittées. Néanmoins, bien 

que la technique ne nécessite pas l’utilisation d’appareils sophistiqués, le coût élevé des 

précurseurs alcoolates utilisés, la maîtrise délicate des synthèses et, dans certains cas, la durée 

de mise en œuvre, limitent les applications. Une autre méthode de synthèse par chimie douce 

de nanoparticules est la coprécipitation [Cushing 2004]. Elle permet l'obtention de produits de 

précurseurs par précipitation simultanée de deux cations. Le pH du milieu réactionnel 

détermine la nature et la stœchiométrie du précipité, ce qui rend très difficile l'obtention d'une 

stœchiométrie donnée et constitue un inconvénient majeur de la synthèse. La synthèse 

hydrothermale est une autre méthode de préparation de nanoparticules qui a plusieurs 
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avantages, telles que l’utilisation d’un équipement simple et l’obtention de cristaux. Elle 

consiste à mettre en autoclave un précurseur de l’oxyde à préparer, par exemple un gel 

d’hydroxyde, à une température supérieure à 373 K sous une pression autogénérée. Les 

propriétés comme la taille et la morphologie peuvent être contrôlées en ajustant la durée et la 

température de la réaction et la concentration des précurseurs. Cependant, cette méthode 

inclut l’utilisation d’un autoclave à coût élevé pour travailler dans des conditions de hautes 

températures et de hautes pressions. 

Les réactions en phase gazeuse sont souvent employées pour la production à bas coût 

de grandes quantités de nanopoudres. Les principaux avantages des réactions en phase 

gazeuse sont une durée de synthèse courte et l’obtention de poudres constituées de 

nanoparticules cristallines et d’une grande pureté. Ces réactions regroupent les méthodes de 

dépôt chimique en phase vapeur (sous différentes conditions de pressions, assisté par aérogel 

ou plasma, etc.), les méthodes de combustion et l’épitaxie en phase vapeur. Nous avons choisi 

d’employer des méthodes de synthèse en phase gazeuse à partir de réactifs purs (métal et 

oxygène, Table II-1). Tous les échantillons étudiés ont été préparés au laboratoire par deux 

méthodes : la préparation de fumées d’oxydes métalliques par combustion et la synthèse 

chimique en phase vapeur. 

La combustion des métaux dans une atmosphère oxydante conduit à la production du 

plus petit protoxyde du métal [Yetter 2009]. Yetter et al. classent les procédés en deux 

catégories suivant l’énergie nécessaire pour sublimer le métal par rapport à l’énergie 

d’oxydation. Lorsque le métal n’est pas volatil, la réaction est initiée par des réactions de 

surfaces hétérogènes et se poursuit par l’évaporation de l’oxyde. L’autre catégorie regroupe 

les métaux volatils pour lesquels le métal est évaporé avant que la réaction d’oxydation ait 

lieu en phase gazeuse. L’oxyde de zinc et l’oxyde de magnésium qui sont utilisés dans le 

présent travail sont formés de cette manière (Figure II-1). La combustion de magnésium 

métallique dans une atmosphère oxygénée produit une fumée composée de nanoparticules 

cubiques de tailles très dispersées qui, allant d’une dizaine de nanomètres à plusieurs 

centaines de nanomètres, correspondent à une surface spécifique d’environ 5 m2.g-1 [Hacquart 

2005]. Ces cristallites cubiques présentent des faces (100) où les ions oxygène et magnésium 

sont rangés suivant des structures cubiques à faces centrées imbriquées. En reprenant la 

méthode de synthèse de MgO par combustion, des fumées de ZnO ont été produites à partir de 

zinc métallique. 
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Figure II-1 : Réaction de combustion d’un métal M [Stankic 2011]. 

Un autre procédé de synthèse est le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) où un film 

solide est préparé à partir de la phase gazeuse par une réaction chimique [Hitchman 1993]. La 

synthèse chimique en phase vapeur (CVS) est une méthode qui en dérive. Elle conduit à la 

formation de nanoparticules au lieu de couches minces [Winterer 2002, Lorke 2012]. Les 

poudres obtenues par cette voie présentent une distribution de taille assez homogène. Cette 

méthode permet de préparer des nanoparticules de très petite taille. Ainsi, les échantillons de 

MgO produits par CVS ont une surface spécifique d’environ 300 m2.g-1 [Knözinger 2000], qui 

correspond à des cubes de 3 à 10 nm de côté. Cette méthode présente aussi l’avantage d’avoir 

un contrôle sur la taille des cristallites par le choix de l’atmosphère oxydante [Stankic 2005]. 

 

II-1.1 Synthèse de fumées par combustion  

Les fumées sont préparées par combustion de rubans métalliques sous atmosphère 

contrôlée formée d’un mélange de dioxygène et d’argon à pression normale dans une boîte à 

gants en acier inoxydable (Figure II-2). Celle-ci, conçue pour être mise sous vide, est reliée à 

une jauge à capacitance permettant une lecture de la pression allant de 10-1 mbar à 1 bar. Les 

gaz sont introduits à l’aide de vannes sur deux entrées différentes : l’une pour l’argon et 

l’autre pour le dioxygène. Un schéma du dispositif est présenté sur la Figure II-3. 

La boîte à gants est évacuée au préalable à l’aide d’une pompe à palettes, jusqu’à 

atteindre une pression inférieure à 10-1 mbar. Plusieurs cycles de pompage/introduction sont 
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effectués à l’argon pour réduire au mieux la pression résiduelle de vapeur d’eau. L’argon et le 

dioxygène sont ensuite introduits en proportions désirées pour préparer les poudres. 

 

Figure II-2 : Boîte à gants utilisée pour la synthèse des oxydes par combustion de 
métaux. 

 

Figure II-3 : Schéma de l’intérieur de la boîte à gants. 

Le protocole de synthèse de MgO par combustion de magnésium a été mis au point 

dans une étude précédente [Hacquart 2006]. Le principe de cette méthode est de brûler des 

rubans de magnésium d’épaisseur de l’ordre du dixième de millimètre (Table II-1) sous 

pression normale en initiant la combustion par un fil en nickel-chrome chauffé par effet Joule, 

à l’aide d’une alimentation de courant. Ces rubans sont montés de façon inclinée et la 

combustion débute à leur extrémité basse de façon à ce que la combustion se propage plus 

aisément. La fumée produite se dépose par convection sur un support placé au-dessus du 

ruban. Les poudres de ZnO ont été produites de la même manière à la seule différence que la 

fumée collectée provient directement de cavaliers de zinc accrochés sur le fil Ni-Cr. 
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Pour les expériences de photoluminescence et de réflectance diffuse UV-visible, la 

poudre est recueillie sur une plaque de verre puis stockée sous vide dynamique (P < 10-5 

mbar) dans une cuvette en quartz. Pour les mesures de spectroscopie infrarouge, la poudre est 

déposée sur un substrat de silicium qui est lui-même monté sur une pelle en molybdène 

spécialement adaptée au manipulateur du dispositif infrarouge. En effet, le silicium est 

transparent au rayonnement infrarouge dans la gamme de longueur d’onde qui correspond à la 

vibration d’élongation des OH et du mode de déformation de la molécule H2O. Les poudres 

peuvent être ainsi analysées par spectroscopie infrarouge en transmission [Hacquart 2005]. 

Pour l’analyse par photoémission et désorption thermique, la poudre est déposée sur une pelle 

métallique dédiée au dispositif expérimental. Dans tous les cas, seule la fumée déposée sur le 

substrat est utilisée. Les résidus de combustion ne sont pas récupérés pour éviter les 

incertitudes sur la morphologie et la composition des nanoparticules. 

Produit Pureté (%) Fournisseur 

Ar 99,999 Air Liquide 

O2 99,995 Air Liquide 

Zn foil 99,99 Advent Material Research 

Mg foil 99,97 Goodfellow 

Zn10Mg90 foil - Goodfellow 

Mg turnings 99,98 Alfa Aesar 

Ni80/Cr20 wire - Goodfellow 

Mg Standard for AAS† - Sigma Aldrich 

Zn Standard for AAS - Sigma Aldrich 

Table II-1 : Liste des produits utilisés pour les différentes synthèses et analyses. 

 

                                                 
† Atomic Absorption Spectroscopy 
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II-1.2 Synthèse chimique en phase vapeur 

La synthèse est effectuée dans un réacteur à flux (Figure II-4) [Knözinger 1993a]. Le 

métal chauffé jusqu’à sublimation est oxydé dans une atmosphère oxygénée. Néanmoins, à la 

différence de la méthode de combustion, l’évaporation et l’oxydation se font dans des 

enceintes séparées, ce qui a un impact significatif sur la taille des nanoparticules. 

L’appareil est constitué de deux tubes en quartz de diamètres différents, montés l’un 

dans l’autre de façon concentrique à l’intérieur d’un four cylindrique à deux zones (Figure 

II-5). Deux débimètres massiques permettent de contrôler le débit des gaz entrant dans le 

système, l’un inerte et l’autre oxydant, en l’occurrence l’argon et le dioxygène. Les débits 

utilisés sont 1000 SCCM‡ pour Ar et 900 SCCM pour O2. Une pompe à palettes permet 

d’opérer sous flux dynamique, à une pression d’environ 50 mbar. 

 

Figure II-4 : Photo du dispositif utilisé pour la synthèse CVS. 

 

Figure II-5 : Schéma du montage CVS. 

                                                 
‡ Standard Cubic Centimeter per Minute  
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Les gaz circulent dans chacun des deux tubes, à savoir l’argon dans le tube interne et 

le dioxygène dans le tube externe (Figure II-5). Des nacelles en céramique contenant les 

métaux, des copeaux (turnings) de Mg et/ou des rubans de Zn, sont placées dans le tube 

interne. Ainsi, l’argon véhicule les atomes des métaux évaporés vers la zone de réaction qui se 

trouve à l’extrémité du tube interne. Les atomes métalliques réagissent ensuite avec le 

dioxygène à la sortie du tube interne. Les agrégats formés sont transportés par le flux continu 

de gaz vers la sortie du four où il y a condensation rapide causée par un gradient de 

température. La poudre formée est recueillie sur une grille en acier inoxydable. 

Dans ce système, plusieurs paramètres ont une influence directe sur la forme, la taille 

et la composition de surface des nanoparticules : 

- les températures des zones ; 

- la pression du système ; 

- le flux des gaz ; 

- la nature de l’agent oxydant. 

Au cours de cette étude, les seules variables ont été les températures des zones du four. 

Les autres paramètres sont restés constants. 

Pour les caractérisations optiques, la poudre déposée sur la grille est récupérée, puis 

introduite dans une cuvette en quartz et stockée sous vide dynamique à P < 10-5 mbar, comme 

dans le cas des fumées. En revanche, pour les mesures de spectroscopie infrarouge, la poudre 

est compressée manuellement à l’aide d’une matrice et d’un poinçon cylindrique en acier 

inoxydable dans une boîte à gants remplie d’un gaz inerte. La pastille est ensuite fixée sur une 

pelle en molybdène puis introduite dans le système d’analyse. 

 

II-1.3 Traitement thermique des échantillons 

Les mesures spectroscopiques requièrent la préparation d’échantillons soigneusement 

dégazés par un recuit sous vide. A cet effet, les poudres stockées sous vide dynamique sont 

introduites dans un four. 
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Mesures sous haut-vide : spectroscopies de photoluminescence et de réflectance 

diffuse UV-visible 

Deux protocoles de recuit, l’un sous atmosphère réductrice et l’autre oxydante, ont été 

appliqués sur ZnO. Dans le premier cas, l’échantillon est chauffé sous vide dynamique à 773 

K à une pression résiduelle de l’ordre de 10-6 mbar, avec une température montante de 10 

K.min-1. Il est gardé sous vide pendant 1 h puis est retiré du four. Les mesures de 

spectroscopie se font ensuite à température ambiante. Dans le cas du recuit sous atmosphère 

oxydante [Scarano 2006], le dioxygène sous pression de 100 mbar est introduit au bout d’une 

heure de recuit sous vide à 773 K de façon à compenser la perte en oxygène de ZnO. 

L’échantillon est ensuite gardé sous cette atmosphère pendant 30 min à 773 K puis refroidi 

jusqu’à température ambiante (Figure II-6). 

 

Figure II-6 : Protocoles de recuit a) sous vide et b) sous dioxygène appliqués aux 
funées de ZnO. 

Le recuit appliqué aux échantillons de MgO préparés par CVS suit le protocole décrit 

par Knözinger et al. [Knözinger 2000]. Il vise à dégazer les nanoparticules et, surtout, 

améliorer leur structure. Les échantillons sont recuits sous vide dynamique avec une rampe de 

5 K/min à P < 10-5 mbar (Figure II-7) puis, à partir de 873 K, ils sont exposés au dioxygène 

sous une pression de 20 mbar afin d’éliminer les contaminants organiques. A 1123 K, après 

un court palier de température, le gaz est évacué puis l’échantillon est chauffé à 1173 K 

pendant au moins une heure sous vide dynamique pour assurer le dégazage de la surface. 

Les oxydes mixtes ZnxMg1-xO ont, quant à eux, subi des recuits différents selon leur 

composition. Lorsque x > 0,5, les échantillons ont été recuits en suivant le modèle de ZnO. Et 

dans le cas où x < 0,5, les poudres de ZnxMg1-xO ont été traités comme les poudres de MgO. 
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Figure II-7 : Protocole de recuit des fumées de MgO. 

Mesures sous ultra-vide (UHV) : spectroscopies infrarouge et de photoémission X 

Pour les mesures de spectroscopies infrarouge et de photoémission X, tous les 

échantillons sont recuits sous ultra-vide sans traitement au dioxygène dans le four relié à la 

chambre d’analyse. 

 

II-2 Spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier 

Depuis plusieurs décennies, la spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) a été 

appliquée à l’analyse des matériaux à grande aire spécifique et des adsorptions associées 

[Little 1966, Bell 1980]. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) en est 

une déclinaison particulière [Griffiths 1986]. C’est un outil puissant pour l’étude de surface 

des solides polycristallins. Elle permet notamment de caractériser les espèces adsorbées sur la 

surface des poudres nanostructurées. Noei et al. ont utilisé la spectroscopie IR en transmission 

sous ultra-vide sur des poudres de nanoparticules de ZnO pour observer la chimisorption de 

l’hydrogène [Noei 2010]. Ils ont démontré que non seulement une adsorption dissociative 

hétérolytique de H2 a lieu en surface, mais qu’il y a également une diffusion de l’hydrogène 

en volume, qui est révélée par une augmentation de la concentration de porteurs de charges au 

cœur des nanoparticules de ZnO. De même, l’adsorption de l’eau sur le MgO a été analysée 

par spectroscopie IR par Diwald et al. pour caractériser les propriétés chimiques des surfaces 
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de nanoparticules de MgO produites par CVD, à travers les groupements OH formés [Diwald 

2002].  

 

II-2.1 Principe de la méthode 

La spectroscopie infrarouge est fondée sur une interaction rayonnement-matière où 

une énergie est absorbée par un ensemble moléculaire, ionique ou radicalaire. L’énergie d’une 

molécule comprend une énergie cinétique de translation liée à la température, et une énergie 

propre qui représente la somme de plusieurs termes mettant en jeu des énergies de transitions 

différentes (Figure II-8) : 

- rotation de la molécule autour d’un axe passant par le centre d’inertie : 

∆𝐸𝑟 ~10−3 𝑒𝑉 ; 

- vibrations des atomes autour de leur position d’équilibre : ∆𝐸𝑣 ~10−1 𝑒𝑉 ; 

- énergie des électrons ∆𝐸𝑒 ~1 𝑒𝑉. 

 

Figure II-8 : Niveaux d’énergie d’une molécule. 

Suivant le modèle d’un oscillateur harmonique, une molécule peut être vue comme un 

système constitué de deux balles (atomes) de masses mA et mB liées par un ressort (liaison) de 

constante de raideur k plus ou moins grande dont les vibrations apparaissent à des fréquences 
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déterminées ν. Ces fréquences de vibration dépendent des forces interatomiques, de la masse 

des atomes ainsi que des longueurs et des angles de liaisons. Elles sont décrites par la relation 

suivante :  

σ =
1

2𝜋𝑐
√

𝑘

𝜇
 

avec σ le nombre d’onde en cm-1 associé à la fréquence de vibration ν  de la liaison par 𝜎 =
𝜈

𝑐
, 

c la vitesse de la lumière dans le vide en m.s-1, k la constante de raideur de la liaison en N.m-1 

et μ la masse réduite du système qui vaut : 𝜇 =
𝑚𝐴.𝑚𝐵

𝑚𝐴+𝑚𝐵
 en kg. 

Les variations de moment dipolaire associées aux vibrations des liaisons créent un 

champ électromagnétique périodique qui absorbe la radiation électromagnétique de même 

fréquence. Comme la constante de force d’une liaison donnée est indépendante de la nature de 

la molécule, les fréquences caractéristiques permettent d’analyser la structure des molécules. 

Les fréquences de groupe sont classées en vibrations d’élongation (stretching) ou de 

déformation (bending) suivant que les déplacements des noyaux portent sur les longueurs ou 

les angles de liaison. Par exemple, la molécule d’eau isolée en phase vapeur possède trois 

modes normaux de vibration (Figure II-9), c’est-à-dire des vibrations dans lesquelles tous les 

noyaux oscillent avec la même fréquence. Toute vibration possible de la molécule peut être 

décrite comme une superposition de ces modes. Les trois modes normaux de vibration de 

l’eau sont [Eisenberg 1969] : 

- Elongation symétrique des liaisons O-H à 3656,65 cm-1 ; 

- Elongation asymétrique des liaisons O-H à 3755,79 cm-1 ; 

- Déformation ou flexion 1594,59 cm-1. 

 

Figure II-9 : Modes de vibration de la molécule H2O. 
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Pour décrire l’absorption de l’échantillon à des fréquences de vibration 

caractéristiques, on définit les grandeurs suivantes : 

- la transmittance 𝑇 =
𝐼

𝐼0
 exprimée en % ; 

- l’absorbance 𝐴 = log 
1

𝑇
= log

𝐼0

𝐼
 ; 

avec I0 et I les intensités des faisceaux incident et transmis respectivement, des grandeurs sans 

unité. 

Ainsi, les spectres obtenus sont représentés par la transmittance ou l’absorbance de 

l’échantillon en fonction des nombres d’onde correspondant aux énergies de la gamme IR. La 

Figure II-10 est un exemple de spectre FTIR obtenu sur des fumées de ZnO dans le vide. On 

observe la présence d’un pic d’absorption intense à 570 cm-1 qui correspond à la vibration de 

la liaison Zn-O du réseau cristallin. On constate également une augmentation de l’intensité du 

signal vers les hautes fréquences qui résulte de la diffusion de Rayleigh des nanoparticules. 

 

Figure II-10 : Spectre FTIR de ZnO sous vide (10-9 mbar). 

A l’inverse de la spectroscopie IR qui est dispersive, le principe de la spectroscopie 

par transformée de Fourier est de générer un interférogramme à l’aide d’un interféromètre de 

Michelson (Figure II-11). Le spectre est obtenu par la transformée de Fourier de celui-ci. 
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L’avantage de cette technique est qu’elle permet d’obtenir des spectres avec une résolution et 

une précision élevées en peu de temps et tout en ayant un bon rapport signal sur bruit.  

En pratique, la radiation électromagnétique IR émise par la source est divisée en deux 

faisceaux F1 et F2 par une lame séparatrice. Le faisceau F1 est réfléchi par un miroir fixe M1, 

et le faisceau F2 est réfléchi par un miroir mobile M2. La combinaison de ces deux faisceaux 

donne lieu à une interférence des deux ondes qui est constructive ou destructive selon la 

position du miroir mobile, et on obtient alors l’interférogramme qui est analysé.  

 

Figure II-11 : Schéma d’un interféromètre de Michelson. 

 

II-2.2 Appareillage 

Les analyses FTIR sont effectuées dans une chambre ultra-vide (gamme 10-10 mbar) 

équipée d’un four installé dans une chambre annexe reliée à un sas d’introduction (Figure 

II-12). Le spectromètre, constitué d’un interféromètre de Michelson, est un Vertex 70 fourni 

par Bruker. La source utilisée est un globar qui émet du proche infrarouge à l’infrarouge 

lointain (13000-400 cm-1). Le faisceau suit un chemin optique constitué de miroirs 

paraboliques, avant de traverser la chambre d’analyse UHV. Cette chambre est une enceinte 

cylindrique faite en acier inoxydable qui possède des hublots de ZnSe, transparent dans le 

visible et dans l’IR, qui permet à la fois de laisser passer le faisceau et de voir l’échantillon à 

l’intérieur. Elle est reliée à une pompe turbomoléculaire et à une pompe ionique permettant 

d’atteindre une pression résiduelle située dans la gamme des 10-10 mbar. L’échantillon, de 

diamètre 25 mm comme celui du faisceau, est placé à la verticale à l’intérieur de cette 

enceinte, ce qui permet de mesurer la transmission de l’échantillon. Le signal transmis par 
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celui-ci est ensuite récupéré par un détecteur MCT 316 refroidi à l’azote liquide qui détecte 

entre 10000 cm-1 et 600 cm-1.  

Les acquisitions sont effectuées en transmission à l’aide du logiciel OPUS en utilisant 

une résolution de 4 cm-1 et en faisant 250 scans sur une gamme de 4000-560 cm-1. Avant toute 

série de mesures, un blanc est effectué sur le porte-échantillon seul. Toutes les acquisitions 

qui suivent sont corrigées par cette référence afin de ne considérer que les signaux provenant 

de l’échantillon.  

 

Figure II-12 : Schéma du montage expérimental du système FTIR pour l’analyse 
sous ultra-vide. 

Pour procéder aux analyses par spectroscopie FTIR, l’échantillon préparé sur une pelle 

(cf. II-1.1 et II-1.2) est introduit dans le sas d’introduction rempli d’azote et fixé sur une canne 

de transfert (Figure II-12). Le sas est ensuite pompé à l’aide d’une pompe primaire et d’une 

pompe turbomoléculaire jusqu’à obtenir une pression de 10-7 mbar. Puis la pelle est transférée 

dans un four résistif haute température qui se trouve dans une chambre UHV sphérique en 

acier inoxydable séparée du sas par une vanne manuelle. Le four est constitué de deux plaques 

en molybdène reliées à une alimentation régulée en courant (Figure II-13). L’échantillon, 

confiné entre les deux plaques de manière à minimiser les gradients de température, est recuit 

par rayonnement. La température du four est mesurée par un thermocouple de type K ayant 

une gamme de mesure entre 73 K et 1473 K. Toute l’enceinte est pompée par une pompe à 
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palettes et une pompe turbomoléculaire. La pression résiduelle du four est de 10-10 mbar, et 

peut monter jusqu’à 10-6 mbar lors du dégazage de l’échantillon. Une fois le recuit sous vide 

terminé, l’échantillon peut être transféré dans la chambre d’analyse sous ultra-vide (UHV) où 

se trouve un porte-échantillon adapté à la pelle et placé sur un manipulateur.  

 

Figure II-13 : Schéma du four résistif sous UHV utilisé pour la préparation des 
échantillons avant les mesures FTIR. 

 

II-3 Spectroscopie de photoémission X 

La spectroscopie de photoémission X (XPS) repose sur la détermination de l’énergie de 

liaison des électrons des niveaux électroniques des atomes par effet photoélectrique sous 

l’irradiation d’un rayonnement X. 

 

II-3.1 Principe de la méthode 

Le principe de la photoémission (Figure II-14) est que l’absorption d’un photon 

d’énergie hν par le cortège électronique d’un atome conduit à l’émission d’électrons dont 

l’énergie cinétique est donnée par : 

𝐸𝑐 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑙 − 𝑊 

où Ec est l’énergie cinétique dans le vide de l’électron éjecté, hν l’énergie du photon incident, 

El l’énergie de liaison de l’électron après relaxation de l’environnement de l’atome émetteur, 

W l’énergie nécessaire à l’électron pour franchir la frontière matériau–vide (travail de sortie). 

Les valeurs de W et hν étant connus, l’analyse en énergie cinétique des photoélectrons permet 
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de déterminer les énergies de liaison. La valeur nécessairement positive de l’énergie cinétique 

limite le domaine d’énergie de liaison accessible pour une énergie donnée de photons 

incidents. L’énergie des photons incidents doit être au moins égale au travail de sortie. En 

pratique, on utilise des photons UV pour l’analyse des niveaux électroniques de valence (qui 

n’est pas utilisée dans ce mémoire) et des photons X pour les niveaux électroniques de cœur.  

 

Figure II-14 : Schéma de principe de la photoémission à partir du cortège 
électronique d’un atome soumis à un rayonnement X. 

La photoémission fournit des spectres spécifiques de tous les éléments, sauf l’hydrogène 

et l’hélium. Elle permet de caractériser les états chimiques par l’étude des déplacements en 

énergie des niveaux de cœur qui sont induits par l’environnement (déplacement chimique), 

d’où le nom d’ESCA (Electron Spectroscopy Chemical Analysis). Associée à des sections 

efficaces d’ionisation tabulées, la photoémission est une méthode quantitative. Aux énergies 

cinétiques considérées, qui sont comprises entre quelques dizaines et un millier d’électron-

volts, le libre parcours moyen élastique des électrons dans les solides est de l’ordre de la 

fraction de nanomètre à quelques nanomètres. Ainsi les électrons qui contribuent au signal ne 

proviennent que d’une mince couche superficielle dont l’épaisseur est de l’ordre du libre 

parcours moyen. Le formidable développement de la méthode vient de sa capacité unique 

pour l’analyse chimique de l’extrême surface des matériaux.  
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II-3.2 Appareillage 

Les expériences de photoémission ont été réalisées dans un bâti ultra-vide avec une 

pression résiduelle de 10-10 mbar. Les photoélectrons ont été collectés en émission normale 

par un analyseur hémisphérique Omicron EA125 de 125 mm de rayon. La source d’excitation 

X est une anticathode duale Mg/Al sans monochromateur. Les raies d’émission K1 

principales de Mg et Al ont des énergies respectives de 1253,6 eV et 1486,6 eV. L’analyseur 

est précédé d’une optique électrostatique offrant différentes conditions de focalisation et de 

magnification. La zone analysée et en partie la résolution peuvent être fixées par des séries de 

fentes en entrée de l’analyseur et devant les détecteurs (cinq channeltrons). Le travail de sortie 

de l’analyseur est préalablement calibré sur une référence (raie 3d de l’argent).  L’énergie de 

liaison se déduit de l’énergie cinétique mesurée par une relation qui inclut le potentiel de 

sortie de l’analyseur qui n’est pas connu. L’instrument doit donc être calibré, ce que l’on fait 

au moyen des raies 3d de l’argent qui sont intenses et peu sensibles aux atmosphères 

résiduelles communément rencontrées. L’énergie de passage a été fixée à 50 eV ou 20 eV 

suivant les résolutions et taux de comptage voulus. Aucun système de compensation de 

charges n’a été utilisé lors de ce travail durant lequel seuls les déplacements chimiques ont été 

considérés. Un schéma expliquant le principe de la mesure est présenté en Figure II-15. 

 

Figure II-15 : Principe du montage expérimental XPS. 

Les analyses par photoémission ont été effectuées parallèlement aux analyses 

infrarouge sur des fumées déposées sur des porte-échantillons adaptés à l'appareil ultra-vide 

qui héberge la photoémission. Les échantillons ont été dégazés sous vide par chauffage à 1173 

K puis exposés à des pressions de vapeur d'eau comprises entre 10-7 et 1 mbar dans une 
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chambre annexe de l'appareil avant d'être analysés par XPS après transfert sous ultra-vide. Un 

spectre XPS de fumée de MgO est montré Figure II-16 comme exemple. 

 

Figure II-16 : Spectre XPS des fumées de MgO sous vide. 

Les spectres de niveaux de cœur ont été ajustés avec une somme de fonctions Voigt et 

un fond calculé avec un modèle Shirley-plus-polynomial. Les paramètres utilisés pour 

l'ajustement sont la position du pic, sa hauteur, sa largeur et sa forme (une convolution 

gaussienne et lorentzienne), le 'branching ratio' et le 'spin orbit split'. Le 'spin-orbit-split', le 

'branching ratio' et les largeurs lorentziennes sont maintenues constantes lors de l'ajustement. 

Une méthode des moindres carrés est utilisée pour optimiser l'ajustement. Les spectres ont été 

ajustés en utilisant un nombre minimum de composantes et un nombre minimal de paramètres 

sont laissés libres. Les 'branching ratios' théoriques sont utilisés comme point de départ et sont 

laissés initialement libres. Une fois établis, ces rapports sont fixés pour effectuer les 

ajustements. 

Enfin, des mesures de désorption thermique programmée (TPD) ont été effectuées 

grâce à un spectromètre de masse monté sur l'appareil ultra-vide (voir paragraphe IV-3.1.2). 
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II-4 Spectroscopie de réflectance diffuse UV-Visible 

La spectroscopie UV-visible permet notamment de sélectionner une énergie 

d’excitation pour les mesures de photoluminescence, et d’estimer la largeur de la bande 

interdite Eg des isolants et des semiconducteurs, en utilisant l’équation de Kubelka-Munk. Un 

faisceau qui interagit avec une matière peut être absorbé, transmis ou réfléchi. La technique 

d’absorption UV-Visible est plutôt utilisée pour analyser des échantillons liquides ou gazeux, 

et la réflectance pour les échantillons solides. Etant donné que cette étude porte sur des 

poudres qui sont diffusantes, les mesures sont effectuées par réflectance diffuse et non par 

réflectance spéculaire. 

Les contributions dues à l’absorption et à la diffusion qui sont mêlées dans les mesures 

de réflectance sont séparées grâce au modèle de Kubelka et Munk [Kubelka 1931]. Ce modèle 

est valable lorsque la taille des particules est comparable ou plus petite que la longueur d’onde 

de la lumière incidente. Les particules doivent être beaucoup plus petites que les dimensions 

de l’échantillon [Escobedo Morales 2007, Dzimbeg-Malcic 2011]. La théorie fonctionne le 

mieux sur des matériaux où plus de la moitié de la lumière incidente est réfléchie et moins de 

20 % absorbée, ce qui est le cas des poudres nanostructurées. La conversion de la réflectance 

en absorbance s’effectue grâce à la relation : 

𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅∞)2

2𝑅∞
≡ 𝐹(𝑅∞) 

K est le coefficient d’absorption en m-1 et S le coefficient de diffusion en m-1. F(R∞), fonction 

de Kubelka-Munk qui correspond à l’absorbance, et R∞, réflectance de l’échantillon sont des 

nombres sans dimension. Dans le cas de semiconducteurs cristallins, la largeur de bande 

interdite peut être déduite sur la base du modèle de Tauc [Tauc 1972, Tauc 1974, Smith 1978, 

Ghobadi 2013]. 

 

Les mesures d’absorption UV-visible ont été effectuées par un spectrophotomètre 

Varian Cary 5000 UV Vis NIR, à double faisceau ultraviolet, visible et proche infrarouge en 

mode réflectance diffuse à l’aide d’une sphère intégrante (Figure II-17). La sphère 

d'intégration est une enceinte creuse dont les parois réfléchissent les rayaonnements. Elle est 

munie d’un orifice où l’on place l’échantillon à analyser et de deux entrées de faisceaux, pour 
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la référence et pour l’analyse. Le logiciel utilisé pour l’acquisition des données est Cary 

WinUV. 

 

Figure II-17 : Sphère intégrante utilisée pour les mesures de réflectance diffuse sur 
poudres. 

Les mesures de réflectance sont faites par rapport à une référence, une pastille de 

BaSO4. Pour l’analyse, l’échantillon est plaqué contre la sphère au niveau de l’orifice (voir 

partie droite de la Figure II-17). Le faisceau provenant de la source est divisé en deux par une 

séparatrice : un faisceau de référence et un faisceau pour l’analyse. Les rayonnements 

réfléchis sont diffusés dans la sphère avant d’être mesurés par le détecteur. En parallèle, on 

analyse le faisceau de référence. La réflectance de l’échantillon est automatiquement corrigée 

par celle du disque de BaSO4 et par le faisceau de référence : il s’agit de la méthode de 

substitution. 

 

II-5 Photoluminescence 

La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une des techniques expérimentales les 

plus utilisées pour étudier la structure électronique d’un matériau. Typiquement, un faisceau 

de lumière est absorbé par un échantillon puis l’excès d’énergie apporté au matériau se dissipe 

de façon non-radiative ou radiative, auquel cas il y a émission spontanée de lumière, c’est-à-

dire une luminescence. La luminescence est collectée et analysée spectralement, et apporte 

des informations sur la présence d’états excités et la nature des sites photoluminescents. Cette 
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technique présente l’avantage de posséder une grande sensibilité, d’être non destructive et 

sans contact avec l’échantillon.  

 

Figure II-18 : Processus de recombinaison radiative de l’exciton. 

L’excitation Eexc d’un électron de la bande de valence d’un semiconducteur vers la 

bande de conduction par une énergie supérieure à la largeur de la bande interdite Eg se traduit 

par la formation d’une paire électron-trou liée, appelée exciton. Après thermalisation, 

l’électron se recombine avec le trou en émettant un photon d’une énergie caractéristique de 

l’énergie du gap : il s’agit d’une recombinaison radiative de l’exciton (Figure II-18). Du fait 

de la dissipation d’énergie, l’énergie émise est plus faible que l’énergie d’excitation : la 

relation Eexc ≥ Eem (ou λexc ≤ λem) est appelée loi de Stokes. 

 

Figure II-19 : Différent processus possibles mettant en jeu la recombinaison 
radiative de paires électrons-trous. 
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Lorsqu’un échantillon contient des défauts, donneurs ou accepteurs, les niveaux 

d’énergie de ceux-ci, situés au sein de la bande interdite, participent à la recombinaison. La 

transition de l’électron de la bande de conduction à la bande de valence se fait alors en deux 

étapes : une première transition vers le niveau d’énergie correspondant au défaut, suivi de la 

recombinaison avec le trou dans la bande de valence (Figure II-19). L’analyse d’un spectre de 

photoluminescence permet ainsi l’identification de défauts ou d’impuretés spécifiques. 

Les mesures de photoluminescence ont été effectuées par un fluorimètre PTI 

QuantaMasterTM 400 de la société PTI Photon Technology International (Figure II-20). Cet 

appareil est constitué de quatre parties : 

- une source constituée d’une lampe à arc au xénon de puissance 75 W ; 

- deux monochromateurs, l’un en excitation et l’autre en émission, constitués chacun 

d’un seul réseau et de miroirs concaves qui permettent de sélectionner les 

longueurs d’onde d’excitation et d’émission ; 

- deux détecteurs : une photodiode pour l’excitation permettant de faire une 

correction sur la fluctuation de la lampe, et un photomultiplicateur de modèle PTI 

914 qui détecte le signal d’émission de l’échantillon ; 

- un logiciel sur ordinateur FelixGX pour l’acquisition des données. 

 

Figure II-20 : Schéma du fluorimètre utilisé pour les mesures de photoluminescence. 

La gamme spectrale des monochromateurs pour l’excitation et pour l’émission est de 

185 à 680 nm. La largeur des fentes de l’ordre du millimètre, correspond à une résolution 

spectrale de 5 nm fixée pour nos mesures. La gamme de détection des deux détecteurs est de 

250-800 nm. 

 

1. Lampe Xe 
2. Fente ajustable 
3. Monochromateur d’excitation 
4. Réseau d’excitation 
5. Compartiment de l’échantillon 
6. Photodiode 
7. Monochromateur d’émission 
8. Réseau d’émission 
9. Photomultiplicateur 
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II-6 Autres méthodes utilisées 

La structure cristalline des échantillons a été analysée par diffraction aux rayons X 

(XRD). L’analyse a été réalisée, pour certains échantillons, à l’INSP, sur un diffractomètre 

PANalytical X’Pert PRO MRD, de géométrie θ-2θ, avec une anode Cu qui génère une 

radiation à 1,54 Å et opérant à 40 kV et 30 mA. D’autres échantillons ont été analysées à 

l’Institut de Minéralogie, de Physique des Matériaux et de Cosmochimie (IMPMC), sur un 

diffractomètre PANalytical X’Pert Powder de géométrie Bragg-Brentano θ-2θ, qui est adapté 

aux mesures sur poudres. Nos échantillons ont été transférés dans des porte-échantillons 

contenant une pastille de Si, qui bloque les signaux provenant du support. La source de rayons 

X est une anode de Cu qui génère une radiation Kα à une longueur d’onde de 1,54 Å opérant à 

40 kV and 40 mA. Les données ont été analysées par affinement Rietveld en utilisant le 

logiciel High Score Plus. 

La morphologie des nanoparticules a été observée par deux méthodes de microscopie 

électronique. Certaines images ont été obtenues par microscopie électronique en transmission 

(TEM) à l’IMPMC avec un microscope électronique LaB6 JEOL JEM 2100 (JEOL, Japan) 

opérant à 200 kV et avec une résolution de 0,18 nm. La caméra utilisée dans cette technique 

est une caméra CCD « ultrascan 2k » avec un système JEOL MDS (Minimum Dose System) 

qui protège l’échantillon du faisceau avant le scan et qui réduit l’irradiation pendant la capture 

d’image. D’autres images ont été prises avec un microscope électronique à balayage (SEM) à 

l’INSP, un modèle SUPRA 40 ZEISS qui a un canon FEG de type Schottky et une tension 

d'accélération variable en continu de 20 V à 30 kV. Sa résolution est de 1 nm à 15 kV et 1,9 

nm à 1 kV. Il est équipé de deux détecteurs d'électrons secondaires : un Everhart-Thornley 

situé dans la chambre et un "In-Lens" de haute efficacité.  

Les mesures de spectroscopie Raman ont été effectuées à l’IMPMC sur un 

spectromètre Jobin-Yvon T64000. La source utilisée est un laser d’argon de longueur d’onde 

514,4 nm (vert). Le faisceau incident suit un chemin optique constitué d’une série de miroirs, 

diaphragmes et de filtres avant d’entrer en contact avec l’échantillon placé sous vide statique. 

La détection de la diffusion se fait avec une caméra CCD.  

La composition des oxydes mixtes ZnxMg1-xO a été déterminée par spectroscopie 

d’absorption atomique (AAS) au laboratoire de Physicochimie des Electrolytes et 

Nanosystèmes Interfaciaux (PHENIX). Les mesures ont été effectuées par un spectromètre 
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Analyst 100 de Perkin-Elmer. Les dosages ont été faits par des lampes à cathodes creuses de 

la marque Hitachi. Avant chaque mesure, l’appareil a nécessité un calibrage par des étalons de 

Zn et de Mg (Table II-1). 
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Chapitre III  : Fumées de ZnO comme 

cristaux à facettes multiples 
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L’objectif du présent chapitre est de tenter d’identifier les signatures vibrationnelles 

des adsorptions d’eau et d’hydrogène sur les orientations polaires (0001) et (0001̅) et non-

polaires (101̅0) et (112̅0) qui sont supposées dominer la cristallographie de surface des 

nanoparticules de ZnO. L’étude est entamée dans les conditions de l’ultra-vide afin de saisir 

les toutes premières étapes de l’adsorption, puis continuée jusqu’à atteindre des pressions 

partielles proches de l’ambiante. 

L’analyse de l’adsorption dans les conditions de l’ultra-vide requiert une préparation 

de surface appropriée, or il a été montré lors de la préparation de surface de monocristaux de 

ZnO que l’obtention de surfaces nues de ZnO est délicate [Wöll 2007]. De plus les moyens 

utilisés pour les cristaux ne sont pas applicables à l’étude des poudres. Les échantillons 

utilisés ici ont donc été caractérisés par des techniques d’analyse de volume. ZnO est un 

semiconducteur à large bande interdite (Eg = 3,37 eV) dont certaines propriétés rejoignent 

celles de GaN, qui possède une bande interdite similaire (~3,4 eV à température ambiante). 

Cependant, comparé à GaN, l’oxyde de zinc possède une énergie de liaison excitonique de 60 

meV (2,4 fois supérieure à l’énergie thermique à température ambiante kBT = 25 meV) 

suffisamment élevée pour observer une luminescence même à température ambiante qui 

apparaît prometteuse pour des applications dans le domaine de l’optoélectronique. La 

connaissance et la caractérisation des défauts, essentielle à la maîtrise d’un semiconducteur, 

sont dans le cas de ZnO l’objet de vifs débats [Kohan 2000, Van de Walle 2000, Janotti 2005, 

Janotti 2007, Janotti 2009, McCluskey 2009, Zeng 2010]. Dans les conditions ambiantes de 

pression et de température, la structure cristalline hexagonale wurtzite de ZnO, 

thermodynamiquement la plus stable, présente plusieurs types de défauts donneurs (lacunes 

d’oxygène VO, interstitiels de zinc Zni et antisites de zinc ZnO) ou accepteurs (lacunes de zinc 

VZn , interstitiels d’oxygène Oi et antisites d’oxygène OZn).  

Par rapport au présent projet, il importe de vérifier la cristallinité des nanoparticules de 

ZnO et de caractériser leurs défauts. Ce chapitre se compose alors en quatre parties : 

III-1. Caractérisation des fumées de ZnO par SEM, XRD, spectroscopies Raman, 

DR UV-visible et PL : morphologie, cristallinité et défauts des nanoparticules  

III-2. Adsorption d’eau sur ZnO suivie par FTIR : identification des signatures des 

orientations cristallines 

III-3. Adsorption d’hydrogène sur ZnO 

III-4. Conclusion 
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III-1 Caractérisation des fumées de ZnO obtenues 

par combustion 

III-1.1 Structure, morphologie et cristallinité 

Les nanoparticules de ZnO obtenues par combustion à l’air (cf. II-1.1) ont été 

observées par microscopie électronique à balayage. Les images présentées Figure III-1, 

indiquent que les fumées de ZnO sont constituées de nanoparticules agrégées dont les tailles 

et les formes sont relativement hétérogènes. On peut distinguer des particules en forme de 

tétrapodes et des bâtonnets (Figure III-1b) à l’intérieur même d’un agrégat (Figure III-1a). De 

façon générale, les tétrapodes et les bâtonnets ont des longueurs variant de plusieurs dizaines 

à quelques centaines de nanomètres et des diamètres inférieurs à 100 nm (Figure III-1b). Une 

surface spécifique d’environ SBET = 4 m2.g-1 a été mesurée par la méthode BET§.  

 

Figure III-1 : Images SEM d’un échantillon de ZnO obtenu par combustion à l’air où 
l’on distingue a) un agrégat de nanoparticules et b) un agrandissement présentant des 
tétrapodes et des bâtonnets qui constituent l’agrégat. 

Comme prévu, le diffractogramme de la poudre de ZnO fraichement synthétisée, 

présenté Figure III-2, caractérise une structure purement wurtzite qui, d’après la finesse des 

raies, est de bonne qualité cristalline. Sur la Figure III-2, chaque pic de diffraction positionné 

à des angles 2 thêta différents est annoté par le plan de diffraction (hkl) correspondant. Un 

diffractogramme de ZnO provenant de la base de données Crystallographic Open Database 

(COD) [Schreyer 2014] est présenté en rouge à titre de comparaison. Les paramètres de 

mailles déterminés par affinement de Rietveld sont a = 3,25 Å et c = 5,21 Å, en accord avec 

                                                 
§ Brunauer, Emmett et Teller 
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diverses études expérimentales qui ont relevé des valeurs allant de 3,2475 à 3,2501 Å et de 

5,2042 à 5,2075 Å pour les paramètres de a et c de la maille de ZnO de structure wurtzite 

[Özgur 2005]. 

 

Figure III-2 : Diagramme de diffraction des rayons X des fumées de ZnO (noir) 
comparé à un diffractogramme de la base COD (rouge) [Schreyer 2014]. 

Les poudres de ZnO ont été analysées par spectroscopie Raman à température 

ambiante avec une source laser d’argon de λexc = 514,5 nm (Figure III-3). Chaque bande du 

spectre correspond à un phonon optique au point Γ de la première zone de Brillouin. Dans un 

tel spectre, l’intensité et la finesse des raies témoignent de l’ordre cristallographique. Les deux 

pics Raman de fréquence 100 et 438 cm-1, sont attribués aux modes de basse et de haute 

fréquence E2
low et E2

high, qui sont associés aux modes de vibration du zinc et de l’oxygène. 

Ces deux pics étroits et de haute intensité confirment la bonne cristallinité des poudres. 

L’attribution de chaque bande est présentée dans la Table III-1 [Cusco 2007, Scepanovic 

2010]. 
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Figure III-3 : Spectre de diffusion Raman des fumées de ZnO sous vide à 
température ambiante. 

 

 Modes Présent travail [Cusco 2007] [Scepanovic 2010] 

E2
low 100 99 99 

2TA** ; 2 E2
low ~ 200 203 - 

E2
high - E2

low 333 333 331 
A1(TO) ~ 380 378 384 
E1(TO) ~ 408 410 410 
E2

high 438 438 439 
2LA†† ~ 490 483 484 

? ~ 600 - - 

Table III-1 : Positions des bandes de diffusion Raman relevé sur le spectre présenté 
Figure III-3 et comparaison avec les observations d’autres auteurs [Cusco 2007, 
Scepanovic 2010]. 

 

                                                 
** Acoustique transversal 
†† Acoustique longitudinal 
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III-1.2 Propriétés optiques 

Les propriétés d’absorption des poudres de ZnO ont été étudiées par réflectance 

diffuse (DR UV-visible). Le spectre correspondant, présenté en gris sur la Figure III-4, révèle 

un seuil d’absorption typiquement observée autour de 380 nm pour le ZnO. En utilisant la 

méthode de Tauc (cf. II-4) la largeur de bande interdite est évaluée à Eg = 3,26 eV, ce qui est 

proche de la valeur couramment mesurée sur monocristaux de ZnO (Eg = 3,37 eV) [Djurisic 

2006, Janotti 2009]. La différence avec la valeur tabulée de Eg peut être attribuée à la 

présence de défauts dans le réseau du ZnO, mais également aux limites d’une technique qui 

est peu sensible pour la détermination de Eg.  

 

Figure III-4 : Spectres de (a) DR UV-visible et (b) photoluminescence de ZnO 
enregistrés à température ambiante et sous conditions de haut-vide statique.  

Le spectre en noir sur la Figure III-4 représente un spectre de photoluminescence de 

ZnO obtenu avec une longueur d’onde d’excitation de λexc = 350 nm (Eexc = 3,54 eV). 

L’échantillon de ZnO présente une bande relativement étroite et intense dans la région UV à 

373 nm (3,32 eV), communément appelée « Near Band Edge » (NBE). La bande NBE 

obtenue est en accord avec la plupart des études de photoluminescence effectuées sur ZnO 
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qu’elle soit sous forme massive ou nanostructurée [Djurisic 2006, Fonoberov 2006, Willander 

2009, Kim 2011]. 

 Une bande plus large apparaît dans la région du visible. Centrée autour de 420 nm 

(2,95 eV), elle correspond à une émission bleue [Zeng 2010]. La traîne qui s’étend jusqu’à 

650 nm indique la présence d’une autre bande visible, très large et peu intense. Les conditions 

expérimentales du présent travail, qui ne nécessitent ni dopants ni réactifs hydrogénés, 

permettent d’écarter la présence de défauts extrinsèques et, par conséquent, les émissions 

visibles ne sont attribuées qu’à des défauts intrinsèques. 

 

Figure III-5 : Niveaux d’états des lacunes, interstitiels et antisites de zinc et 
d’oxygène dans les couches minces de ZnO [Lin 2001], reproduite avec la 
permission de l’éditeur The Electrochemical Society. 

La plupart des études sur la luminescence visible ont porté sur les émissions verte et 

jaune, mais très peu concernent le bleu car il est rare d’observer des bandes bleues d’intensité 

significative [Zeng 2010]. Zeng et al. ont mis en évidence cette émission bleue sur des 

échantillons préparés par des méthodes de synthèse non-stœchiométriques [Zeng 2010]. Ces 

auteurs jugent que les procédés qu’ils ont utilisés, de même que les conditions de recuit sous 

atmosphère riche en zinc, produisent des nanoparticules de ZnO dont les défauts dominants 

sont des atomes interstitiels de zinc Zni. L’hypothèse leur a permis d’attribuer la bande 

d’émission bleue à la recombinaison radiative entre un électron photogénéré au niveau de 

défauts complexes impliquant Zni et un trou de la bande de valence, et ce grâce à une 

excitation d’énergie inférieure à la largeur de bande interdite de ZnO qui prouve l’excitation 

depuis la bande de valence vers un état présent dans la bande interdite. Cette suggestion est en 

accord avec la distribution en énergie des niveaux de défauts calculés par la méthode FP-
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LMTO‡‡ présentée Figure III-5 [Lin 2001]. Selon Van de Walle et al. [Kohan 2000, Van de 

Walle 2000, Janotti 2005, Janotti 2007, Janotti 2009], les défauts les plus stables sont, dans 

ZnO, les lacunes d’oxygène et les lacunes de zinc. Les atomes de zinc interstitiels sont au 

contraire considérés comme très instables par ces auteurs. Cependant Van de Walle et al. 

admettent que des entités complexes formées à partir de zinc interstitiel peuvent présenter une 

plus grande stabilité, ce qui peut réconcilier leurs calculs avec l’analyse de Zeng et al. 

 

Figure III-6 : Spectres PL de ZnO synthétisé à l’air (trait discontinu) et sous 
atmosphère de composition Ar/O2 (95/5) (trait continu). 

Afin de vérifier l’hypothèse relative à l’origine de la bande d’émission bleue, un 

échantillon de stœchiométrie différente a été préparé en réduisant la pression partielle en 

oxygène de l’atmosphère de synthèse (Ar/O2 : 95/5). Visuellement, ces fumées apparaissaient 

avec une couleur légèrement plus jaune, révélatrice d’une concentration de défauts plus 

importante [Locker 1972, Mitra 1989]. Sur la Figure III-6, le spectre PL de cet échantillon est 

comparé à celui de la Figure III-4, tous deux obtenus avec la même excitation λexc = 350 nm 

(Eexc = 3,54 eV), où une différence de propriétés optiques due à des conditions de synthèse 

différentes est apparente. L’échantillon préparé sous atmosphère pauvre en oxygène présente 
                                                 

‡‡ Full Potential Linear Muffin-Tin Orbital 
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un spectre dominé par des émissions visibles contrairement à l’échantillon décrit 

précédemment.  

Le profil de la bande visible amène à supposer qu’elle est constituée de plusieurs 

contributions, dont deux bandes d’émission bleue situées à 440 et 480 nm, et éventuellement 

d’une contribution minoritaire d’émission verte observée au-delà de 500 nm si l’on se fonde 

sur la caractérisation des bandes opérée par Zeng et al. sur la base des énergies d’excitation 

[Zeng 2010]. Cette bande large et plus intense que la bande NBE traduit une concentration de 

défauts plus élevée. En effet, la diminution de l’émission UV parallèle à l’augmentation en 

intensité des émissions visibles suggère une densité de défauts plus importante dont les 

niveaux d’énergie présents dans le gap inhibent le signal UV en empêchant la recombinaison 

électron-trou de la bande de conduction à la bande de valence. Du fait de la procédure 

appliquée, on peut supposer que ces émissions bleues soient reliées à des transitions 

impliquant des niveaux d’énergie associés aux interstitiels de zinc Zni en accord avec la 

suggestion de Zeng et al. [Zeng 2010]. 

 

III-1.3 Effet du recuit sur les fumées de ZnO 

Afin d’étudier l’évolution des poudres en fonction de la température et de fixer la 

température de recuit, les nanoparticules de ZnO ont été chauffées sous vide dynamique à 

différentes températures jusqu’à 773 K. A cette température, les polluants communs (CO2, 

H2O) sont éliminés sans que la structure du solide soit affectée [Scarano 2006, Drouilly 

2012]. Ce protocole est généralement employé pour décontaminer la surface du matériau et 

pour en contrôler les défauts. 

Les spectres PL en fonction de la température du recuit, obtenus en utilisant les mêmes 

paramètres que ceux utilisés pour enregistrer les spectres montrés Figure III-4, sont présentés 

Figure III-7. La diminution d’intensité progressive du spectre en fonction de la température du 

recuit suggère une perte de cristallinité que l’on peut associer à une perte en oxygène en 

accord avec ce qui a déjà été observé sur ZnO recuit sous vide [Zhang 2002b, Wei 2007]. 

D’autre part, le recuit à 773 K sous vide résulte en une élimination presque totale de toutes les 

émissions visibles. En effet, le rapport d’intensité des deux bandes d’émission (Ivis/INBE), 

indiqué dans la Table III-2 pour chaque mesure, diminue drastiquement. Cela montre que le 
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recuit sous vide élimine les Zni associés à l’émission bleue. Une hypothèse est que le zinc 

interstitiel qui est très mobile et susceptible de diffuser vers la surface avec le recuit (énergie 

de diffusion 0,6 eV [Janotti 2011]) participe à des entités qui n’entraînent pas de transitions 

radiatives visibles. 

 

Figure III-7 : Spectres PL de ZnO recuit sous haut-vide dynamique (P~10-6 mbar) à 
des températures différentes : (a) 293 K (non recuit), (b) 473 K, (c) 623 K et (d) 773 
K (rose).  Le spectre d’émission PL de ZnO recuit à 773 K est changé d’échelle dans 
un insert, pour des raisons de visibilité. 

Trecuit (K) Ivis/INBE 

 293 0,42 
473 0,46 
623 0,44 
773 0,10 

Table III-2 : Caractéristiques des bandes d’émission de ZnO recuit sous vide 
dynamique. 

Le spectre Raman de l’échantillon recuit à 773 K se caractérise par une diminution en 

intensité du pic E2
high et l’apparition d’une bande à 560 cm-1 (Figure III-8a). La perte en 
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intensité du pic E2
high, qui correspond au mouvement des atomes d’oxygène, est associée à 

une perte d’oxygène. Quant à la bande centrée à 560 cm-1, elle a été attribuée aux lacunes 

d’oxygène de surface VO
+ [Xiong 2007]. Ainsi, les mesures Raman confirment la perte de 

cristallinité que l’on explique par un déficit en oxygène. Cependant, la pente caractéristique 

observée par réflectance diffuse (Figure III-8b) est presque inchangée ce qui signifie, en 

accord avec les résultats de PL, que le traitement thermique sous vide n’affecte pas la largeur 

de la bande interdite. L’absorption plus importante observée aux longueurs d’onde élevées 

peut correspondre à l’excès de zinc métallique qui résulte du recuit sous vide et dont on a fait 

l’hypothèse, dans le paragraphe précédent, qu’il diffuse vers la surface. 

 

Figure III-8 : Spectres a) Raman et b) DR UV-visible de ZnO avant (noir) et après 
(rose) recuit sous vide. 

Le recuit sous oxygène sous une pression partielle de 100 mbar, efficace pour la 

décontamination du ZnO, a été appliqué par Scarano et al. pour leurs mesures 

spectroscopiques [Scarano 2006]. Cependant, ce traitement thermique induit de nouveaux 

types de défauts. Le recuit sous O2 de ZnO à température élevée entraîne une émission 

supplémentaire en photoluminescence (Figure III-9, courbe a) centrée autour de 580 nm (2,14 

eV). Déjà observée sur ZnO, cette bande jaune a été attribuée aux interstitiels d’oxygène Oi 

par de nombreux auteurs [Lin 2001, Heo 2005, Djurisic 2006, Sun 2011, Gheisi 2014]. En 

revanche, l’observation faite ici que cette bande est éliminée par un maintien sous vide 

prolongé (Figure III-9, courbe b) est une nouveauté. En plus de la disparition de l’émission 

jaune, l’élimination de l’oxygène interstitiel, sans doute par recombinaison et évacuation 
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d’oxygène moléculaire, provoque la réapparition de la bande d’émission bleue plus 

prononcée, centrée à 430 nm (2,88 eV), et résulte en une émission UV plus intense (Figure 

III-9, courbe b).  

 

Figure III-9 : Spectres PL d’un échantillon de poudres de ZnO recuit à 773 K sous 
une pression partielle de 100 mbar de O2, puis placé sous vide pendant (a) une heure 
et (b) douze heures. 

En conclusion, le recuit sous vide affecte la qualité cristalline de l’oxyde et provoque 

sans doute un écart à la stœchiométrie. Le chauffage sous oxygène semble ramener 

l’échantillon à son état initial, à savoir une couleur parfaitement blanche, une réapparition de 

la bande d’émission bleue mais légèrement décalée vers le rouge, et une nette amélioration de 

la qualité cristalline dégradée par le recuit sous vide, comme on peut voir sur le spectre 

Raman de ZnO recuit sous oxygène (Figure III-10) qui est très similaire à celui de la Figure 

III-3. Cependant, ce recuit sous 100 mbar, et donc à une pression proche de l’ambiante, amène 

à traiter l’échantillon dans des conditions qui sont très éloignées de l’UHV. La propreté de la 

surface n’est alors plus garantie. Nous avons donc choisi de préparer les poudres de ZnO par 

un simple recuit sous UHV à 773 K. Les spectres de photoluminescence, s’ils témoignent 

d’une perte de cristallinité, ne présentent que peu de défauts (Figure III-7). C’est l’étude des 
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adsorptions d’eau et d’hydrogène qui indiqueront le poids des structures régulières dans les 

orientations présentées par les nanoparticules de fumées de ZnO ainsi préparées. 

 

Figure III-10 : Spectre Raman de ZnO recuit à 773 K sous une pression partielle de 
100 mbar de O2. Notons la réapparition du pic E2

high à 438 cm-1, diminué 
précédemment par le recuit sous vide. 
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III-2 Adsorption de vapeur d’eau sur les fumées de 

ZnO 

III-2.1 Suivi par spectroscopie infrarouge 

Sur la Figure III-11 sont présentés les spectres FTIR, obtenus par transmission, des 

fumées de ZnO déposées sur un substrat de silicium (cf. II-1.1). L’échantillon a subi au 

préalable un recuit à 773 K sous vide dans des conditions UHV (~10-9 mbar). Après 

exposition des poudres de ZnO pendant 5 minutes à des pressions de vapeur d’eau allant de 

10-7 à 10 mbar, les mesures ont été effectuées sous vide dynamique (P < 10-4 mbar) et à 

température ambiante. Dans la mesure où l’aire spécifique des surfaces de la poudre est de 4 

m2.g-1 (cf. III-1.1), les temps d’exposition de 5 minutes permettent d’exposer toute la surface 

de la poudre à la vapeur d’eau, comme discuté chapitre IV (paragraphe IV-2.3.1) dans le cas 

des fumées de MgO (avec une surface spécifique d’aire 5,5 m2.g-1, paragraphe IV-2.1.1). Les 

spectres IR collectés correspondent donc à des surfaces de ZnO saturées aux pressions 

considérées. 

Les premières bandes sont visibles dès une exposition à PH2O = 10-6 mbar. On 

distingue alors plusieurs types de bandes :  

- des bandes relativement étroites et intenses à des fréquences de 3673 et 1617 cm-1 ; 

- un épaulement de la bande à 3673 cm-1, situé entre 3685 et 3700 cm-1 ; 

- une bande étroite et d’intensité moyenne à 3617 cm-1 ; 

- plusieurs bandes très larges et d’intensité remarquable dans la région 2400-3500 cm-1. 

On distinguera les bandes centrées à 3420, 3240, 3150, 2850 et 2500 cm-1, cette 

dernière étant peu intense. 

Ces fréquences sont répertoriées Table III-3 où elles sont comparées aux données publiées par 

les autres groupes et identifiées lors de la discussion qui est menée ci-dessous. Notons que les 

conditions expérimentales ne nous permettent pas de nous affranchir de la présence d’un 

doublet à 2400-2300 cm-1 correspondant aux vibrations du CO2 qui ne sera pas considéré lors 

de la discussion. Figure III-11 et Table III-3, les fréquences des bandes sont indiquées suivant 

un code de couleurs associées aux différentes orientations de surface discutées à la suite. 
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Figure III-11 : Adsorption de H2O sur ZnO : spectres FTIR enregistrés sous vide (P 
< 10-4 mbar) après exposition sous différentes pressions partielles de vapeur d’eau. 
Les valeurs PH2O en mbar sont indiquées à droite. L’attribution des bandes dont les 
nombres d’onde sont indiqués (cm-1) aux différentes orientations hydroxylées est 
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discutée dans le texte. Le code couleur retenu sera le même dans ce qui suit : rouge 
(0001̅), bleu foncé et bleu clair (101̅0) (PH2O < et > 10-1 mbar) et vert (112̅0). 

III-2.2 Signatures des orientations 

III-2.2.1 Les facettes polaires ZnO(000𝟏̅) et ZnO(0001) 

La bande étroite à 3617 cm-1 est clairement visible après exposition à PH2O = 10-4 

mbar, et elle est même déjà présente dès l’exposition à PH2O = 10-5 mbar. Cette raie n’est pas 

la plus intense du spectre, mais elle est la signature unique d’une orientation bien définie et il 

est donc commode de la discuter en premier. Elle a été attribuée aux groupements hydroxyle 

formés sur l’orientation polaire ZnO(0001̅) [Noei 2008] très active pour l’adsorption de 

l’hydrogène. Compte tenu de sa terminaison oxygène, cette surface ne peut présenter qu’un 

seul type de groupe OH. Aucune autre bande IR n’est attendue. L’observation effectuée par 

spectroscopie infrarouge correspond à l’identification à la surface d’un monocristal 

ZnO(0001̅) d’une bande unique à 3620 cm-1 [Noei 2008] et à la prévision par Viñes et al. 

d’une raie à 3744 cm-1 [Viñes 2014]. La formation de groupements OH par adsorption de 

proton sur ZnO(0001̅) polaire est très exothermique, avec une énergie calculée de 412 kJ.mol-

1 dans le cadre de la structure (1 x 2) qui est thermodynamiquement la plus favorable [Viñes 

2014]. Alors que l’intensité de cette bande, très tôt affirmée, varie légèrement en fonction de 

la pression de vapeur d’eau, sa fréquence de vibration est indépendante de la pression jusqu’à 

PH2O = 10 mbar. La signature vibrationnelle des liaisons Os-H formées sur ZnO(0001̅) ne 

dépend donc pas de la pression d’exposition. Noei et al. ont proposé que l’adsorption 

dissociative de l’eau sur ZnO(0001̅) ait lieu sur des lacunes d’oxygène [Noei 2008].  

Sur les poudres, il est aussi possible que des adsorptions complémentaires aient lieu 

sur des facettes ZnO(0001̅) et ZnO(0001) qui sont toutes les deux présentes [Viñes 2014]. La 

surface polaire ZnO(0001), de terminaison Zn, est hydroxylée par une adsorption des OH- sur 

les atomes de surface de zinc. Cependant, les signaux provenant des OH adsorbés ne sont pas 

jugés observables d’après les calculs de Viñes et al. car donnant lieu à des signaux IR cent 

fois moins intenses que ceux de Os-H/ZnO(0001̅) [Viñes 2014]. 

Observée en parfait accord avec Noei et al. [Noei 2008] et Viñes et al. [Viñes 2014], 

la bande à 3617 cm-1 attribuée à l’hydroxylation des facettes d’orientation polaire ZnO(0001̅) 

est donc la seule attendue pour les orientations polaires ZnO(0001̅) et ZnO(0001). Cette 

bande est repérée en rouge Figure III-11 et Table III-3. 
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III-2.2.2 Les facettes mixtes ZnO(10𝟏̅0) 

Sur la série de spectres IR présentés Figure III-11, on observe la formation des bandes 

étroites à 3673 cm-1 et 1617 cm-1 par exposition à PH2O = 10-6 mbar. Lors d’expositions à des 

pressions de vapeur d’eau croissantes comprises entre 10-6 et 10-2 mbar, l’intensité de ces 

bandes étroites se renforce tandis que d’autres bandes plus larges apparaissent à 3420 cm-1, 

3240 cm-1, 3150 cm-1, 2850 cm-1 et 2500 cm-1. Elles augmentent progressivement en intensité 

sans que le profil du spectre change. Leur stabilité sous vide à température ambiante démontre 

qu’il s’agit d’espèces chimisorbées.  

Les bandes à 3673 cm-1 et 1617 cm-1 sont attribuées à l’hydroxylation de ZnO(101̅0). 

La première est associée à la vibration d’élongation des espèces OH adsorbées sur les atomes 

Zn [Noei 2008] ou plus précisément, aux groupements OH qui, coadsorbés avec des 

molécules H2O, forme la couverture hydroxylée/hydratée de ZnO(101̅0) à température 

ambiante sous vide (Figure III-12) [Wang 2006]. La bande à 1617 cm-1 est associée à la 

vibration de déformation des molécules d’eau. 

 

Figure III-12 : Modèle de Wang et al. représentant la dissociation partielle de H2O 
sur la surface ZnO(101̅0) [Wang 2006], reproduite avec la permission de l’éditeur 
Royal Society of Chemistry. 

Sur monocristaux de ZnO(101̅0) , Wang et al. ont observé une bande large à une 

fréquence de 3195 cm-1 qu’ils ont attribuée aux modes d’élongation des OH dans les 

molécules H2O non dissociées reliés par des liaisons hydrogène aux groupements OH à 

l’origine du signal à 3673 cm-1 (Figure III-12). Toutes les bandes observées entre 2500 et 

3500 cm-1 ont également été vues lors d’une précédente étude par FTIR sur poudres exposées 

à la vapeur d’eau [Noei 2008]. Cependant, elles n’ont pas été commentées. Viñes et al. ont, 

quant à eux, calculé plusieurs bandes sur la surface ZnO(101̅0) au contact de l’eau, à 3765, 

3155, 2994 et 2864 cm-1. Alors que la bande à 3765 cm-1 est associée sans ambiguïté aux 
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élongations des OH provenant des molécules d’eau partiellement dissociées, observée à 3677 

cm-1 par Wang et al., l’hypothèse de Viñes et al. diffère de celle de Wöll et al. [Wang 2006, 

Noei 2008] concernant les autres bandes.  

 

Figure III-13 : Spectres IR simulés des espèces OH à demi-recouvrement sur les 
surfaces polaires ZnO(0001) et ZnO(0001̅) et à recouvrement complet sur les 
surfaces non-polaires (101̅0) et (112̅0), reprise de la Figure I-1 [Viñes 2014], 
reproduite avec la permission de l’éditeur American Chemical Society. Notons la 
très faible intensité de la bande attendue sur ZnO(0001) qui ne permet pas de la 
détecter, de même que les faibles intensités des bandes associées aux vibrations 
d’élongations symétrique et asymétrique de H2O sur ZnO(101̅0). Les bandes 
attendues sur ZnO(112̅0) sont, quant à elles, d’intensité significative, notamment 
celle attendue à 2587 cm-1 associée aux OsH. 

D’après Viñes et al., la bande large observée expérimentalement à 3195 cm-1 regroupe 

un ensemble de contributions, calculées à 3155, 2994 et 2864 cm-1 et attribuées de manière 

respective aux élongations Os-H et aux modes d’élongation symétrique et asymétrique de 

l’eau non dissociée. D’après les simulations numériques, la bande à 2864 cm-1 est d’intensité 

très faible par rapport aux deux autres et ne peut sans doute pas être observée dans cette bande 

large (Figure III-13). La faible intensité attendue de cette bande ne nous permet pas de 

l’attribuer à la bande observée ici à 2850 cm-1 de très forte intensité. En revanche, une bande 

située à 2500 cm-1 présente une intensité qui correspond à celle attendue de la bande prévue à 

2864 cm-1 par Viñes et al., ce qui nous amène à l’associer au mode d’élongation asymétrique 
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de la molécule d’eau. Les bandes à 3155 et 2994 cm-1 calculées par Viñes et al. peuvent être 

rapprochées des deux bandes que nous observons ici à 3240 et 3150 cm-1 (Figure III-13) et 

sont à une fréquence très comparable à la bande relevée par Wang et al. par HREELS à 3195 

cm-1 avec une résolution moins bonne que celle de la spectroscopie infrarouge, d’autant que 

cette bande large présente en son sommet une sorte de plateau [Wang 2006] qui rappelle le 

profil du couple de raies que nous observons à 3150-3240 cm-1. Associées sans ambiguïté à 

l’hydroxylation/hydratation de la surface ZnO(101̅0) par comparaison avec l’expérience sur 

monocristal [Wang 2006] et le calcul [Viñes 2014], les quatre raies à 3673, 3240, 3150 et1617 

cm-1 sont repérées en bleu foncé Figure III-11 et Table III-3, ainsi que la bande à 2500 cm-1 

dont l’attribution est moins certaine. 

L’épaulement à 3685-3700 cm-1 de la bande à 3673 cm-1 (Figure III-11) a été aussi  

observé par Wöll et al. [Wang 2006, Noei 2008] qui l’ont associé aux élongations OH des 

molécules H2O isolées sur la surface. L’accroissement relatif de l’intensité de cet épaulement 

(par rapport à la bande à 3673 cm-1) avec la pression d’exposition de l’eau semble contredire 

l’hypothèse de Wang et al. pour qui la bande 3673 cm-1 et l’épaulement témoigne d’une 

conformation superficielle définie. La description de Viñes et al., qui suggèrent que la 

contribution vibrationnelle des molécules H2O adsorbées de façon non-dissociative sur 

ZnO(101̅0) apparaît à des fréquences inférieures à 3000 cm-1, est plus conforme aux spectres 

présentés ici puisqu’elle explique l’origine des deux bandes observées à 3150 et 3240 cm-1. 

Dans ces conditions, l’épaulement à 3685-3700 cm-1 reste inexpliqué bien qu’il appartienne 

au spectre vibrationnel de la surface ZnO(101̅0) hydroxylée puisqu’il a été observé sur 

monocristal par Noei et al.  

III-2.2.3 Les facettes mixtes ZnO(11𝟐̅0) 

Les spectres présentés Figure III-11 incluent des bandes que ne justifie pas 

l’adsorption de l’eau sur les surfaces ZnO(0001̅) et ZnO(101̅0), ce qui amène à considérer les 

contributions associées aux facettes ZnO(112̅0). Bien qu’elles n’aient pas été observées 

directement à ce jour, il est pertinent de considérer la dissociation de l’eau sur cette surface 

pour plusieurs raisons. L’énergie de la surface non-polaire ZnO(112̅0) est bien inférieure à 

celle des surfaces polaires et équivalente à celle de ZnO(101̅0) : son abondance est donc 

vraisemblablement proche de cette dernière [Meyer 2003]. D’après les simulations de Viñes 

et al., la surface ZnO(112̅0) hydroxylée devrait présenter des bandes à 3399 et 2587 cm-1, 

attribuées aux espèces Os-H et Zns-OH adsorbées sur les atomes de O et de Zn de la surface 
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ZnO(112̅0). Il est attendu que ces signaux aient une intensité comparable à ceux associés à 

ZnO(101̅0) [Viñes 2014]. En s’appuyant sur ces calculs, nous pouvons attribuer la bande 

relativement large centrée autour de 3420 cm-1, d’intensité moyenne mais bien marquée, qui 

apparaît à PH2O = 10-4 mbar, aux élongations des OH adsorbés sur les atomes de zinc. Quant 

aux espèces Os-H de la surface ZnO(112̅0), elles sont associées à la bande observée autour de 

2850 cm-1 d’intensité comparable à celle prévue par le calcul à 2587 cm-1 malgré la différence 

de position. Ces bandes sont pointées en vert Figure III-11 et Table III-3. 

L’analyse des spectres IR relatifs à l’adsorption de la vapeur d’eau à des pressions 

inférieures à 10-1 mbar sur fumées de ZnO peut être considérée comme fiable car, excepté 

l’épaulement à 3685-3700 cm-1, elle ne laisse aucun des éléments des spectres sans 

explication et s’effectue en parfait accord avec les expériences conduites sur monocristaux et 

avec les calculs.  

Enfin, il est à noter que le rapport d’intensité des raies à 3673 et 3617 cm-1 associées à 

ZnO(101̅0) et ZnO(0001̅) met en évidence l’abondance des surfaces mixtes par rapport aux 

surfaces polaires. A abondances identiques, le rapport d’intensité attendu est d’environ 5/3 

[Viñes 2014] (Figure III-13). Or, il est de 5 d’après les spectres de la Figure III-11, ce qui 

correspond à une abondance trois fois supérieure, soit 75 % contre 25 %, en bon accord avec 

les valeurs habituellement admises (80 %/20 %) [Viñes 2014]. Ce résultat est une indication 

de la propreté initiale de la surface des poudres car toute pollution aurait été susceptible de 

modifier l’adsorption sur ZnO(101̅0) et/ou ZnO(0001̅). 

 

III-2.3 Expositions aux pressions de vapeur d’eau 

supérieures à 10-1 mbar 

A partir d’une exposition à PH2O = 10-1 mbar, le spectre FTIR du ZnO connaît des 

changements importants. Mais observons d’abord ce qui ne change pas ou peu. La bande à 

3617 cm-1 associée à l’hydroxylation de ZnO(0001̅) n’est pas perturbée. Les deux bandes à 

3420 et 2850 cm-1 qui ont été attribuées à l’adsorption dissociative de l’eau sur ZnO(112̅0) 

sont toujours observées. Cependant, la bande à 3420 cm-1 devient plus intense et la bande à 

2850 cm-1 s’élargit, glisse vers les basses fréquences et perd en intensité, bien qu’elle persiste 

toujours jusqu’aux plus hautes pressions étudiées (Figure III-11). Le comportement similaire 
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de ces deux bandes conforte l’idée qu’elles soient attribuées à une même orientation de 

surface (cf. III-2.2.3). De plus, ces deux bandes sont églament observées par [Noei 2008] 

même si cette évolution n’est pas expliquée par ces auteurs. 

 

Figure III-14 : Evolution de la bande à 3672 cm-1 avec la pression d’exposition PH2O 
croissante (indiquée sur la droite en mbar). Notons le dédoublement de celle-ci à 
partir de PH2O = 3 mbar en deux bandes distinctes à 3679 et 3664 cm-1, parallèlement 
à l’apparition d’une bande à 3555 cm-1 visible à partir de PH2O = 1 mbar. 

La transformation la plus marquante est la décroissance d’intensité des bandes qui 

témoignent de l’adsorption dissociative et non dissociative de l’eau sur la surface ZnO(101̅0), 

jusqu’à disparition totale à PH2O = 4 mbar (Figure III-11). L’intensité des bandes associées 

aux élongations des Zns-OH et des Os-H, à la vibration symétrique et au mode de déformation 

des molécules H2O non dissociées à 3673, 3240, 3150, 2500 et 1617 cm-1, diminuent en 

parallèle, ce qui conforte l’attribution de ces bandes à une même conformation superficielle. 

Ces évolutions n’ont jamais été expliquées sur une base expérimentale ni prévues 

théoriquement. L’hypothèse que l’on peut faire à partir du présent travail est que l’exposition 
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de la surface ZnO(101̅0) aux pressions de vapeur d’eau supérieures à 10-1 mbar provoque une 

transformation des groupements Zns-OH et des Os-H ainsi que l’élimination de l’eau 

moléculaire. Ce changement s’accompagne de l’apparition d’une nouvelle bande de fréquence 

3555 cm-1 visible à partir de PH2O = 1 mbar, qui peut être associée aux groupements OH qui 

remplacent la conformation OH-H2O suite à l’élimination des bandes à 3240, 3150 et 1617 

cm-1. Les bandes associées à la surface ZnO(101̅0) apparaissant aux plus hautes pressions 

sont distinguées par une teinte de bleu plus claire Figure III-11 et Table III-3. 

Selon Viñes et al., la saturation des atomes de zinc de la surface ZnO(101̅0) par 

l’adsorption de OH se traduit par un déplacement vers le rouge d’environ 15 cm-1, ce qui 

pourrait correspondre à la nouvelle bande apparue à 3664 cm-1, fréquence plus basse que 3672 

cm-1 initialement observée (Figure III-14). Parallèlement, l’épaulement de la bande à 3672 

cm-1, observée à 3685-3700 cm-1 à partir de PH2O = 10-3 mbar augmente en intensité puis se 

démarque en présentant un maximum à 3679 cm-1 aux plus hautes pressions d’exposition.  

 

Figure III-15 : Spectres FTIR de ZnO sous H2O à PH2O = 10-1 mbar (noir) puis sous 
vide à P = 10-5 mbar (gris). Notons que la bande à 3745 cm-1 disparaît après 
pompage de vapeur d’eau à température ambiante. 
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L’étude des spectres FTIR obtenus sous vide, après exposition à la vapeur d’eau, 

permet d’observer clairement les bandes d’absorption relatives aux groupements hydroxyle en 

s’affranchissant des vibrations de molécules H2O libres. Cependant, elle ne permet pas 

d’étudier la réversibilité des liaisons créées à température ambiante, observables uniquement 

sur les mesures en présence d’eau. Pour cela, la comparaison d’un spectre acquis sous 

pression partielle de H2O à un spectre enregistré sous vide est nécessaire (Figure III-15). On 

observe une bande relativement étroite et d’intensité moyenne, à 3745 cm-1 à partir d’une 

pression de PH2O = 10-1 mbar. Cette bande disparaît sous vide à température ambiante. Cette 

raie métastable rappelle la fréquence à 3736 cm-1 que Viñes et al. ont associée aux 

groupements OH sur ZnO(101̅0) qui proviendraient d’un fragment métastable de la 

dissociation de l’eau où l’atome d’oxygène des OH forme un pont entre deux atomes Zn 

adjacents, avec l’atome d’hydrogène pointant vers le vide [Meyer 2006]. 
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Présent travail 

Comparaison 

Origine Mesures sur cristaux et 
poudres a,b 

a : [Wang 2006]  
b : [Noei 2008] 

Calculs 
[Viñes 2014] 

3745 - 3736 (101̅0) OH ponté sur deux Zn adjacents 

3685-3700  
3679 3709a, 3700b - (101̅0) ν(O-H) 

3673  3664 3677a, 3672b 3765 (101̅0) Zns-OH   ν(Ow-H) libres  liés 

3617 3620b 3744 (0001̅) Os-H   ν(Os-H) 

3555 - - (101̅0) ν(O-H)  

3420 - 3399 (112̅0) Zns-OH   ν(Ow-H) 

3240 
3195a 

3155 (101̅0) Os-H   ν(Os-H) 

3150 2994 (101̅0) νsym(Ow-H) de H2O 

2850 - 2587 (112̅0) Os-H   ν(Os-H) 

2500 - 2864 (101̅0) νasym(Ow-H) de H2O 

1617 1617b - (101̅0) Zn ·· H2O (mode de 
déformation) 

Table III-3 : Fréquences des bandes IR correspondant à l’adsorption de l’eau sur 
poudres de ZnO (Figure III-11) données en nombre d’onde (cm-1) et comparaison 
avec les résultats obtenus par d’autres groupes par adsorption de l’eau sur 
monocristaux et poudres et par le calcul. Les couleurs associées à chacune des 
orientations suivent le même code utilisé Figure III-11, en distinguant les bandes 
apparaissant aux hautes pressions d’exposition sur la surface ZnO(101̅0) par une 
nuance plus claire de bleu (Figure III-14). Notons que des bandes comparables à 
3555 et 3420 cm-1 sont observées par Noei et al. à 3555 et 3448 cm-1, mais attribuées 
par ces auteurs à des défauts de surface. 
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III-3 Dissociations de types I et II de l’hydrogène sur 

ZnO 

III-3.1 Dissociations réversible et irréversible de l’hydrogène 

sur les poudres de ZnO 

L’hydrogène est une impureté systématiquement rencontrée dans l’oxyde de zinc, avec 

une influence avérée sur ses propriétés électroniques et optiques [Van de Walle 2000, Wöll 

2007], ce qui est une première motivation pour l’analyse des propriétés de surface de ZnO par 

adsorption d’hydrogène. Une autre incitation est venue de l’observation que l’oxyde de zinc 

est un catalyseur efficace pour l’importante synthèse du méthanol à partir de CO et H2 [Wöll 

2007, Strunk 2009, Noei 2010], à côté du principal catalyseur qui reste Cu/ZnO. Des études 

ont été effectuées par interaction avec des plasmas d’hydrogène [Lavrov 2002 et 2003] ou de 

l’hydrogène atomique [Noei 2010]. Nous nous focalisons ici sur l’interaction de l’oxyde de 

zinc avec l’hydrogène moléculaire.  

A la suite de la première étude par spectroscopie infrarouge d’Eischens et al. sur 

l’adsorption de molécules sur divers oxydes [Eischens 1958], l’adsorption de l’hydrogène sur 

l’oxyde de zinc a inspiré de nombreux travaux expérimentaux et théoriques [Eischens 1962, 

Boccuzzi 1978, Griffin 1982, Ghiotti 1993, French 2003, Catlow 2008, Viñes 2014]. 

L’adsorption dissociative de l’hydrogène moléculaire sur ZnO [Eischens 1962, Boccuzzi 

1978, Griffin 1982, Howard 1984, Hussain 1990, Ghiotti 1993] peut se produire suivant deux 

types de dissociation : 

- homolytique où la molécule H2 donne deux atomes H· ; 

- hétérolytique où la liaison de H2 se rompt pour donner deux ions H+ et H-. 
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Figure III-16 : Spectres FTIR de ZnO sous H2 aux pressions PH2 indiquées en mbar. 
Les bandes indiquées en couleur sont associées aux facettes d’orientation de ZnO 
identifiées en III-2 ((0001̅) en rouge, (101̅0) en bleu et (112̅0) en vert). Les autres 
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bandes pointées en gris correspondent aux bandes de type I (ligne discontinue) et II 
(ligne continue). 

 

Figure III-17 : Spectres FTIR de ZnO en présence d’hydrogène (noir, PH2 = 100 
mbar) puis après pompage du gaz à température ambiante (gris, P < 10-4 mbar).  

Dans les deux cas, cette dissociation est suivie d’une adsorption sur la surface de ZnO 

pour former des espèces hydroxyle Os-H et hydrure Zns-H. Pour des raisons énergétiques et 

de configuration, la dissociation hétérolytique est plus favorable [Anderson 1986]. En 

reprenant les notations communément utilisées [Kokes 1973, Boccuzzi 1978, Howard 1984, 

Hussain 1990, Ghiotti 1993], les espèces adsorbées peuvent être séparées en deux catégories : 

l’adsorption d’hydrogène de type I qui est réversible à température ambiante, et celle de type 

II qui est irréversible. Pour mémoire, on peut également distinguer les adsorptions de types III 

et IV qui se produisent de manière respective à la température de l’azote liquide (77 K) et aux 

hautes températures [Howard 1984]. Les spectres infrarouge d’hydrogène adsorbé à 

température ambiante sur des poudres de ZnO et collectés en présence d’hydrogène sous des 

pressions proches de l’ambiante présentent un aspect d’ensemble très reproductible. Ils sont 

dominés par quatre bandes étroites et intenses vers 3500, 1710, 840 et 820 cm-1 qui sont 

attribuées aux vibrations d’élongation Os-H et Zns-H et aux vibrations de déformation 

associées aux mêmes liaisons [Eischens 1962, Boccuzzi 1978, Griffin 1982, Howard 1984, 

Hussain 1990, Ghiotti 1993]. Cependant, si la nature des liaisons n’est pas discutée, celle des 
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sites ne fait pas consensus. En l’absence d’observation expérimentale directe, le point n’est 

abordé que par le calcul. L’équipe de Catlow suggère que cette adsorption réversible met en 

jeu des défauts, en particulier de la surface ZnO(0001̅) polaires terminée oxygène [French 

2003, Catlow 2008], alors que Viñes et al. proposent que ces espèces métastables résultent du 

recouvrement à saturation des surfaces polaires ZnO(0001) et ZnO(0001̅). 

L’adsorption réversible de l’hydrogène n’a jamais été observée sur cristaux et n’a 

jamais été associée de manière directe à la cristallographie des poudres. Avec l’appui du 

travail de simulation numérique effectué par Viñes et al, nous nous proposons d’explorer 

l’adsorption d’hydrogène sur des poudres de ZnO sur la base de la connaissance des 

orientations que l’étude de l’adsorption de l’eau a permis d’identifier. Une motivation 

particulière du présent travail est que le calcul prévoit une adsorption dissociative 

exothermique sur les faces (0001̅), (101̅0) et (112̅0) de ZnO [Viñes 2014]. Jamais mises en 

évidence sur les poudres de ZnO, ces adsorptions sont pourtant attendues puisque, comme 

cela vient d’être vu (cf. III-2), ces orientations dominent la cristallographie de la poudre 

utilisée. Ce point doit être examiné avec attention. De plus, suivant l’objectif général du 

travail présenté, des nouveautés peuvent résulter de l’exposition à l’hydrogène de poudres 

présentant des surfaces propres car recuites sous ultra-vide. 

 

 

III-3.2 Signatures de l’adsorption irréversible de 

l’hydrogène sur les facettes orientées 

L’adsorption de l’hydrogène moléculaire a été réalisée sur des échantillons de fumées 

de ZnO identiques à ceux utilisés pour l’étude de l’adsorption de l’eau (cf III-3.1), à des 

pressions d’hydrogène allant de 10-4 mbar à 100 mbar. Les spectres FTIR ont été relevés en 

présence d’hydrogène (Figure III-16) et sous vide (Figure III-17) de façon à différencier les 

adsorptions de type I réversibles, dont les fréquences sont indiquées par des lignes 

discontinues, des adsorptions de type II irréversibles pointées par des traits continus. Les 

mesures sous vide ont été effectuées à P < 10-6 mbar après exposition à des pressions 

d’hydrogène comprises entre 25 et 100 mbar. Etant donné que les spectres ne présentent 
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aucune évolution autre que l’apparition/disparition des bandes de type I, seul le spectre 

enregistré après exposition à PH2 = 100 mbar est montré.  

 

Figure III-18 : Apparition des premières bandes FTIR de ZnO sous hydrogène à PH2 
= 10-2 mbar. Les bandes indiquées en couleur suivent le même code que 
précédemment. 

De premières bandes témoignant de la dissociation de H2, toutes de type II car 

irréversibles sous vide, apparaissent dès l’exposition à une pression partielle de de PH2 = 10-2 

mbar : 3673, 3613, 1815, 1652, 1619, 1475, 1024, 995 et 955 cm-1 (Figure III-18). De façon 

générale, les fréquences supérieures à 3000 cm-1 témoignent d’espèces Os-H, tandis que les 

fréquences observées autour de 1700 cm-1 sont relatives aux groupements hydrure Zns-H 

[Griffin 1982] et que les fréquences relevées aux alentours de 1000 cm-1 proviennent de 

modes de déformation δ(O-H) et δ(Zn-H). Les fréquences mesurées expérimentalement sont 

groupées Table III-4 où elles sont comparées aux fréquences identifiées par les autres 

groupes. Les indications données Table III-4 sont décrites et commentées tout au long du 

présent paragraphe III-3. 

 

III-3.2.1 ZnO(10𝟏̅0) et ZnO(11𝟐̅0) 

Considérons les bandes à 3673 cm-1 et 1619 cm-1. Les fréquences à 3673 cm-1 et 1619 

cm-1 ont été attribuées précédemment aux espèces Os-H et Zns-H formées sur la surface 

ZnO(101̅0) suite à l’adsorption d’hydrogène atomique [Wang 2005, Noei 2010]. On notera 
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que ces fréquences de vibration sont presque identiques à celles observées dans le cas de 

l’adsorption de l’eau sur la surface ZnO(101̅0) (cf. III-2.2.2). La présence d’eau résiduelle est 

donc à examiner. Cependant, les bandes associées à l’adsorption dissociative d’eau sur 

ZnO(101̅0) apparaissent sous une pression partielle de 10-6 mbar de vapeur d’eau (Figure 

III-11). Dans le cas présent, cela signifierait que l’hydrogène qui est introduit sous 10-2 mbar 

contient 100 ppm de vapeur d’eau. Une telle situation est exclue car l’hydrogène utilisé est de 

haute pureté (0.5 ppm H2O), et traverse de plus un piège rempli d’azote liquide avant d’être 

introduit dans la chambre d’analyse. Par ailleurs, l’intensité constante de la bande à 3673 cm-1 

avec la pression croissante d’hydrogène montre que les sites auxquels elle est associée sont 

très actifs par rapport à l’adsorption dissociative de l’hydrogène et sont rapidement saturés.  

Des spectres infrarouge très similaires sont attendus pour l’adsorption de l’hydrogène 

sur ZnO(101̅0) et ZnO(112̅0). Viñes et al. calculent des bandes à 1814 et 3606 cm-1 pour cette 

dernière surface et des bandes à 1797 et 3601 cm-1 pour ZnO(101̅0). La prévision est donc 

que les bandes associées aux groupements hydroxyle de surface sont confondues et que la 

bande associée à l’hydrure de surface de ZnO(112̅0) a une fréquence légèrement plus élevée 

que celle relative à ZnO(101̅0) [Viñes 2014]. Or les bandes observées à 1619 et 1652 cm-1 dès 

10-2 mbar d’hydrogène ont des intensités qui évoluent de façon très comparable à la bande 

observée à 3673 cm-1. Ces bandes sont donc associées aux groupements hydrure de surface de 

ZnO(101̅0) et ZnO(112̅0). Ces fréquences sont indexées Figure III-17 suivant les couleurs 

utilisées en III-2. 

III-3.2.2 ZnO(000𝟏̅) et ZnO(0001) 

La bande à 3613 cm-1 retient aussi l’attention. Elle correspond à l’élongation de 

groupements hydroxyle Os-H sur la surface ZnO(0001̅) [Noei 2010] et c’est la seule bande  

qui soit attendue sur cette surface, comme lors de l’adsorption dissociative de l’eau. Cette 

bande est proche de la bande de type II décrite par Hussain et al. à 3625 cm-1 [Hussain 1990]. 

Il est à noter que des bandes à 3616 et 3665 cm-1 ont été observées lors de l’adsorption 

d’hydrogène sur des poudres de ZnO à température ambiante par Kokes [Kokes 1973] et 

Kazanskii et Pid’ko [Kazanskii 2002], mais ces auteurs ne commentent pas ce point alors que 

l’origine des raies présentes sur les spectres montrés n’est pas claire (fond continu préexistant 

ou résultat de l’adsorption d’hydrogène).   
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La formation conjointe d’espèces hydrure sur la surface ZnO(0001) terminée par le 

zinc par adsorption dissociative d’hydrogène est endothermique [Viñes 2014]. Elle est donc 

peu probable. Les signaux provenant de ces groupements Zns-H ne seraient sans doute pas 

détectables ici car il est prévu qu’ils aient une intensité d’environ 30 fois inférieure à celle des 

Os-H de la surface ZnO(0001̅) [Viñes 2014]. 

L’observation de l’adsorption dissociative de l’hydrogène sur ZnO(0001̅) et 

ZnO(101̅0) est en bon accord avec le calcul qui prévoit une dissociation exothermique de 

l’hydrogène sur ces deux faces [Viñes 2014]. Sur ZnO(112̅0), l’accord est moins bon car la 

prévision est que la dissociation est légèrement endothermique.  

 

III-3.3 Bandes réversibles par exposition au-delà de PH2 = 1 

mbar 

III-3.3.1 Bandes de type I associées à des liaisons Os-H et Zns-H   

A partir de PH2 = 1 mbar, on observe l’apparition de sept nouvelles bandes situées à 

3501, 3417, 1707, 1578, 1335, 833 et 819 cm-1 (Figure III-16). Parmi elles, deux bandes 

étroites et de forte intensité à 3501 et 1707 cm-1, résultant de la chimisorption de la molécule 

H2 sur ZnO, sont caractéristiques de l’exposition de ZnO à l’hydrogène et correspondent aux 

vibrations d’élongation ν(O-H) et ν(Zn-H) [Eischens 1962, Kokes 1973, Boccuzzi 1978, 

Griffin 1982, Howard 1984, Hussain 1990, Ghiotti 1993, Noei 2010]. Les deux bandes à 3501 

et 1707 cm-1 se déplacent progressivement avec la pression croissante du gaz et, donc, à 

recouvrement croissant. La Figure III-19 montre l’évolution de la position de chacune des 

bandes en fonction de la pression d’exposition à l’hydrogène. Ces déplacements sont en 

accord avec ceux observés par Griffin et Yates [Griffin 1982] : un déplacement 

bathochromique de ν(O-H) dû à des interactions électrostatiques et des liaisons H formées, et 

un déplacement hypsochromique de ν(Zn-H) expliqué par des interactions électrodynamiques 

avec le recouvrement de la surface de ZnO. Ces deux bandes associées aux élongations des Os 

– H et Zns – H sont accompagnées de deux autres bandes intenses, à 833 cm-1 et 819 cm-1 qui 

sont attribuées de manière respective aux déformations δ(O-H) et δ(Zn-H). Ces quatre bandes 

sont dites de type I puisqu’elles s’avèrent réversibles à température ambiante, pointées par des 

traits discontinus (Figure III-16 et Figure III-17).  
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Figure III-19 : Evolution des bandes FTIR à 3501 cm-1 (gauche) et 1707 cm-1 
(droite) : a) Spectres FTIR et b) déplacement du maximum en fonction de la 
pression d’exposition. 

Une autre bande réversible mais de faible intensité est visible à 3417 cm-1. Cette bande 

a été observée à 3416 cm-1 par Ghiotti et al. [Ghiotti 1993] qui ont suggéré qu’elle pouvait 

être reliée à la vibration d’élongation d’un groupement OH d’une autre facette de ZnO ou bien 

correspondre à la première harmonique de la vibration à 1707 cm-1 puisque sa fréquence est 

proche du double de 1707 cm-1 et qu’elle apparaît en parallèle à cette dernière. Toutefois la 

position de cette bande reste fixe tout au long des mesures à pression croissante d’hydrogène, 

contrairement à la bande à 1707 cm-1 qui se déplace de manière continue (Figure III-19), ce 
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qui montre que cette bande témoigne d’un mode vibrationnel indépendant, mais dont l’origine 

n’est pas connue. 

III-3.3.2 Bandes de type II associées à des liaisons Os-H et Zns-H 

L’identification des surfaces sur lesquelles sont formées ces liaisons Os-H et Zns-H, 

reste encore débattue. Les attributions de bandes de type II qui ont été discutées plus haut en 

ce qui concerne les orientations polaires et non-polaires définies sont en un sens exhaustives. 

Il ne peut guère exister d’orientations qui échappent aux familles envisagées [Meyer 2003] et 

les modes qui ont été identifiés sont les seuls que l’on puisse attendre [Viñes 2014]. Or, 

l’apparition des modes réversibles de type I ne s’effectue pas aux dépens des modes 

irréversibles (Figure III-17). Les bandes à 3673, 3613, 1652 et 1619 cm-1, qui correspondent à 

tous les modes attendus sur ZnO(0001̅), ZnO(101̅0) et ZnO(112̅0), ne connaissent aucune 

baisse d’intensité lors de l’apparition des bandes réversibles à 3501, 3417, 1707, 833 et 819 

cm-1. Cela contredit l’hypothèse de Viñes et al., car si les bandes réversibles correspondaient à 

l’adsorption à saturation sur les orientations polaires, la bande à 3613 cm-1 devrait disparaître. 

Le raisonnement s’étend éventuellement aux surfaces mixtes. Les observations présentes sont 

donc en faveur de l’attribution à l’adsorption sur défauts des modes réversibles de type I 

rencontrés lors de l’adsorption d’hydrogène sur ZnO divisé [French 2003,  Catlow 2008]. 

 

III-3.4 Bandes irréversibles dues à l’adsorption sur défauts 

Certaines bandes des spectres présentés Figure III-16 n’ont pas été commentées. Elles 

correspondent à l’adsorption irréversible de type II sur défauts dont certaines sont 

régulièrement observées. La bande large pointée vers 1475 cm-1 (jusqu’à 10 mbar 

d’exposition après quoi elle est masquée par des bandes voisines) correspond aux bandes 

observées par Ghiotti et al. à 1475 cm-1 sur une poudre de ZnO synthétisé par décomposition 

thermique et à 1480 cm-1 sur un échantillon commercial Kadox, tous les deux exposés à de 

l’hydrogène gazeux [Ghiotti 1993]. Cette bande a été attribuée aux élongations asymétriques 

des liaisons Zns-H impliquées dans une configuration où un H forme un pont entre deux Zn 

adjacents νasym(Zn-H-Zn) [Boccuzzi 1978, Hussain 1990, Ghiotti 1993]. Les élongations 

symétriques correspondant à ces mêmes liaisons et les déformations OH··O) sont associées 

à la bande large 950-1000 cm-1 qui est aussi observée ici.  
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Par contre la bande large qui apparaît vers 1815 cm-1 et les bandes larges dominées par 

des raies assez étroites et intenses à 1335 et 1578 cm-1 (vues à partir d’une exposition à 1 

mbar d’hydrogène) ne correspondent à aucun autre résultat expérimental. De manière 

générale, ces fréquences peuvent être associées à l’adsorption sur les défauts que génère la 

préparation sous forme de fumées et les lacunes dont le recuit sous vide qui précède les 

adsorptions est susceptible de favoriser la formation (cf. III-1.3) [French 2003]. 

En plus de l’apparition des bandes d’absorption IR, les spectres FTIR de ZnO exposé à 

l’hydrogène révèle une augmentation du fond continu. Ce phénomène est expliqué par 

l’absorption de photons IR due aux interactions avec les plasmons du volume qui crée des 

états donneurs des interstitiels H dans la bande de conduction [Thompson 2006, Noei 2010]. 

La présence de porteurs de charge est irréversible avec le pompage à température ambiante. Il 

y a alors non seulement une adsorption de l’hydrogène en surface mais également une 

diffusion dans le volume des nanoparticules de ZnO. 
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 Présent travail 
Fréquence (cm-1) 

Comparaison 
Type Origine 

Fréquence (cm-1) Références 

3673 3672 [Noei 2010] II ν(O-H) sur (101̅0) 

3613 3618 [Noei 2010] II ν(O-H) sur (0001̅) 

3501 3498 [Boccuzzi 1978] I ν(O-H) sur défauts 

3417 3416 [Ghiotti 1993] I ν(O-H) sur défauts 

1815 - - II ? 

1707 1708 [Boccuzzi 1978] I ν(Zn-H) sur défauts 

1652 1814 [Viñes 2014] II ν(Zn-H ) sur (112̅0) 

1619 1612 [French 2003] II ν(Zn-H ) sur (101̅0) 

1578 - - II ? 

1475 1475 [Boccuzzi 1978] II νasym(Zn-H-Zn) 

1335 - - II ? 

1024 
995 
955 

1000-950 [Ghiotti 1993] II OH··O) 
νsym(Zn-H-Zn) 

833 850-845 [Boccuzzi 1978] I δ(O-H) sur défauts 

819 817 [Boccuzzi 1978] I δ(Zn-H) sur défauts 

Table III-4 : Fréquences des bandes IR correspondant à l’adsorption de l’hydrogène 
moléculaire sur poudres de ZnO (Figure III-16) et comparaison des résultats obtenus 
avec d’autres groupes. Les couleurs suivent le code utilisé précédemment. 
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III-4 Conclusion 

L’exposition à la vapeur d’eau des nanoparticules de ZnO a permis de mettre en 

évidence les signaux infrarouge associées aux quatre orientations cristallographiques 

dominantes qui sont attendues : les surfaces polaires ZnO(0001) et ZnO(0001̅), et les surfaces 

mixtes ZnO(101̅0) et ZnO(112̅0). 

L’adsorption de la vapeur d’eau sur les fumées de ZnO a été décrite de manière 

exhaustive en caractérisant chacune des signatures vibrationnelles attribuées aux différentes 

facettes. En comparant avec de précédents travaux expérimentaux [Wang 2006, Noei 2008] et 

en s’appuyant sur une étude théorique [Viñes 2014], les surfaces ZnO(0001̅) et ZnO(101̅0) 

ont été déterminées sans ambiguïté, ce qui a permis d’identifier par élimination, pour la 

première fois, les signaux d’adsorption sur l’orientation ZnO(112̅0). Les fréquences de 

vibration 2850 et 3420 cm-1 attribuées à cette surface sont en accord avec les prévisions de 

Viñes et al. La description du spectre infrarouge, que permet la considération des quatre 

orientations citées, montre que les poudres de ZnO se comportent comme un échantillon 

monocristallin à facettes multiples définies. 

L’exposition de ZnO aux pressions de vapeur d’eau supérieures à 10-1 mbar a un 

impact considérable sur la conformation hydroxylée/hydratée de la surface ZnO(101̅0). Alors 

que les signatures vibrationnelles des facettes ZnO(0001̅) et ZnO(112̅0) s’en trouvent peu 

modifiées, les signaux associés à l’orientation ZnO(101̅0) connaissent des changements 

importants, suggérant une transformation des groupements hydroxyle Zns-OH et Os-H et 

l’élimination de l’eau moléculaire. Les résultats obtenus montrent que le profil vibrationnel 

des nanoparticules de ZnO exposées à la vapeur d’eau dépend fortement de la pression 

d’exposition en ce qui concerne les facettes non-polaires (101̅0) et (112̅0) qui sont 

majoritaires. Assez constant des plus basses pressions de vapeur d’eau jusqu’à 10-2 mbar, ce 

profil évolue ensuite lorsque la pression s’approche des conditions ambiantes, avec la 

disparition des bandes larges à 2800-3250 cm-1 qui sont dominantes au-dessous de 10-2 mbar 

et un déplacement des fortes intensités vers la région 3400-3500 cm-1. Ces observations 

montrent que la description vibrationnelle de l’adsorption de vapeur d’eau sur ZnO doit être 

effectuée en fonction de la pression partielle de ce gaz (ou du degré d’humidité). 

Grâce à l’identification des orientations présentes à la surface des nanoparticules de 

fumées de ZnO et grâce à l’exposition de poudres préparées sous ultra-vide, l’adsorption de 
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l’hydrogène a permis d’identifier les bandes résultant de l’adsorption sur les faces (0001̅), 

(101̅0) et (112̅0) de ZnO, ce qui n’avait jamais été fait jusqu’à présent. L’insensibilité des 

bandes IR associées aux sites réguliers de ces surfaces à la formation des raies réversibles de 

type I laisse présumer que cette adsorption se produit sur des défauts, comme le groupe de 

Catlow en fait l’hypothèse. 

La préparation et l’analyse des fumées de ZnO dans une enceinte ultra-vide ont montré 

leur pertinence. Lors de l’adsorption de l’hydrogène, la méthode a rendu possible 

l’observation d’états jamais observés sur faces polaires et non-polaires. Dans le cas de 

l’exposition à l’eau, la montée progressive en intensité des spectres infrarouge à partir des 

plus basses pressions explorées (signe de la propreté initiale des surfaces) et leurs évolutions 

donnent une grande confiance dans l’identification des conformations superficielles. Plus 

généralement, les adsorptions d’eau et d’hydrogène offrent un moyen de caractériser la 

cristallographie de surface des nanoparticules de ZnO et l’abondance respective des 

orientations polaires et non-polaires. 
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Chapitre IV  : Groupements hydroxyle 

sur MgO(100) et ses défauts 
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Les nanoparticules d’oxyde de magnésium représentent un modèle idéal de matériau 

hautement dispersé, très étudié dans le domaine des sciences des matériaux tant sur le plan 

expérimental que théorique. La structure de l’oxyde de magnésium MgO est de type chlorure 

de sodium. Quel que soit leur mode de préparation, les nanoparticules de MgO tendent à être 

sous forme de cubes limités par des facettes (100), du fait de la très faible énergie relative de 

cette orientation. Des aires spécifiques élevées peuvent être obtenues jusqu’à plusieurs 

centaines de mêtres carrés par gramme. Les nanocubes de MgO sont d’excellents supports 

pour la croissance d’agrégats métalliques qui peuvent être utilisés comme catalyseurs modèles 

[Palmberg 1967, Kanaji 1976, Chapon 1985]. Les surfaces de MgO sont caractérisées par des 

cations Mg2+ et des anions O2- définis par leur coordinence. On distingue les ions des terrasses 

qui sont cinq fois coordonnés (5C), ceux des bords de marche et des arêtes qui le sont quatre 

fois (4C), puis les crans et les coins qui sont des sites trois fois coordonnés (3C) (Figure 

IV-1).  

 

Figure IV-1 : Représentation schématique des sites de basse coordinence en surface 
de MgO, reprise de [Shluger 1999] par [Cottura 2009]. 

L'oxyde de magnésium MgO est un minéral solide présent dans la nature désigné sous 

le nom de périclase. Au contact de l’eau, le périclase se transforme en brucite Mg(OH)2 qui 

cristallise dans un système trigonal. De nombreuses études théoriques et expérimentales ont 

été menées sur le système H2O/MgO(100) afin de comprendre la réactivité de MgO, la nature 

des sites actifs et l’arrangement de l’eau adsorbée [Anderson 1965, Coluccia 1987, 

Scamehorn 1994, Goniakowski 1995, Stirniman 1996, Liu 1998, Abriou 1999, Hawkins 

2005, Carrasco 2010, Newberg 2011a et 2011b, Newberg 2014, Oncak 2015, Sasahara 2015]. 

L’exposition à l’eau entraîne une hydroxylation des surfaces de MgO par dissociation des 
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molécules H2O pour former des espèces Mgs-OH et Os-H. Cependant, la dissociation de l’eau 

n’est énergétiquement pas favorable sur les surfaces MgO(100) et l’adsorption de l’eau est 

donc réputée dépendre de la présence de sites de basse coordinence (4C et 3C) [Russo 1992, 

Scamehorn 1994]. La combinaison des techniques de désorption thermique programmée et de 

spectroscopie infrarouge sous ultra-vide et à 115 K a permis de conclure que dans une 

monocouche d’eau, sur un monocristal de MgO(100) clivé sous atmosphère inerte, les 

molécules d’eau sont adsorbées de manière plane et sont reliées par des liaisons hydrogène 

[Hawkins 2005]. Coluccia et al. ont tenté d’identifier, par spectroscopie infrarouge, les 

différents types de groupements hydroxyle sur la surface de poudres de MgO, préparées par 

décomposition thermique de Mg(OH)2 [Coluccia 1987]. Leur étude par déshydroxylation des 

surfaces à température de recuit croissante sous vide leur a permis de distinguer les signatures 

provenant de groupements hydroxyle isolés de ceux qui sont liés par des liaisons hydrogène. 

Un calcul ab initio avait montré que dans une monocouche d’eau adsorbée sur MgO(100), une 

molécule sur trois se dissocie pour donner naissance à des groupements hydroxyle [Giordano 

1998]. Des expériences [Abriou 1999, Sasahara 2015], appuyées par des calculs récents 

[Oncak 2015], suggèrent que l’adsorption sur les faces (100) entraîne un réarrangement de 

cette surface. L’observation d’une modification de la forme d’équilibre de MgO au contact 

avec l’eau va dans le même sens. Les cristallites cubiques à facettes (100) des fumées de MgO 

préparées par combustion de magnésium tendent à former des octaèdres tronqués à facettes 

(111) lorsqu’ils sont dissous dans l’eau. L’étude expérimentale [Hacquart 2007] a reçu 

ultérieurement le support de la simulation numérique [Geysermans 2009]. 

En dépit du nombre de travaux qui ont porté sur l’adsorption de l’eau sur MgO, la 

nature des interactions entre l’eau et les surfaces de MgO sont loin du consensus, à cause des 

différents types d’échantillons utilisés et des conditions multiples dans lesquelles les mesures 

ont été effectuées. Les conditions de préparation et de manipulation des objets jouent un rôle 

crucial vis-à-vis de leur réactivité. Des monocristaux clivés sous vide ont un comportement 

réactif bien différent de monocristaux clivés à l’air [Duriez 1990] et des fumées de MgO 

préparées et manipulées sous ultra-vide présentent des propriétés qui ne sont pas observées 

sur des poudres manipulées à l’air [Hacquart 2005]. 

L’objectif de ce chapitre a été d’identifier les étapes de l’hydroxylation des surfaces de 

MgO lorsqu’il est exposé à la molécule H2O. Les échantillons choisis sont des poudres, 

préparées soit par CVS soit par combustion, ce qui donne une grande flexibilité dans 

l’analyse. Ces poudres formées de nanoparticules cubiques fermées par des facettes (100) 
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peuvent être considérées comme une collection de monocristaux de taille nanométrique 

[Hacquart 2005]. Les échantillons ont été préparés par des recuits sous ultra-vide. Ils ont 

ensuite été exposés à des pressions croissantes de vapeur d’eau ou d’hydrogène depuis l’ultra-

vide jusqu’aux conditions proches de l’ambiante. L’analyse a été conduite par une 

combinaison de techniques complémentaires mises en œuvre à température ambiante dans les 

conditions de l’ultra-vide : spectroscopie infrarouge afin d’identifier les divers sites dissociant 

les molécules H2O et H2, spectroscopie de photoémission X et désorption thermique 

programmée pour caractériser quantitativement l’eau adsorbée. 

Ce chapitre est divisé en quatre parties : 

IV-1. Nanoparticules de MgO produites par combustion et CVS  

IV-2. Résultats expérimentaux : photoémission et désorption thermique pour 

l’étude de l’adsorption d’eau, spectroscopie infrarouge pour l’étude de l’adsorption 

d’eau et d’hydrogène 

IV-3. Discussion : quantités d’eau adsorbée, sites d’adsorption, formes 

d’adsorption déterminés par la combinaison des mesures et observations effectuées 

par photoémission, désorption thermique et spectroscopie infrarouge 

IV-4. Conclusion 

 

IV-1 Nanoparticules de MgO produites par 

combustion et CVS 

Les nanoparticules de MgO ont été synthétisées selon deux méthodes : par combustion 

et par CVS (cf. II-1.1 et II-1.2). Ces deux méthodes produisent des nanocubes avec une 

structure cristalline cubique de type chlorure de sodium (voir les diffractogrammes, Figure 

IV-2), comme il est attendu, mais avec des tailles bien différentes (voir les images TEM, 

Figure IV-2). Les nanocubes obtenus par combustion sont bien définis et ont des tailles 

variant de quelques dizaines à plusieurs centaines de nanomètres. En revanche, les 

nanoparticules CVS sont plus petites, environ 5 nm de côté, et plus homogènes en taille que 

les fumées, bien qu’elles soient moins bien définies. Cette différence de taille est aussi 

indiquée par la largeur des raies des diffractogrammes. 



 

83 
 

 

Figure IV-2 : Diffractogrammes des fumées (gauche) et poudres CVS (droite) de 
MgO [Stankic 2010]. Les images TEM correspondantes ([Haquart 2005] pour les 
fumées et [Stankic 2005] pour la poudre CVS) sont montrées en inserts. 

 

Figure IV-3 : Spectre de réflectance diffuse UV-visible des fumées de MgO (noir) et 
des poudres CVS de MgO (bleu). Un agrandissement de la bande d’absorption à 270 
nm du spectre enregistré sur les fumées est présenté en insert. 
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Les propriétés optiques des nanocubes de MgO après recuit ont été mesurées par 

spectroscopie de réflectance diffuse UV-visible. Les acquisitions ont été faites en présence 

d’oxygène (PO2 = 20 mbar) en raison de la capacité de ce gaz à désactiver l’émission par 

photoluminescence [Lakovicz 1999], ce qui permet d’observer un maximum d’absorption. 

Les spectres obtenus sont présentés Figure IV-3. On observe une bande d’absorption 

relativement intense, centrée à 217 nm (5,71 eV) sur les spectres des deux échantillons, 

précédemment attribuée à l’excitation des anions de coordinence 4 [Stankic 2005]. La bande 

de plus faible intensité centrée à 270 nm (4,59 eV) et la montée du fond continu vers le rouge 

(insert dans la Figure IV-3) sont associées à l’absorption des anions de coordinence 3 et à la 

diffusion par les particules. La plus grande intensité de ces deux dernières contributions dans 

le cas de la poudre CVS témoignent de la plus grande dispersion de cette poudre, en accord 

avec les résultats en XRD et TEM. 

La caractérisation des deux types d’échantillon de MgO permet de conclure que les 

deux techniques de synthèse, combustion et CVS, résultent en des nanoparticules de MgO de 

forme cubique et de structure cristalline de type NaCl mais bien différentes en taille. 

 

IV-2 Résultats expérimentaux 

IV-2.1 Photoémission sous excitation X 

IV-2.1.1 Hydroxylation par adsorption d’eau sur les fumées de MgO 

Des échantillons de fumées de MgO exposés à différentes pressions partielles de 

vapeur d’eau ont été analysés par photoémission sous excitation X (XPS). Il a été choisi 

d’effectuer cette expérience sur des fumées car l’aire spécifique faible (5,5 m2.g-1 [Hacquart 

2005]) de ces échantillons permet une couverture raisonnable dans les conditions de l’ultra-

vide où les expériences sont menées. Les temps d’exposition ont été de 5 minutes jusqu’à 10-5 

mbar et 3 minutes pour 10-4 mbar et 10-3 mbar, ce qui suffit à exposer entièrement la surface 

des échantillons de fumées à la vapeur d’eau (cf. IV-2.3.1). Les fumées ont été au préalable 

recueillies sur un porte-échantillon en molybdène adapté à l’instrument (cf. II-1.1). Les 

mesures ont été effectuées sous ultra-vide après transfert depuis la chambre annexe du bâti 
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ultra-vide dédiée aux expositions à des pressions comprises entre 10-6 mbar et la pression de 

vapeur saturante de l’eau à température ambiante, jusqu’à la chambre où se situe l’analyseur 

d’électrons (cf. II-3.2). Des expositions successives ont été pratiquées à des pressions 

partielles croissantes de vapeur d’eau. L’étude a été centrée sur les déplacements en énergie 

de liaison du niveau de cœur O 1s. Avant la série des expositions à la vapeur d’eau, 

l’échantillon de fumées est dégazé à 1173 K sous ultra-vide.  

 

Figure IV-4 : Spectres XPS du niveau de cœur O 1s des fumées de MgO enregistrés 
sous UHV après exposition à des pressions croissantes de vapeur d’eau. 

Une série de spectres O 1s enregistrés après exposition à pressions croissantes de 

vapeur d’eau est montrée Figure IV-4. Le spectre O 1s présente un déplacement chimique 

vers les hautes énergies de liaison qui se développe progressivement lorsque la pression 

d’exposition croît, avec une forte accentuation de l’intensité de cet épaulement à PH2O = 10-3 

mbar. Ce déplacement chimique est associé à la formation de groupements hydroxyle de 

surface via l’adsorption dissociative des molécules d’eau [Coustet 1997, Liu 1998, Abriou 

1999, Newberg 2011a, 2011b], comme cela a été démontré de manière directe par 

spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons à haute résolution [Coustet 1997] et par l’étude 

de la bande de valence par photoémission sous excitation UV [Liu 1998]. 
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Figure IV-5 : Différences entre les spectres XPS enregistrés après les expositions 
successives à la vapeur d’eau des fumées de MgO et le spectre XPS de la poudre 
propre (spectres de la Figure IV-4).   

La détermination du déplacement chimique de O 1s associé à l’hydroxylation est 

difficile en raison de la résolution du spectromètre utilisé. Nous avons donc effectué des 

différences entre spectres pour évaluer ces déplacements chimiques (Figure IV-5), paramètres 

ensuite fixés pour les ajustements. Chaque spectre O 1s est analysé par déconvolution (cf. II-

3.2) avec la contribution de l’oxygène de la surface de l’oxyde MgO (Os) et celle associée à 

l’oxygène du groupement OH (Ow) (Figure IV-6) dont le déplacement chimique est déterminé 

d’après la différence entre spectres (Figure IV-5). Il est à noter que le profil du niveau O 1s de 

la poudre nue est pratiquement symétrique (Figure IV-6, spectre UHV en haut à gauche). Les 

analyses XPS ont été effectuées après retour de l’échantillon sous ultra-vide, soit dans des 

conditions identiques à celles dans lesquelles ont été effectuées les analyses par spectroscopie 

infrarouge (voir IV-2.3.1). Cette procédure est d’une grande importance car elle permet une 

comparaison directe entre les résultats obtenus par spectroscopie vibrationnelle et ceux 

collectés par photoémission. 
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Figure IV-6 : Analyse sous ultra-vide d’un échantillon de fumées de MgO. Spectres 
XPS du niveau de cœur O 1s après recuit sous vide à 1173 K et exposition à 
différentes pressions partielles de vapeur d’eau PH2O de l’échantillon à température 
ordinaire. 

Les valeurs des déplacements chimiques du niveau de cœur O 1s déterminées par 

déconvolution et les aires relatives des contributions qui leur sont associées sont présentées 

Figure IV-7. Le déplacement chimique, qui est initialement de 0,7 eV, croît à partir de PH2O = 

10-7 mbar pour atteindre 2 eV à PH2O = 10-3 mbar, valeur qui reste ensuite inchangée aux plus 

fortes pressions d’exposition jusqu’à PH2O = 1 mbar. Cette valeur a été observée 

précédemment par d’autres auteurs [Liu 1998, Abriou 1999, Newberg 2011a, 2011b]. Par 

contre, l’observation d’un déplacement chimique de plus faible amplitude est une nouveauté. 

Cela explique probablement la valeur de 1,6 eV mesurée après adsorption d’eau en 
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multicouche au-dessous de 150 K sur un monocristal MgO(100) clivé, puis réchauffement à 

300 K, opération qui conduit aussi à une hydroxylation de la surface (100) de MgO [Coustet 

1997]. Seules les expériences de Liu et al. [Liu 1998] avaient été conduites dans des 

conditions voisines de celles qui sont pratiquées ici (augmentation progressive de la pression 

d’exposition à partir de l’ultra-vide), mais ces auteurs n’avaient pas concentré leurs analyses 

sur les pressions inférieures à 10-4-10-5 mbar. Quant aux études effectuées par Newberg et al. 

[Newberg 2011a, 2011b] par spectroscopie de photoélectrons environnementale auprès du 

synchrotron de l’ALS à Berkeley, elles ont été conduites en introduisant une pression donnée 

de vapeur d’eau de 0,005 à 0,5 Torr puis en faisant varier le degré d’humidité par des 

changements de température. Il sera montré par la suite que l’exposition initiale à 0,5 mbar de 

vapeur d’eau réagit sans réversibilité avec les sites de basse coordinence que présentent les 

surfaces préparées sous ultra-vide, sites qui sont observés ici par exposition aux pressions 

inférieures à 10-4 mbar. 

 

Figure IV-7 : Analyse par XPS sous ultra-vide d’échantillons de fumées de MgO 
exposés à des pressions croissantes de vapeur d’eau. Evolution avec la pression 
d’exposition du déplacement chimique O 1s attribué à la formation de groupements 
hydroxyle de surface (carrés verts) et de l’aire relative de la contribution associée à 
ce déplacement chimique (croix noires). 

L’évolution de l’aire relative de la contribution O 1s associée aux groupements OH 

adsorbés est de l’ordre de quelques pour cent d’une monocouche (MC) jusqu’à PH2O = 10-4 

mbar (Figure IV-7), ce qui caractérise une adsorption sur défauts comme cela sera montré 
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paragraphe IV-3.1.2. Après exposition à une pression PH2O = 10-3 mbar, on observe une 

augmentation soudaine de la quantité adsorbée, en accord avec ce qui a été déjà observé sur 

des monocristaux et des couches minces de MgO [Liu 1998, Abriou 1999, Newberg 2011a, 

2011b]. L’extension du régime d’adsorption dissociative qui est observé à partir de 10-4-10-5 

mbar fait consensus ainsi que la stabilisation du taux d’hydroxylation de la surface aux 

pressions supérieures à environ 10-2 mbar [Liu 1998, Abriou 1999, Newberg 2011a, 2011b]. 

Cependant, l’accroissement du déplacement chimique démontre que, même si la quantité 

d’eau adsorbée dissociativement évolue peu jusqu’à PH2O = 10-4 mbar, la nature des entités 

adsorbées évolue. L’état d’hydroxylation qui couvre toute la surface à la fin du processus 

(PH2O > 10-3 mbar) apparaît d’abord sur des sites de basse coordinence vers 10-5-10-4 mbar. 

IV-2.1.2 Déshydroxylation des surfaces de MgO 

 

Figure IV-8 : Spectres XPS du niveau de cœur O 1s des fumées de MgO enregistrés 
sous UHV après recuits successifs d’une poudre hydroxylée à saturation, à des 
températures croissantes dont les valeurs sont indiquées sur la figure. 
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Figure IV-9 : Recuits sous ultra-vide à températures croissantes d’un échantillon de 
fumées de MgO exposé au préalable à PH2O = 1 mbar, suivi du spectre XPS du 
niveau de cœur O 1s. Les températures de recuit sont indiquées sur la figure. 
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La déshydroxylation progressive d’un échantillon de fumées de MgO a été analysée en 

XPS, par recuits successifs à températures croissantes jusqu’à 973 K, sous ultra-vide, après 

exposition à PH2O = 1 mbar (Figure IV-8). Les décompositions des spectres correspondants 

sont présentés Figure IV-9. Le déplacement chimique O 1s décroît considérablement dès 593 

K avant de se stabiliser à partir de 668 K (Figure IV-10). En revanche, les quantités adsorbées 

ne décroissent que progressivement. La désorption n’est totale qu’à 973 K. Ces observations 

sont en partie comparables à celles effectuées lors de l’exposition des fumées de MgO à des 

pressions de vapeur d’eau croissantes. Cependant la diminution du déplacement chimique de 

~2 eV à ~1 eV s’effectue alors que la quantité adsorbée reste assez importante, ce qui diffère 

de ce qui a été observé lors de l’adsorption. Cela peut s’expliquer qualitativement par le fait 

que l’adsorption et la désorption ne passent pas par le même chemin. 

 

 

Figure IV-10 : Recuits successifs sous ultra-vide d’un échantillon de fumées de 
MgO qui a été au préalable exposé à une pression partielle de vapeur d’eau de 1 
mbar à température ordinaire. Le spectre O 1s est analysé après chaque étape du 
recuit (Figure IV-9) : évolutions du déplacement chimique associé aux groupements 
hydroxyle (carré verts) et de l’aire relative de la contribution associée à ce 
déplacement chimique (croix noires). 
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IV-2.2 Désorption thermique programmée 

L’analyse XPS des groupements hydroxyle formés par exposition à l’eau des 

échantillons de fumées de MgO a été complétée par une étude par désorption thermique 

programmée (TPD, cf. II-3.2), à partir du même échantillon dans le même bâti ultra-vide de 

façon à obtenir des résultats qui soient comparables. Après exposition à des pressions PH2O de 

10-7, 10-5 puis 10-3 mbar, l’échantillon a été placé sous vide face à l’ouverture pratiquée dans 

l’enveloppe soumise à un pompage différentiel du spectromètre de masse, à une distance 

d’environ 2 mm (voir IV-3.1.2 et Figure IV-21). Cette géométrie permet lors de la désorption 

de privilégier l’analyse des molécules qui quittent la face avant de l’échantillon car celle-ci est 

en vue directe de l’ouverture de l’enveloppe. Les désorptions ont toutes été effectuées dans les 

mêmes conditions, soit une montée linéaire en température de 0,5 K.s-1, de 300 K à 1173 K. 

 

Figure IV-11 : Spectres de désorption après exposition à l’eau avec a) une échelle 
linéaire et b) une échelle logarithmique. 

Les spectres de désorption thermique de la masse 18 (représentative de la vapeur 

d’eau) sont montrés Figure IV-11. La proportionnalité des pressions partielles et des courants 

ioniques correspondants mesurés par le spectromètre de masse entraîne que les aires sous les 

spectres sont représentatives des quantités désorbées. Les spectres présentés Figure IV-11 

révèlent l’adsorption d’une forte quantité d’espèces à PH2O = 10-3 mbar par rapport aux plus 

basses pressions, en accord qualitatif avec ce qui a été observé par XPS (Figure IV-7). 
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IV-2.3 Spectroscopie infrarouge 

IV-2.3.1 Adsorption d’eau sur les poudres CVS et les fumées de MgO 

Les signatures vibrationnelles des espèces formées lors de l’hydroxylation de surface 

de MgO ont été observées par spectroscopie FTIR. Pour cela, nous avons effectué des 

mesures d’adsorption de molécules H2O sur deux types d’échantillon de MgO, des poudres 

CVS (Figure IV-12) et des fumées (Figure IV-13). Les acquisitions ont été faites sous vide 

après exposition à des pressions de vapeur d’eau croissantes, de l’ultra-vide aux pressions 

proches de l’ambiante, dans des conditions similaires à celles utilisées en XPS. Les temps 

d’exposition des échantillons de fumées ont été de 5 minutes et, pour les échantillons CVS, de 

1 heure. Ces temps se justifient par le souci d’une exposition significative des surfaces des 

poudres, qui sont de l’ordre de 100 cm2 dans le cas des fumées (voir IV-3.1.2) et de 10 m2 

dans le cas des poudres CVS, alors que les échantillons offrent une aire de l’ordre du cm2. 

L’application de la théorie cinétique des gaz indique que, pour que chaque site de surface des 

échantillons soit visité lors d’exposition à la vapeur d’eau, il faut, sous une pression de 10-8 

mbar, de l’ordre de 100 secondes dans le cas des fumées mais de 105 secondes dans le cas de 

la poudre CVS. La condition est donc toujours remplie lors des expériences effectuées avec 

les fumées. Elle ne l’est pas avec les poudres CVS pour lesquelles l’exposition requise se 

mêlerait sans doute de pollution. Ces longs temps d’exposition ne prennent pas en compte la 

diffusion des molécules de l’atmosphère réactive vers le cœur de la pastille CVS, diffusion 

qui est clairement freinée par des raisons cinétiques. Le point sera à nouveau discuté 

paragraphe IV-3.2.3. La région 3000-1800 cm-1, qui ne présente aucune bande relative à notre 

étude, a été coupée pour des raisons de visibilité. Les fréquences des bandes observées Figure 

IV-12 et Figure IV-13 qui seront discutées paragraphe IV-3.2, sont répertoriées dans la Table 

IV-5. 
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Figure IV-12 : Spectres FTIR des poudres CVS de MgO sous vide après exposition 
à l’eau à différentes pressions. Les valeurs de PH2O en mbar sont indiquées pour 
chaque courbe. Pour des raisons de présentation, les absorbances relatives aux 
spectres collectés après exposition aux pressions ≥ 10-2 mbar ont été multipliées par 
les valeurs indiquées sur la droite. 
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Figure IV-12, on constate l’apparition des premières bandes d’absorption IR dès une 

exposition à PH2O < 10-8 mbar, avec un doublet à 3745 et 3735 cm-1. Ce doublet est suivi de la 

formation de bandes autour de 3550 et 3200 cm-1 à PH2O = 10-6 mbar. A PH2O = 10-4 mbar 

apparaissent deux bandes larges centrées à 3450 et 1635 cm-1, et toutes ces bandes 

augmentent en intensité jusqu’à PH2O = 10-3 mbar sans que le profil du spectre change. A PH2O 

= 10-2 mbar, on note quelques changements : 

- la bande à 3745 cm-1 disparaît au profit de celle de 3735 cm-1 qui tend à se décaler 

vers les plus basses fréquences lorsque la pression d’exposition à l’eau augmente ; 

- la bande à 3200 cm-1 commence à disparaître jusqu’à ne plus être visible aux plus 

hautes pressions ; 

- de nouvelles bandes de faible intensité apparaissent à 3700 et 3650 cm-1 ; 

- les autres bandes à 3550, 3450 et 1635 cm-1 augmentent en intensité. 

Enfin, l’exposition à PH2O = 1 mbar semble saturer les surfaces de MgO où l’on distingue tout 

de même quelques bandes larges autour de 3700, 3650, 3575, 3480 et 1645 cm-1. 

Concernant les fumées de MgO, les premières bandes d’absorption apparaissent à PH2O 

= 10-6 mbar, pression plus élevée que dans le cas de l’échantillon CVS, probablement due à la 

différence de concentrations de défauts ponctuels. Un doublet apparaît à 3727 et 3711 cm-1, 

ainsi qu’une bande relativement étroite à 3526 cm-1 et une autre plus large à 3220 cm-1. La 

bande à 1635 cm-1 apparaît également à PH2O = 10-6 mbar, à la différence de l’échantillon 

CVS où elle était observée à partir de 10-4 mbar. A PH2O = 10-5 mbar se forme une bande 

supplémentaire, large et peu intense, à 3440 cm-1. L’évolution progressive de ces bandes est 

interrompue après exposition à PH2O = 10-4 mbar où : 

- les bandes à 3526 et 3220 cm-1 commencent à disparaître ; 

- le doublet 3727-3711 cm-1 fusionne en une seule bande et diminue en intensité ; 

- les bandes à 3440 et 1635 cm-1 poursuivent leur évolution. 

A partir de PH2O = 10-3 mbar le spectre FTIR présente les bandes à 3550, 3440 et 1635 

cm-1. La bande large et intense à 3550 cm-1, similaire à celle à 3440 cm-1, remplace celle qui 

était observée à 3526 cm-1. Une bande à 3727 cm-1 réapparaît à PH2O = 10-2 mbar 

accompagnée d’une bande à 3510 cm-1. Toutes ces bandes poursuivent leur évolution jusqu’à 

PH2O = 1 mbar. 
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Figure IV-13 : Spectres FTIR des fumées MgO sous vide après exposition à l’eau à 
différentes pressions. Les valeurs de PH2O en mbar sont indiquées pour chaque 
courbe. Pour des raisons de présentation, les absorbances relatives aux spectres 
collectés après exposition aux pressions ≥ 10-3 mbar ont été multipliées par les 
valeurs indiquées sur la droite. 
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Un agrandissement de la région 3800-3500 cm-1 est présenté Figure IV-14 afin 

d’observer l’apparition des toutes premières bandes d’absorption sur les fumées de MgO. Ces 

spectres ont été enregistrés à partir d’un échantillon différent de celui de la Figure IV-13, mais 

préparé et manipulé exactement dans les mêmes conditions. Une correction sur la ligne de 

base a été effectuée afin de mettre en évidence les bandes. On y observe le doublet à 3727 et 

3711 cm-1 apparaître dès une exposition à PH2O = 10-8 mbar, alors que celle de fréquence 3526 

cm-1 n’apparaît qu’à partir de l’exposition à PH2O = 10-6 mbar.  

 

Figure IV-14 : Spectres FTIR des fumées MgO sous vide après exposition à l’eau 
aux basses pressions de vapeur d’eau comprises entre 10-8 et 10-5 mbar. 

IV-2.3.2 Déshydroxylation des surfaces des fumées de MgO 

La déshydroxylation des surfaces des fumées de MgO a été observée par désorption 

d’eau au moyen de recuits successifs, de la même manière qu’en XPS (cf. IV-2.1.2). Cette 

expérience reproduit celle qui est habituellement utilisée  pour analyser l’adsorption d’eau sur 

les poudres de MgO [Coluccia 1987 et 1988, Knözinger 1993a, Diwald 2002]. Cependant, 

cette méthode n’est pas pratique dans l’installation que nous utilisons car les recuits se font 

dans une chambre de préparation séparée de la chambre d’analyse (cf. II-2.2), ce qui oblige à 
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déplacer l’échantillon et explique la mauvaise qualité des spectres obtenus. Mais cette 

expérience est importante à titre de repère. 

 

Figure IV-15 : Spectres FTIR des fumées de MgO à différentes étapes de 
déshydroxylation de surface par désorption à (a) 293 K (b) 473 K et (c) 673 K. 

La Figure IV-15 montre trois étapes de la désorption à partir des fumées exposées à 

PH2O = 1 mbar, dans la région 3800-3300 cm-1 correspondant aux vibrations d’élongation des 

groupements hydroxyle. La saturation des surfaces des fumées se traduit par une bande étroite 

et intense à 3734 cm-1, et une bande très large entre 3600 et 3300 cm-1. Avec le recuit, cette 

bande large est fortement réduite jusqu’à disparaître totalement à 673 K alors que la bande à 

3734 cm-1 est moins affectée en termes d’intensité. On remarque tout de même un 

changement de position de cette dernière, marqué en rouge Figure IV-15, à 3740 cm-1 après 

recuit à 473 K puis autour de 3727 cm-1 à plus haute température, en accord avec ce qui a été 

déjà observé [Coluccia 1987, Knözinger 1993a]. Sur le spectre correspondant au recuit à 473 

K on observe une bande large centrée autour de 3600-3550 cm-1, moins intense que celle de 

3740 cm-1. Ce profil est différent de ce qu’on a pu observer lors de l’adsorption (Figure 

IV-13) où seule une bande étroite à 3526 cm-1 apparaît avec la bande à ~3730 cm-1. Cette 

observation démontre que la désorption ne suit pas le chemin inverse de celui suivi lors de 
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l’adsorption, comme le suggérait les déplacements chimiques associés aux groupements 

hydroxyle (cf. IV-2.1.2). Ce point capital sera abordé de nouveau par la suite. 

IV-2.3.3 Cycles d’adsorption/désorption 

La capacité à la surface (100) de revenir à sa structure de départ (surface nue) après 

adsorption d’eau sur MgO a été mise en doute précédemment [Abriou 1999]. Afin d’étudier la 

reproductibilité des premières bandes observées à 3727-3711 et 3526 cm-1, des fumées de 

MgO ont été soumises à plusieurs cycles d’adsorption/désorption successifs, avec exposition à 

l’eau à PH2O = 10-5 mbar et recuits à 1000 K. La Figure IV-16 montre que chaque cycle 

modifie le spectre infrarouge. On constate une diminution d’intensité remarquable de la bande 

à 3727-3711 cm-1 et même un déplacement vers les basses fréquences. En parallèle, la bande à 

3530 cm-1 s’atténue fortement au cours des cycles. Le profil spectral est différent après 

chaque cycle. Cela indique une dégradation de la surface qui inhibe sa capacité à adsorber à 

nouveau, comme il a été déjà démontré par Abriou et Jupille [Abriou 1999] et récemment 

théorisé par Oncak et al. [Oncak 2015] qui suggèrent que l’hydroxylation de la face 

MgO(100) s’accompagne d’un déplacement hors du plan des cations de surface. 

 

Figure IV-16 : Evolution du spectre FTIR d’un échantillon de fumées de MgO lors 
de cycles successifs d’adsorption à à PH2O = 10-5 mbar  et de désorption sous UHV. 



 

100 
 

IV-2.3.4 Adsorption d’hydrogène sur les poudres CVS de MgO  

L’hydrogène moléculaire est une sonde très efficace pour caractériser les sites réactifs 

de surface de MgO. Elle est présentée ici car elle servira de référence pour discuter 

l’adsorption d’eau sur défauts de MgO (paragraphe IV-3.2.1) et lors de l’analyse de 

l’adsorption d’eau et d’hydrogène sur les poudres ZnxMg1-xO (Chapitre V). 

Il a été suggéré que deux types de dissociation se produisent à température ambiante : 

une dissociation homolytique irréversible sur des radicaux O- et Mg+ et une dissociation 

hétérolytique réversible sur des sites de basse coordinence [Coluccia 1982, Knözinger 1993b, 

Diwald 2002]. L’adsorption dissociative de la molécule H2 donne lieu à la fois à des 

groupements hydroxyle Os-H et des groupements hydrure Mgs-H, ce qui permet de distinguer 

les Mgs-OH des Os-H observés dans le cas de l’adsorption de l’eau. Les fumées de MgO, 

ayant une aire spécifique relativement faible, ne permettent pas l’observation de l’adsorption 

de l’hydrogène. Par conséquent, cette expérience n’a pu être menée que sur les poudres CVS 

de MgO hautement dispersées (Figure IV-17). 

De façon générale, on distingue deux régions : des bandes d’absorption IR à plus de 

3000 cm-1, correspondant aux vibrations d’élongation des espèces OH ; et d’autres bandes 

apparaissant à moins de 1500 cm-1 associées aux espèces hydrure ou aux vibrations de 

déformation. Les bandes observées sont classées Table IV-1. Concernant la réversibilité de 

chacune de ces bandes à température ambiante (Figure IV-18), on discerne : 

- des bandes réversibles à 3583, 3462, 1425, 1325, 1225, et 888 cm-1 ; 

- des bandes irréversibles à 3712, 1139, 1031 et 863 cm-1.  

La dissociation de l’hydrogène sur les surfaces de MgO donne lieu à la formation de deux 

complexes bien connus : un complexe irréversible à 3712 cm-1 et à 1139 cm-1 et un complexe 

réversible à 3462 cm-1 et à 1325 cm-1 nommés complexe I et complexe II respectivement 

[Knözinger 1993b, Diwald 1999, Diwald 2002]. 
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Figure IV-17 : Adsorption d’hydrogène sur les poudres CVS de MgO : spectres 
FTIR lors d’expositions à pressions croissantes, en présence d’hydrogène. Les 
pressions PH2 sont indiquées en mbar. 
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Figure IV-18 : Spectres FTIR de MgO CVS à température ambiante exposé à 
l’hydrogène (PH2 = 100 mbar) puis après retour sous vide (P = 10-7 mbar) par 
pompage de l’hydrogène. 

Les bandes IR du complexe I sont les premières à apparaître dès une pression 

d’exposition PH2 = 10-4 mbar. Elles augmentent en intensité jusqu’à PH2 = 10-2 mbar puis se 

stabilisent jusqu’aux hautes pressions, en accord avec les résultats de Diwald et al. [Diwald 

2002]. Elles ont été attribuées à la formation de groupements hydroxyle et hydrure sur des 

ions de basse coordinence. Knözinger et al. ont tout d’abord suggéré que ce complexe était 

issu d’une dissociation homolytique de la molécule H2 où le mode d’élongation ν(OH) se 

forme sur un anion radical O·- de coordinence 3C. Quant à la bande large à 1139 cm-1, elle a 

été expliquée par l’adsorption d’un anion H- stabilisé dans une lacune d’oxygène 3C puis relié 

à 3 Mg2+ dans un arrangement trigonal plan [Knözinger 1993b]. Cependant, dans des études 
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plus récentes, l’hypothèse de la dissociation homolytique de H2 à l’origine de ce complexe a 

été contredite, et il a été suggéré que seule la dissociation hétérolytique produisait les deux 

complexes [Diwald 1999]. Une remarque que l’on peut faire sur la bande à 3712 cm-1 est 

l’apparition d’un faible épaulement visible à partir de PH2 = 20 mbar qui a déjà été observé à 

3698 cm-1 mais dont l’origine dans ces conditions de mesure reste encore indéterminée 

[Diwald 2002]. 

Concernant le complexe II, les bandes d’absorption à 3462 cm-1 et à 1325 cm-1 ont été 

attribuées aux vibrations ν(OH) et ν(MgH) de liaisons formées sur des sites de basse 

coordinence [Knözinger 1993b, Diwald 1999]. Ces bandes réversibles ne présentent pas de 

limite de saturation jusqu’à PH2 = 100 mbar, et même jusqu’à PH2 = 1000 mbar d’après 

Diwald et al. [Diwald 2002]. La faible fréquence de vibration de la bande d’élongation O-H à 

3462 cm-1 indique que ce groupe OH est entouré de liaisons hydrogène [Diwald 1999]. 

La bande irréversible et relativement intense à 863 cm-1 est apparue relativement tôt à 

une pression d’exposition à l’hydrogène PH2 = 10-3 mbar, et se stabilise rapidement à partir de 

PH2 = 10-2 mbar. Ce domaine de fréquences de vibration est généralement associé aux 

déformations des groupements hydroxyle, mais cette bande n’a pas été identifiée à notre 

connaissance. La bande d’absorption à 888 cm-1 a été attribuée aux vibrations de déformation 

des espèces Os-H réversibles [Knözinger 1993b]. Les déformations des espèces hydrure sont 

attendues à des fréquences inférieures à 800 cm-1.  

Gribov et al. ont étudié par spectroscopie FTIR l’adsorption dissociative de H2 sur 

MgO à haute surface spécifique à des températures entre 300 et 20 K [Gribov 2004]. Ils ont 

observé à 200 K une formation irréversible de bandes d’absorption à 3576-3547 cm-1 et 1430-

1418 cm-1 qui n’ont jamais été observées auparavant. Dans ce travail, deux bandes 

d’absorption à des fréquences similaires, 3583 et 1425 cm-1 ont été observées, mais ont des 

caractères différents de celles observées par Gribov et al. : elles sont réversibles et ont été 

vues à température ambiante. Gribov et al. les ont attribuées à une dissociation hétérolytique 

où l’anion H- se lie à un ion Mg3C
2+, et où le cation H+ se retrouve trois fois coordonné en 

étant fortement lié à deux O4C
2- et plus faiblement à un O5C

2-. La bande à 3582 cm-1 est visible 

sur le spectre présenté par Diwald et al. [Diwald 2002] mais n’est pas commentée par ces 

auteurs. 
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A PH2 = 10-2 mbar, on observe l’apparition d’une bande réversible à 1225 cm-1 de 

faible intensité qui évolue peu par la suite. La bande irréversible à 1031 cm-1 n’apparaît qu’à 

partir de PH2 = 4 mbar. Ces deux bandes ne sont pas expliquées. 

 

Fréquence 
(cm-1) 

Autres travaux 
Type Attribution 

Fréquence (cm-1) Références 

3712 3712 Knözinger 1993b irrev. ν(OH) apparié à 1139 

3583 3576-3547 Gribov 2004 rev. ν(OH) de H+ trois fois 
coordiné 

3462 3462 Knözinger 1993b rev. ν(OH) lié H apparié à 1325 

1425 1430-1418 Gribov 2004 rev. ν(MgH) de H- sur Mg3C
2+ 

1325 1325 Knözinger 1993b rev. ν(MgH) apparié à 3462 

1225 - - rev.  

1139 1125 Knözinger 1993b irrev. ν(MgH) de Mg3H 
« bridged » apparié à 3712 

1031 - - irrev.  

888 889 Knözinger 1993b rev. δ(O-H) 

863 - - irrev.  

Table IV-1 : Fréquences en cm-1 des bandes IR formées à partir de l’adsorption de 
H2 sur MgO CVS et comparaison avec les résultats obtenus par d’autres auteurs. 
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IV-3 Discussion 

La discussion est centrée autour de l’adsorption d’eau sur les surfaces de MgO et 

combine les résultats obtenus par photoémission, désorption thermique et spectroscopie 

infrarouge. L’analyse porte d’abord sur la détermination des quantités adsorbées au moyen 

des deux premières techniques citées, de façon à disposer d’un repère pour l’étude 

vibrationnelle qui suit. 

 

IV-3.1 Quantités adsorbées 

IV-3.1.1 Photoémission sous excitation de rayons X (XPS) 

Les quantités adsorbées peuvent être déterminées grâce aux données collectées par 

XPS sur les fumées de MgO (cf. IV-2.1). De façon générale, le signal collecté pour une 

couche adsorbée Sads sur une surface plane dont la normale est dans l’axe de l’analyseur est 

donné par l’application de la loi de Beer-Lambert : 

𝑆𝑎𝑑𝑠 = 𝑆𝑎𝑑𝑠(0) [1 − exp (−
𝑎𝑎𝑑𝑠

𝜆
)] 

avec 𝑆𝑎𝑑𝑠(0) le signal émis par l’adsorbat en couche d’épaisseur infinie, 𝑎𝑎𝑑𝑠 l’épaisseur de 

la couche adsorbée et  le libre parcours moyen inélastique associé à l’élément de l’adsorbat 

que l’on étudie. 

 

Figure IV-19 : Illustration de l’hydroxylation des surfaces de MgO par adsorption 
d’eau. 
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L’adsorption de l’eau à la surface de MgO donne lieu à la formation de protons liés 

aux atomes d’oxygène Os de surface de MgO et de groupements hydroxyle liés aux atomes de 

magnésium de surface Mg (Figure IV-19). De manière formelle, l’hydroxylation à saturation 

de MgO(100) correspond à 2,25.1015 OH.cm-2 (Os-H et Mgs-OH). 

Le dépouillement des spectres XPS est délicat du fait de la faible résolution de nos 

analyses. Il a donc été décidé d’étalonner les mesures effectuées ici à l’aide des récents 

résultats de Newberg et al. [Newberg 2011a, 2011b]. Ces auteurs ont effectué des mesures à 

haute résolution auprès d’un synchrotron sur des couches minces supportées sur argent 

d’épaisseurs telles que l’analyse a pu s’appuyer sur les signaux provenant du substrat d’argent 

pour examiner tout à la fois les épaisseurs des couches OH et H2O adsorbées et celle des 

couches de MgO. Différentes énergies de photons ont été utilisées pour varier les profondeurs 

d’analyse. Même si le doute subsiste quant à la nature des déplacements chimiques aux faibles 

recouvrements (cf. IV-2.1), ces résultats sont donc très fiables quant aux épaisseurs 

déterminées à saturation et constituent une référence qui peut être prise comme base. 

Selon Newberg et al., [Newberg 2011a, 2011b] la monocouche de groupements OH 

sur MgO correspond à 2,25.1015 OH.cm-2, soit un groupement OH par atome de surface de 

MgO(100) dont le paramètre de maille est 0,42 nm. En d’autres termes cela correspond à une 

molécule d’eau dissociée par couple MgO de surface. Tous les travaux effectués sur la 

question ont la même définition de la monocouche [Peng 1989, Coustet 1997, Liu 1998, 

Abriou 1999].  De manière cohérente, Newberg et al. font correspondre la monocouche d’eau 

à une molécule d’eau par couple MgO, soit 1,12.1015 H2O.cm-2. Enfin, à saturation, ils 

évaluent à 0,48 nm et 0,31 nm les épaisseurs respectives des monocouches associées aux 

groupements OH et molécules d’eau. Les mesures effectuées après exposition de 

monocristaux MgO(100) à différentes pressions de vapeur d’eau avant analyse sous ultra-vide 

ne détectent pas d’eau adsorbée moléculairement [Liu 1998, Abriou 1999], bien que de l’eau 

adsorbée ait été identifiée sur un échantillon qui avait au préalable été immergé dans l’eau 

liquide [Liu 1998]. Dans le cas présent, l’observation attentive des spectres XPS ne met pas 

en évidence d’eau moléculaire (déplacement chimique attendu de 3,6 eV vers les hautes 

énergies de liaison [Coustet 1997]) en proportion significative aux pressions inférieures à 10-3 

mbar ainsi que le montrent les différences entre spectres XPS de la Figure IV-5. Pourtant, 

l’adsorption d’eau moléculaire sur les poudres de MgO est ici attestée par les spectres 

infrarouge enregistrés lors de l’adsorption d’eau. La vibration de déformation de la molécule 

d’eau est observée à partir d’une exposition à 10-6 mbar sur les fumées (Figure IV-13) et à 
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partir de 10-4 mbar sur les poudres CVS (Figure IV-12). La comparaison avec les résultats de 

l’analyse XPS démontre que cette contribution, qui est discutée paragraphe IV-3.2.2 est due à 

une contribution marginale à la quantité totale adsorbée. Après exposition aux pressions plus 

élevées, la présence d’eau est probable. Par son profil, la différence de spectres XPS effectuée 

après exposition à 10-3 mbar (Figure IV-5) suggère la présence d’un déplacement chimique 

correspondant à de l’eau moléculaire adsorbée. De plus, le premier pic de désorption après 

exposition à cette même pression (385 K, Figure IV-11) soutient l’hypothèse car il peut être 

associé à un adsorbat faiblement lié. Cependant, la contribution due à l’eau moléculaire ne 

peut pas être quantifiée avec les données dont nous disposons. 

Donc, faute de données relatives aux intensités des déplacements chimiques dus aux 

groupements OH et aux molécules d’eau, un modèle simplifié est adopté pour représenter les 

quantités adsorbées associées aux déplacements chimiques observés ici pour le niveau O 1s. 

On distingue un signal SH2O dû à l’adsorption de l’eau (dissociée ou moléculaire) et le signal 

dû au substrat SMgO : 

𝑆𝐻2𝑂

𝑆𝐻2𝑂 + 𝑆𝑀𝑔𝑂
=

𝑆𝑎𝑑𝑠(0) [1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑎𝑎𝑑𝑠

𝜆
)]

𝑆𝑎𝑑𝑠(0) {[1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑎𝑎𝑑𝑠

𝜆
)] + 𝑒𝑥𝑝 (−

𝑎𝑎𝑑𝑠

𝜆
)}

 

D’où : 

𝑎𝑎𝑑𝑠 = −𝜆𝑙𝑛 [
𝑆𝑀𝑔𝑂

𝑆𝐻2𝑂 + 𝑆𝑀𝑔𝑂
] 

L’épaisseur 𝑎𝑎𝑑𝑠 inclut l’eau et les OH adsorbés. Il a été supposé que le signal 𝑆𝑎𝑑𝑠(0) 

collecté à la surface d’un milieu semi-infini est commun aux trois contributions OH, H2O et 

MgO.  

Les calculs de quantités adsorbées ont été effectués pour les pressions d’exposition de 

10-3 et 1 mbar de vapeur d’eau, à partir des aires de déplacements chimiques indiquées Figure 

IV-4 et Figure IV-6 (Table IV-2). La valeur retenue pour  est de 1,86 nm [Seah 1979, 

Coustet 1997]. Ce qui a été mesuré après exposition à une pression partielle de 1 mbar à 300 

K a été comparé à ce que Newberg a observé sous une humidité de 3 % (pression de vapeur 

saturante de l’eau à 300 K ≈ 30 mbar). La valeur de 2,6.1015 donnée pour les travaux de 

Newberg et al. correspond au total OH + H2O puisqu’une molécule H2O contribue de la 
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même manière qu’un groupement OH au niveau O 1s [Newberg 2011a, 2011b]. La 

monocouche est fixée à 2,25.1015 suivant l’estimation de Newberg et al. 

Toutes les valeurs obtenues par photoémission sont rassemblées Table IV-2 où elles 

sont comparées aux résultats d’autres groupes [Liu 1998, Abriou 1999, Newberg 2011a et 

2011b]. Les quantités trouvées après exposition à 10-3 mbar sont très proches de ce qui avait 

été mesuré par Liu et al. et Abriou et al. après exposition à la même pression, et celles 

déterminées après exposition à 1 mbar sont très proches des quantités déterminées par 

Newberg et al. sous 3 % d’humidité. Ces similitudes sont un peu surprenantes dans la mesure 

où il est attendu que, du fait de la rugosité de surface, le signal mesuré sur la poudre soit 

exalté par rapport au même signal mesuré sur une surface plane. Cependant, l’étude par 

microscopie à forces atomiques de fumées déposées sur un support plan montre une surface à 

peu près parallèle au substrat et au profil peu accidenté [Scarano 2004] et qu’il est raisonnable 

de faire l’hypothèse que le film de poudre est proche d’une surface plane pour l’analyse par 

photoémission. 

Quantités adsorbées en molécules.cm-2 (monocouches* MC) 

Pression 
d’exposition (mbar) 

Liu 1998 
Abriou 1999 Newberg 2011a, b Présent  travail** 

10-3 OH et H2O (0,65) : 
1,46.1015 - OH et H2O (0,6) : 

1,3.1015 

1 - OH et H2O (1,15) : 
2,6.1015 

OH et H2O (0.95) : 
2,1.1015 

*Voir définition de la monocouche dans le texte pour OH et H2O 
** Voir texte 

Table IV-2 : Estimation par XPS des quantités H2O+OH adsorbées sur des fumées 
de MgO analysées sous ultra-vide et comparaison avec les résultats d’autres 
groupes. 

IV-3.1.2 Désorption thermique programmée (TPD) 

Les aires sous les courbes de désorption présentée Figure IV-8 ne peuvent pas être 

utilisées pour déterminer les quantités adsorbées car le spectromètre de masse n’est pas 

étalonné. De plus, il faudrait aussi considérer l’hydrogène qui se désorbe après adsorption 

dissociative de l’eau sur les défauts. Par contre, les aires sous les courbes de pression 

mesurées grâce à l’alimentation de la pompe ionique (Figure IV-20) permettent d’évaluer les 

quantités totales de molécules désorbées en TPD après exposition à l’eau. Le spectromètre de 
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masse est monté dans une enceinte fermée, isolée de l’enceinte à ultra-vide du bâti, et évacuée 

par un pompage différentiel. D’après la géométrie du montage (Figure IV-17), on peut 

supposer que seule est analysée la fraction de l’adsorbat qui fait face à l’ouverture pratiquée 

dans l’enceinte fermée. Pour estimer les quantités adsorbées, il faut rapporter la surface des 

poudres analysées aux aires sous les courbes de la Figure IV-20. 

 

Figure IV-20 : Pressions mesurées sur l’alimentation de la pompe ionique pendant 
les expériences de désorption thermique programmée qui ont suivi les expositions 
des fumées de MgO aux pressions de vapeur d’eau indiquées. Ces mesures qui ont 
accompagné celles présentées Figure IV-11, étaient destinées à la détermination des 
quantités totales désorbées. 

Détermination de la surface de nanoparticules de MgO analysée Sanal 

Connaissant la surface spécifique des fumées de MgO qui est de 𝑆𝐵𝐸𝑇 = 5,5 𝑚2. 𝑔−1 

[Hacquart 2005], et la masse de l’échantillon, déterminée par pesée, qui est de  𝑚𝑒𝑐ℎ =

1,5 𝑚𝑔, on estime la surface totale de l’échantillon : 𝑆𝑒𝑐ℎ =  𝑚𝑒𝑐ℎ × 𝑆𝐵𝐸𝑇 = 82,5 𝑐𝑚2. La 

zone recouverte par les fumées Zech sur le porte-échantillon en molybdène (cf. la photographie 

de l’échantillon de la Figure IV-21) lors de l’analyse est estimée à 𝑍𝑒𝑐ℎ = 9 × 11 = 99 𝑚𝑚2. 
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La zone de l’échantillon qui fait face à l’ouverture circulaire de diamètre 𝑑 = 4 𝑚𝑚 étant 

𝑍𝑎𝑛𝑎𝑙 = 𝜋 (
𝑑

2
)

2

≈ 12,6 𝑚𝑚2, l’aire des poudres analysée est de : 

𝑆𝑎𝑛𝑎𝑙 = 𝑆𝑒𝑐ℎ ×
𝑍𝑎𝑛𝑎𝑙

𝑍𝑒𝑐ℎ
= 10,5 𝑐𝑚2. 

 

Figure IV-21 : Schéma du montage expérimental des mesures TPD (gauche) et 
photographie de l’échantillon des fumées de MgO déposées sur le porte-échantillon 
de Mo (droite). 

Estimation des quantités adsorbées 

Les intégrations de chaque courbe de la Figure IV-20 ont été faites à l’aide du logiciel 

Igor Pro. La valeur de l’intégration 𝐼𝑛𝑡 déterminées en 𝑚𝑏𝑎𝑟. 𝐾 peut être convertie en une 

donnée d’unité 𝑚𝑏𝑎𝑟. 𝑠 avec la rampe utilisée pour la montée linéaire en température 𝑟 =

0,5 𝐾. 𝑠−1. Elle est ensuite ajustée avec la vitesse de pompage de 𝑉𝑝𝑜𝑚𝑝 = 8 𝐿. 𝑠−1 pour 

obtenir une quantité en 𝑚𝑏𝑎𝑟. 𝐿. Le nombre de molécules désorbées par unité de surface 

𝑁𝑀𝑜𝑙/𝑐𝑚² peut être déduit de cette valeur, à l’aide de la surface de l’échantillon analysée 𝑆𝑎𝑛𝑎𝑙 

déterminée précédemment, par l’équation suivante : 

𝑁𝑀𝑜𝑙/𝑐𝑚² =
𝐼𝑛𝑡 × 𝑉𝑝𝑜𝑚𝑝 × 𝑁𝐴

𝑟 × 𝑉𝑚 × 𝑆𝑎𝑛𝑎𝑙
 

avec le nombre d’Avogadro 𝑁𝐴 = 6,022 × 1023 𝑚𝑜𝑙−1 et le volume molaire par rapport à 1 

mbar 𝑉𝑚 = 22 400 𝑚𝑏𝑎𝑟. 𝐿. 𝑚𝑜𝑙−1. Les résultats de cette estimation sont rapportés Table 

IV-3. Cette estimation indique un recouvrement de 2,2 × 1015 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠. 𝑐𝑚−2 après 

exposition à PH2O = 10-3 mbar. Cette valeur est environ 70 % plus élevée que la valeur très 
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consensuelle  de 1,3 × 1015 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠. 𝑐𝑚−2 qui a été déterminée par photoémission après 

une exposition similaire (cf. Table IV-2). Un tel écart est très acceptable si l’on tient compte 

du fait que certains des paramètres utilisés pour le calcul, en particulier le coefficient de 

calibration de l’alimentation de la pompe ionique et l’aire spécifique des fumées, ne sont pas 

connus avec précision. 

Pression 
d’exposition 

PH2O 
mbar 

Intégration pression de 
pompe ionique 

Int 
mbar.K 

Nb de molécules 
désorbées 
NMol/cm² 

cm-2 

Correction par rapport 
au blanc 
NMol/cm² 

cm-2 

Blanc 3,8 .10-6 1,6 .1014 - 

10-7 7,3 .10-6 3,0 .1014 1,4 .1014 

10-5 1,1 .10-5 4,5 .1014 2,9 .1014 

10-3 5,8 .10-5 2,4 .1015 2,2 .1015 

Table IV-3 : Détermination du recouvrement de surface des fumées de MgO d’après 
les mesures de pression effectuées lors des expériences de désorption thermique 
programmée (table associée à la Figure IV-20). 

L’intérêt de cette mesure est qu’elle donne une nouvelle grille d’estimation des 

recouvrements. Si l’on prend comme référence un recouvrement de 0,6 monocouches après 

exposition à 10-3 mbar (Table IV-2), on peut étalonner les mesures rapportées Table IV-3. La 

comparaison avec les valeurs de recouvrement déduites des mesures XPS est effectuée Table 

IV-4. L’évaluation des recouvrements d’après la photoémission donne des valeurs beaucoup 

plus importantes que la désorption thermique qui est, en l’occurrence beaucoup plus fiable 

puisqu’il s’agit d’une mesure directe de quantité alors que la photoémission dépend d’une 

déconvolution difficile à mettre en œuvre. 

Pression d’exposition PH2O 
mbar 

Quantités adsorbées en monocouches 

XPS TPD 

10-7 0,25 0,04 

10-6 0,14 - 

10-5 0,2 0,08 

10-4 0,2 - 

10-3 0,6 0,6 

Table IV-4 : Estimation en fraction de monocouche, par XPS et TPD, des quantités 
H2O+OH adsorbées sur les fumées de Mg en fonction de la pression partielle 
d’exposition à la vapeur d’eau. 
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IV-3.1.3 Quantités adsorbées et états chimiques 

Ces mesures par désorption thermique montrent que les quantités adsorbées sont de 

quelques à une dizaine de pour cent pour des pressions d’exposition inférieures à 10-5-10-4 

mbar, ce qui correspond bien à une adsorption sur sites de basse coordinence. C’est en passant 

une preuve que la surface de la fumée est totalement recouverte par la vapeur d’eau, même 

après exposition aux plus basses pressions utilisées, comme cela avait été discuté paragraphe 

IV-2.3.1. Les quantités adsorbées augmentent rapidement une fois passé le seuil de 10-4 mbar 

(plus d’une demi-monocouche après exposition à 10-3 mbar) pour se stabiliser ensuite (Figure 

IV-6 et Table IV-2). Le recouvrement en OH est limité à 1 MC indépendamment des 

pressions d’exposition. L’ensemble des groupes s’accorde sur ces observations [Liu 1998, 

Abriou 1999, Newberg 2011a et 2011b]. Par contre, le recouvrement en eau moléculaire 

progresse encore avec la pression environnante comme le montre les expériences effectuées 

en contrôlant le degré d’humidité [Newberg 2011a, 2011b]. L’originalité du présent travail est 

de montrer que le déplacement chimique croît lors de l’adsorption sur défauts aux pressions 

d’exposition inférieures à 10-5-10-4 mbar. De ≈ 1 eV aux premiers stades de l’adsorption, il 

atteint 2 eV, sa valeur finale, au-delà de 10-4 mbar (Figure IV-7). L’évolution du déplacement 

chimique avec le recouvrement est confirmée lors de la désorption de la couche 

hydroxylée/hydratée par recuits successifs (Figure IV-10).  

Cette observation apporte un élément nouveau par rapport à la question non résolue du 

déplacement chimique associé à Os-H. Par l’étude de l’adsorption d’une espèce hydrogénée 

exempte d’oxygène, Peng et Barteau avaient suggéré que seul Mgs-OH donnait lieu à un 

déplacement chimique du niveau O 1s [Peng 1989]. Liu et al. [Liu 1998] supposent 

implicitement que Os-H et Mgs–OH donnent lieu au même déplacement chimique. 

L’hypothèse a été reprise par Newberg et al. [Newberg 2011a, 2011b] sans que ceux-ci en 

apportent pour autant une preuve directe. Or, les présentes observations montrent que le 

déplacement chimique associé aux groupements hydroxyle varie avec la conformation 

hydroxylée de surface. Ce domaine reste à explorer. Par ailleurs, aux recouvrements élevés, 

proches de la monocouche, il est probable que les sites hydroxylés ne sont plus de même 

nature qu’aux premiers stades de l’adsorption, mais qu’ils peuvent alors être considérés 

comme uniformes : la brucite ne comporte qu’un type de groupements OH ! 
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IV-3.2 Spectroscopie infrarouge 

D’après de nombreuses études sur la réactivité de surface de MgO, il a été postulé que 

les marches sont moins réactives que les lacunes ou encore les coins. Plus précisément, les 

défauts de plus basse coordinence (3C), dits ponctuels, sont encore plus réactifs que les 

marches (4C), et par conséquent, les premiers sites de surface à interagir avec l’eau seraient 

les défauts ponctuels (coins, crans, lacunes…). 

IV-3.2.1 Premières étapes de l’adsorption d’eau : sites de basse 

coordinence et lacunes d’oxygène 

Dans les spectres infrarouge collectés lors de l’exposition des poudres CVS à la 

vapeur d’eau dans la gamme 8.10-9-10-7 mbar, les seules évolutions sont l’apparition de 

bandes à 3745 et 3735 cm-1, et d’un épaulement discret qui s’étend jusque vers 3700 cm-1 

(Figure IV-12). Les premières témoignent de la formation de groupements OH 

monocoordonnés [Knözinger 1993a], adsorbés sur des ions Mg2+ de surface de basse 

coordinence, tandis que l’épaulement est associé à des groupements isolés Os-H qui résultent 

de l’adsorption de protons sur des ions oxygène de surface de l’oxyde. L’ensemble est 

indicatif d’une adsorption des molécules d’eau sur sites de « coin » de coordinence 3, qui est 

très exothermique [Scamerhorn 1994]. L’observation est attendue sur les poudres CVS dont 

l’extrême division (320 m2.g-1) [Knözinger 2000] est synonyme d’une forte concentration de 

sites de surface de basse coordinence. 

D’une façon différente, l’exposition des fumées de MgO à la vapeur d’eau se traduit 

par une bande qui présente des pics à 3727 et 3711 cm-1 (Figure IV-13 Figure III-14).  Celles-

ci sont associées à des groupements OH dont on fait l’hypothèse qu’ils résultent de la 

dissociation des molécules d’eau sur des lacunes d’oxygène. En effet, ils correspondent à des 

fréquences qui sont vues lors de l’adsorption de l’hydrogène alors que celle-ci ne peut générer 

que des groupements Os-H ([Knözinger 1993a] et IV-2.3.4). Pour confirmer ce point, des 

fumées ont été préparées par combustion dans un mélange Ar/O2 40/60, au lieu de Ar/O2 

80/20 pour les fumées utilisées lors des expériences relatées Figure IV-13. Lors de 

l’exposition à la vapeur d’eau sous 10-8 mbar, l’analyse par spectroscopie infrarouge met en 

évidence une bande à 3740 cm-1 (Figure IV-22) qui témoigne d’entités Mgs-OH, comme dans 

le cas des poudres CVS. En l’absence de lacunes d’oxygène, les sites de basse coordinence 

dominent les premiers stades de l’adsorption, y compris sur les fumées. 
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Figure IV-22 : Spectres FTIR des fumées MgO préparées sous Ar/O2 40/60, 
enregistrés sous vide après exposition à l’eau aux pressions indiquées sur la droite de 
la figure. 

IV-3.2.2 Hydroxylation des marches 

L’exposition de poudres de MgO à une pression partielle de vapeur d’eau de 10-6 mbar 

entraîne l’apparition de nouvelles bandes à 3526 cm-1, 3440 cm-1 (bande large et peu intense), 

3220 cm-1 (large mais bien dessinée) et 1635 cm-1, tandis que la bande située au-delà de 3700 

cm-1 gagne en intensité autour de 3710 cm-1. Ces bandes sont visibles sur les spectres 

collectés sur la poudre CVS (Figure IV-12), mais sont beaucoup plus nettes dans le cas de 

l’hydroxylation des fumées (Figure IV-13), sans doute du fait de l’exposition de ces poudres 

dans de meilleures conditions (cf. IV-2.3.1). L’ensemble de ces bandes peut être associé à 

l’adsorption sur marches <100> avec la couverture partielle des terrasses avoisinantes, à la 

manière de ce qui est calculé pour la surface modèle MgO(310). Le calcul prévoit la 

formation de bandes à 3140 cm-1, 3470 cm-1, 3600 cm-1, 3760 cm-1, ainsi que de la bande de 

déformation de la molécule d’eau puisque la structure adsorbée sur MgO(310) mêle des 

groupements OH et des molécules d’eau [Finocchi 2008, Savio 2010]. Cependant, les 

résultats XPS ne montrent pas la présence d’eau moléculaire à cette pression, attendue avec 
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un déplacement chimique de 3,4 eV [Newberg 2011a], ce qui indique que l’adsorption sur des 

sites de type MgO(310) reste minoritaire et que l’adsorbat dominant est sur les marches 

<100> jusqu’à PH2O = 10-5 mbar (cf. IV-3.1.1). La bande de 3220 cm-1 peut aussi être 

attribuée à l’adsorption dans les vallées formées au contact entre les nanocubes, d’après des 

études théoriques qui ont prédit une bande à 3165 cm-1 [Finocchi 2008, Savio 2010]. Cette 

bande est plus prononcée sur l’échantillon CVS de MgO à 3200 cm-1, ce qui est cohérent avec 

la multiplication des contacts entre particules qui est attendue dans le cas de poudres très 

dispersées préparées par CVS.  

 

Figure IV-23 : Spectres FTIR des fumées de MgO en présence d’eau à PH2O = 1 
mbar (noir) puis sous vide à P = 10-6 mbar après pompage d’eau à température 
ambiante (gris). 

Une adsorption similaire avait été suggérée sur les marches <100>, lors de deux études 

qui analysaient les spectres infrarouge collectés sur des fumées de MgO et des spectres de 

perte d’énergie d’électrons à haute résolution de couches minces de MgO supportées 

[Finocchi 2008, Savio 2010]. Chacune des deux études mettaient en évidence des bandes à 

3710 cm-1 et 3460-3480 cm-1, attribuées à Mgs-OH et Os-H adsorbés en bord de marches 

<100>. La bande à 3480 cm-1 est absente des présents spectres, qu’ils soient collectés sur les 
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fumées ou la poudre CVS. Or, on retrouve cette bande à 3484 cm-1 en présence de vapeur 

d’eau en phase gazeuse (Figure IV-23), qui a pour effet de déplacer les fréquences vers le 

rouge [Kuroda 1988], en même temps que les bandes à 3710 cm-1 (étroite) et 3600 cm-1 

(large) observée sous une pression résiduelle de vapeur d’eau de l’ordre de 10-10-3 mbar lors 

des expériences passées [Finocchi 2008], bien que ces dernières soient en partie masquées par 

le bruit dû à la présence d’eau en phase gazeuse. La suggestion d’une interaction des 

groupements Os-H de bord de marches avec des molécules d’eau co-adsorbées paraît plus 

surprenante dans le cas des analyses faites par spectroscopie vibrationnelle d’électrons sous 

ultra-vide [Savio 2010] sur les couches minces hydroxylées de MgO. On notera cependant, 

qu’à la différence de l’adsorption sur monocristal MgO(100) [Liu 1998], une adsorption d’eau 

moléculaire est systématiquement observée sur les couches minces de MgO, même sous ultra-

vide [Newberg 2011a], ce qui peut effectivement être de nature à perturber les autres entités 

adsorbées. Cette différence, qui est réelle si l’on compare les spectres de [Liu 1998] à ceux de 

[Newberg 2011a], tous obtenus auprès d’un synchrotron avec une bonne résolution, n’est pas 

expliquée. 

IV-3.2.3 Formation d’hydroxydes de magnésium 

Dans le cas des fumées, les bandes que nous venons de décrire (3725 cm-1, 3530 cm-1, 

3450 cm-1, 3200 cm-1) sont d’intensité maximale pour des pressions d’exposition de 10-5 mbar 

puis disparaissent au-delà de 10-4 mbar (Figure IV-13), c’est-à-dire à la limite de 

recouvrements de ≈ 0,1 MC caractéristiques d’une adsorption sur défauts [Liu 1998, Abriou 

1999]. Il est à noter que l’évolution est moins nette par exposition de la poudre CVS à des 

pressions croissantes. Jusqu’à une pression d’exposition de 10-1 mbar de vapeur d’eau, les 

spectres infrarouge de la Figure IV-12 ressemblent à ce qui est obtenu par exposition des 

fumées à 10-5 mbar de vapeur d’eau (Figure III-13). Ce n’est qu’après l’exposition à 1 mbar 

de la poudre CVS, que le spectre infrarouge obtenu (Figure IV-12) se compare par les bandes 

qui le composent aux spectres relevés par exposition supérieure à 10-3 mbar de vapeur d’eau 

(Figure IV-13). La difficulté de diffusion des molécules [Zhang 2002a, Khanuja 2009] vers le 

cœur de la pastille (Chapitre I et IV-2.3.1) en est sans doute à l’origine de cet écart de 

comportement ainsi que, peut-être, dans le cas de la poudre CVS, une concentration plus 

importante de défauts associée à des particules de plus petite taille. Dans ce qui suit, seule 

l’adsorption sur les fumées sera analysée en détail aux pressions supérieures à 10-5 mbar. 

Dans les conditions où elles sont analysées, ces poudres peuvent en effet être considérées 

comme représentatives d’une surface monocristalline exposée à saturation aux pressions 
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partielles de vapeur d’eau qui sont annoncées, comme le montre la désorption thermique (IV-

3.1.2). 

La pression d’exposition PH2O = 10-3 mbar représente une rupture dans la progression 

de l’hydroxylation. A cette pression, on observe un nouveau profil spectral où toutes les 

bandes observées aux plus basses pressions d’exposition ont disparu, excepté celle à 1635 cm-

1. La disparition du spectre de l’hydroxylation des marches s’accompagne de l’apparition d’un 

nouveau profil spectral dominé par deux bandes larges et intenses vers 3440 cm-1 et 3550 cm-1 

(Figure IV-13). A cette même pression, les résultats de XPS et de TPD indiquent des 

modifications considérables : 

- un bond en intensité et en déplacement chimique à 2 eV de la contribution O 1s des 

groupements OH en XPS (Figure IV-6 et Figure IV-7) ; 

- une augmentation soudaine de la quantité adsorbée en TPD (Figure IV-11). 

Ces changements soudains peuvent être associés à une adsorption massive sur les 

terrasses, qui suit l’hydroxylation des marches. La photoémission suggère alors la formation 

de brucite (Liu 1998, Newberg 2011a, 2011b). 

Des études menées sur MgO formé à partir de la décomposition de Mg(OH)2 ont 

indiqué que l’oxyde de magnésium pouvait se retransformer en Mg(OH)2 au contact de l’eau 

à pression élevée [Anderson 1965]. La brucite présente une bande IR relativement étroite à 

une fréquence de 3700 cm-1 correspondant aux vibrations d’élongation des groupements 

hydroxyle [Lopez 1994, Frost 1999], également accompagnée d’une bande plus large et 

moins intense située autour de 3450 cm-1 [Llamas 2007]. Deux bandes à caractère similaire 

sont également observées sur les fumées de MgO à 3730 et 3510 cm-1, à partir de PH2O = 10-1 

mbar, ce qui laisse supposer la formation d’une couche d’un composé qui s’apparente à la 

brucite. Quant à la bande large observée autour de 3550 cm-1, elle peut être associée à celle 

observée par Kuroda et al. sur un échantillon de MgO produit à partir de la calcination de 

Mg(OH)2 exposé à PH2O = 1,8 Torr [Kuroda 1988]. Cette bande, qui disparaît par la suite 

après recuit à 773 K, a été associée aux groupements OH reliés par des liaisons hydrogène. 

Ces résultats permettent de proposer une explication au profil des spectres infrarouge 

décrits par Foster et al. [Foster 2002, 2004, 2005] dans le Chapitre I introductif. Ils 

témoignent sans doute d’une adsorption d’eau moléculaire sur une surface de MgO déjà 

hydroxylée. La bande négative étroite observée vers 3710 cm-1 par Foster et al. se compare à 
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la bande étroite et positive vue en particulier sur les fumées après exposition à saturation 

(Figure IV-13). 

Il a été postulé par les théoriciens que les terrasses ne dissociaient pas l’eau, mais 

qu’elle ne pouvait que l’adsorber moléculairement [Scamehorn 1994, Goniakowski 1995, 

Refson 1995], la dissociation étant supposée se produire uniquement sur les sites de 

coordinence 3C ou 4C, autrement dit sur les marches et les coins. Dans le cas des fumées, les 

présentes observations indiquent que l’exposition aux pressions supérieures à 10-5 mbar de 

pression partielle de vapeur d’eau transforme la surface puisque les bandes relatives à 

l’adsorption sur les marches sont gommées et que les spectres infrarouge diffèrent totalement 

de ceux enregistrés aux plus basses pressions (Figure IV-13). En accord avec l’observation 

des transformations dues à l’adsorption (Figure I-4 et Figure IV-16, Abriou 1999 et Oncak 

2015), ces résultats indiquent que la surface de MgO qui réagit au-delà de 10-5 mbar de 

pression partielle de vapeur d’eau n’est plus MgO(100) mais une surface restructurée. 

 

CVS Fumées Origine 

3745-3735 3740* Mg3C-OH 

3700 (épaulement) 3727-3711 Os-H  

3550 3530-3526 Marches <100> 

1635 1635 Eau moléculaire (minoritaire) 

* Fréquence observée sur une fumée préparée dans une atmosphère de composition 
Ar/O2 : 40/60. Les autres résultats concernent des fumées obtenues par combustion 
dans Ar/O2 : 80/20. 

Table IV-5 : Fréquences en cm-1 des bandes IR formées par l’adsorption de vapeur 
d’eau aux pressions inférieures à 10-5 mbar sur les poudres CVS et les fumées de 
MgO et pour lesquelles l’identification a été directe. 
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IV-4 Conclusion 

L’hydroxylation des surfaces de poudres de MgO a été analysée en combinant les 

techniques de XPS, TPD et spectroscopie infrarouge pour évaluer les quantités adsorbées et 

l’évolution dans la nature chimique des adsorbats. Différentes étapes d’hydroxylation ont été 

identifiées : une adsorption sur les lacunes d’oxygène et les sites de basse coordinence, suivie 

d’une hydroxylation des marches et pour finir un recouvrement massif des terrasses. 

Les conditions expérimentales sous ultra-vide employées pour étudier l’adsorption de 

l’eau à partir de surfaces propres de poudres ont permis d’observer les toutes premières 

bandes d’absorption sur les deux types d’échantillon. Sur les poudres CVS, une signature 

vibrationnelle autour de 3740 cm-1 et un épaulement jusqu’à 3700 cm-1 dès une exposition à 

10-8 mbar ont été attribués à l’adsorption d’eau sur les sites de basse coordinence 3C. Sur les 

fumées, la première étape d’hydroxylation a été associée à l’adsorption sur des lacunes 

d’oxygène qui conduit à une fréquence de 3727-3711 cm-1. L’étape suivante de l’adsorption 

d’eau est l’hydroxylation des marches monoatomiques identifiée par la bande de vibration à 

3526 cm-1. L’évolution est progressive avec la pression d’exposition jusqu’à 10-5 mbar. Les 

recouvrements sont alors inférieurs à 10 %, donc compatibles avec l’hydroxylation des 

défauts et des marches, et le déplacement chimique associé aux groupements OH est 

d’environ 1,5 eV vers les hautes énergies de liaison. 

A 10-4 mbar de pression partielle de vapeur d’eau, on observe par photoémission une 

augmentation soudaine du recouvrement, qui atteint une valeur proche de la monocouche au-

delà de 10-3 mbar et le déplacement chimique associé aux groupements hydroxyle s’accroît et 

atteint 2 eV. L’augmentation de la quantité adsorbée est confirmée par désorption thermique. 

Un nouveau profil spectral apparaît en spectroscopie infrarouge sur les échantillons de fumées 

de MgO exposées à la vapeur d’eau. Cela montre une profonde transformation de la 

conformation superficielle de l’adsorbat dont il est postulé qu’elle est due à une hydroxylation 

massive des terrasses. 

Les différentes expériences menées en spectroscopie infrarouge indiquent clairement 

que la surface des poudres est restructurée avec l’exposition à l’eau, et que cette 

transformation est irréversible. Le postulat du maintien de la structure de surface lors de 

l’adsorption de l’eau sur MgO est réfuté par l’observation des surfaces au cours de cycles 

d’adsorption/désorption. Cette observation et la suggestion que la surface MgO(100) 
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« n’existe plus » au-delà de 10-5 mbar de pression partielle de vapeur d’eau remettent en cause 

la représentation traditionnelle de la surface de MgO qui reprend le modèle qu’utilisait Kossel 

pour décrire la dissolution des halogénures alcalins, un empilement de cubes tous identiques, 

qui figure une fermeture de la surface de MgO par des plans (100). 
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Chapitre V  : Nanoparticules d’oxyde 

mixte ZnxMg1-xO 
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Dans le domaine industriel, les alliages d’oxydes ont suscité un grand intérêt pour la 

fabrication d’appareils technologiques de nouvelle génération. La combinaison de différents 

oxydes donne lieu à des propriétés modulables en fonction des proportions des composés 

purs. Les alliages à base d’oxyde de zinc ZnO et les hétérostructures associées sont 

particulièrement intéressants dans le domaine de l’optoélectronique, par exemple les  

hétérojonctions qui sont composées de ZnO et d’un autre matériau à grand gap. L’alliage 

ternaire ZnMgO, candidat potentiel pour ces applications, a ainsi fait l’objet de plusieurs 

études sur l’ingénierie des bandes.  

 

Figure V-1 : Images TEM et spectres PL montrant la stabilisation de chaines de Zn-
O qui décorent les arêtes de cubes de MgO changeant ainsi les propriétés optiques, 
tirés de [Stankic 2010]. 

Alors que cet oxyde mixte est généralement étudié sous forme de couches minces, peu 

d’études ont été effectuées sur les poudres. Cependant, un groupe a réussi à obtenir un 

système ternaire de nanoparticules de ZnxMg1-xO monocristallin jusqu’à x = 0,10, de forme 

cubique et de taille inférieure à 25 nm, par synthèse sous phase gazeuse suivi d’un recuit à 

1173 K [Stankic 2010]. En accord avec des calculs ab initio, qui ont prédit une ségrégation 

d’ions Zn2+ au niveau des sites de basse coordinence des nanocubes de MgO, la 

caractérisation de ces nanoparticules par des méthodes spectroscopiques a permis de conclure 

en la présence de chaines Zn2+-O2- sur les arêtes, ce qui influence fortement les propriétés 

optiques et chimiques de l’oxyde (Figure V-1). En particulier, il est attendu que les 

adsorptions de la vapeur d’eau et de l’hydrogène sur les sites de basse coordinence de MgO 

mis en évidence au Chapitre IV soient affectées par la ségrégation d’une phase cubique 

métastable ZnO à la surface de l’oxyde mixte ZnxMg1-xO. Une autre interrogation concerne 

l’existence de sites d’adsorption propres à cette phase.  
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Sur la base des études faites sur les oxydes purs ZnO et MgO, discutés au cours des 

chapitres précédents, l’objectif de ce chapitre est de faire une analyse des interactions de 

surfaceavec l’eau et l’hydrogène d’un oxyde mixte ZnxMg1-xO, similaire à celui obtenu par 

Stankic et al. Une première étape est l’élaboration des nanoparticules d’oxyde mixte ZnxMg1-

xO avec des proportions Zn/Mg variées, en utilisant les deux techniques de synthèse, la 

combustion d’alliage et la méthode CVS. Une fois caractérisés, un des échantillons sera 

sélectionné pour faire une étude d’adsorption de vapeur d’eau et d’hydrogène par 

spectroscopie infrarouge, afin de comparer avec les oxydes purs ZnO et MgO. En parallèle, 

un travail qui a été effectué en collaboration avec l’unité de Virologie et Immunologie 

Moléculaires (INRA, Jouy-en-Josas) sera décrit dans la seconde partie de ce chapitre. Les 

effets bactéricides et toxiques des nanoparticules obtenues par combustion, qui mêlent les 

oxydes ZnO et MgO, ont été étudiés en les introduisant dans des cultures bactériennes et 

cellulaires.  

 

V-1 Préparation de poudres ZnxMg1-xO 

V-1.1 Combustion de l’alliage Zn10Mg90 
La morphologie des nanoparticules d’oxyde (Zn10Mg90)O obtenues par combustion de 

l’alliage Zn10Mg90, a été caractérisée par TEM. L’image TEM correspondante (Figure V-2a) 

montre qu’en plus de nanoparticules de forme cubique typique de MgO, encadrées en bleu sur 

l’image, l’échantillon contient également des tétrapodes et des nanobâtonnets caractéristiques 

de ZnO. Autrement dit, l’échantillon contient des particules des oxydes purs MgO et ZnO. 

Figure V-2b, il est constaté que le diffractogramme XRD de (Zn10Mg90)O, présenté en rouge, 

correspond à une superposition de celui de ZnO (vert) et de MgO (bleu), sans modification 

apparente des paramètres. Malgré la similitude des rayons ioniques entre Mg2+ et Zn2+, et le 

rapport des masses Zn/Mg qui devraient permettre d’obtenir un composé mixte d’après le 

diagramme de phase Zn/Mg [Segnit 1965], la combustion de l’alliage Zn10Mg90 donne lieu à 

une séparation de phase. Cela s’explique par les conditions statiques de la synthèse qui 

entrainent une formation d’oxydes purs favorable par rapport à celle d’un système ternaire. 
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Figure V-2 : a) Image TEM des nanoparticules d’oxyde (Zn10Mg90)O obtenues par 
combustion de l’alliage Zn10Mg90 et b) diffractogrammes XRD des nanoparticules 
de (Zn10Mg90)O (rouge) de ZnO (vert) et de MgO (bleu). 

L’absorption optique de (Zn10Mg90)O a été mesurée par réflectance diffuse UV-visible 

(Figure V-3), et comparée à celle des oxydes purs ZnO et MgO. Le spectre correspondant, 

représenté en rouge, présente deux bandes d’absorption, l’une relativement intense à 219 nm 

(bande I) et une autre de très faible intensité à 270 nm (bande II) associées aux nanoupoudres 

de MgO, et un seuil d’absorption à 380 nm typique du semiconducteur ZnO. Les bandes 

d’absorption I et II ont été précédemment attribuées aux transitions électroniques dues aux 

anions de coordinence 4C et 3C des arêtes et des coins des cristallites cubiques de MgO (cf. 

IV-1). De plus, un seuil d’absorption est observé autour de 375 nm (3,3 eV). Il correspond à 

l’énergie du gap de ZnO (vert). Cette observation est en accord avec les résultats de XRD et 

TEM, décrits précédemment : une séparation de phase en MgO de structure NaCl et ZnO de 

structure wurtzite a lieu durant la synthèse par combustion où les particules sont exposés à des 

températures supérieures à 2000 K. Ce qui signifie que l’échantillon (Zn10Mg90)O est un 

mélange de ZnO et MgO purs, qui sera nommé dorénavant ZnO-MgO. 
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Figure V-3 : Spectres de réflectance diffuse UV-visible à température ambiante des 
fumées de ZnO (vert), de MgO (bleu) et (Zn10Mg90)O (rouge). 

 

V-1.2 Synthèse de poudres CVS 
La production d’un système ternaire ZnxMg1-xO n’ayant pas abouti par la combustion 

d’alliage, la synthèse par la méthode CVS a été expérimentée [Stankic 2010]. Parmi les 

paramètres de synthèse (Chapitre II), seules les températures des zones du four qui 

contiennent les charges de zinc et de magnésium ont été variées pour obtenir des échantillons 

d’oxyde mixte correspondant à différentes concentrations relatives en cations (Table V-1). 

Echantillon TZn (K) TMg (K) x 

A 823 923 0,05 

B 823 923 0,15 

C 923 823 0,65 

Table V-1 : Températures d’évaporations utilisées pour la synthèse CVS des 
échantillons de ZnxMg1-xO. Pour les mêmes températures, deux compositions 
différentes ont été obtenues (échantillons A et B), montrant que la reproductibilité 
n’est pas absolue. 
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V-1.2.1 Echantillon ZnxMg1-xO avec x < 0,5 

Les températures des zones du four (pressions de vapeur) pour l’évaporation des 

métaux ont été choisies de façon à obtenir des échantillons riches en magnésium, soit x < 0,5. 

Les valeurs de températures choisies pour chaque échantillon sont indiquées Table V-1. Deux 

échantillons ZnxMg1-xO ont été préparés dans ces conditions. Par analyse AAS, des valeurs de 

x = 0,05 (échantillon A) et x = 0,15 (échantillon B) ont été déterminées pour le même jeu de 

températures, ce qui montre que la reproductibilité de la synthèse n’est pas absolue. 

 

Figure V-4 : Images TEM et distribution de taille des particules d’échantillons de 
ZnxMg1-xO produits par CVS. 

La taille et la morphologie des nanoparticules constituant les poudres CVS ont été 

analysées par TEM (Figure V-4). On observe des nanoparticules de forme assez mal définie 

qui ressemblent aux particules MgO obtenues par CVS. Les poudres ZnxMg1-xO sont très 

dispersées. Les particules sont de taille assez homogène comprise entre 2 et 5 nm. En 

moyenne, les nanoparticules de ZnxMg1-xO sont de taille plus faible que celle des 

nanocristallites de MgO, au contraire de ce qui est observé par Stankic et al. [Stankic 

2010]. L’unicité de morphologie des particules suggère une composition uniforme. 
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Figure V-5 : Diffractogrammes XRD des échantillons A (bleu) et B (vert) comparés 
à celui de MgO (bleu foncé). 

Les diffractogrammes (Figure V-5) indiquent clairement une structure cubique 

rocksalt typique de MgO, sans aucun autre pic témoignant de la présence de ZnO pur de 

structure hexagonale wurtzite, au contraire de ce qui a été vu dans le cas de la combustion 

(Figure V-2b). Compte tenu des concentrations assez fortes en zinc des oxydes mixtes formés, 

l’absence de raie de diffraction caractéristique de la structure wurtzite indique qu’il n’y a pas 

séparation de phase en oxydes purs ZnO et MgO. La structure cubique parfaite des particules 

d’oxyde formées par CVS est donc associée à la formation de particules d’oxyde mixte 

ZnxMg1-xO de structure cubique. Cette différence, par rapport à la méthode de combustion, 

peut s’expliquer par le fait que l’évaporation des métaux puis l’oxydation des atomes 

métalliques sous phase gazeuse se font séparément, alors que dans le cas de la combustion, les 

deux étapes de la réaction se produisent presque simultanément. Les atomes métalliques Zn et 

Mg se combinent avant d’entrer en contact avec l’oxygène. Donc l’oxydation s’effectue sur 

un composé mixte. 
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Figure V-6 : Spectres de réflectance diffuse UV-visible obtenus à température 
ambiante, des poudres CVS de ZnxMg1-xO avec x < 0,5 (A et B), de MgO et des 
fumées ZnO. 

Les propriétés d’absorption optique des échantillons d’oxyde mixte ont été comparées 

à celles des oxydes purs MgO et ZnO (Figure V-6). Les spectres de réflectance diffuse 

associés aux échantillons A et B présentent des profils différents de ceux des oxydes purs, et 

de celui des fumées de ZnO-MgO (Figure V-3). Le spectre correspondant à l’échantillon A, 

contenant 5 % at. de Zn, présente une bande d’absorption légèrement décalée vers le rouge 

par rapport à celle observée sur MgO pur, et plus large. Sur le spectre de l’échantillon B, on 

constate, en plus d’une bande d’absorption plus large et déplacée vers des longueurs d’onde 

encore plus élevées, une pente d’absorption similaire à celle de ZnO pur mais située à plus 

faible longueur d’onde, autour de 360 nm. La tendance générale est que les oxydes mixtes 

possèdent des propriétés d’absorption modifiées par rapport à celles des oxydes purs, et 

modulables en fonction de x : plus x augmente, et plus l’absorption optique tend à se 

rapprocher de celle de ZnO pur. Cela signifie que de nouveaux matériaux qui possèdent des 

propriétés nouvelles ont été fabriqués, et que ces propriétés peuvent être contrôlées en ajustant 

x.  
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V-1.2.2 Echantillon ZnxMg1-xO avec x > 0,5 

En modifiant les températures du four où ont lieu l’évaporation des métaux lors de la 

synthèse, un échantillon nommé C à forte teneur en zinc a été produit. Les analyses AAS 

indiquent une concentration en zinc de 65 % at. soit x = 0,65. Dans ces conditions, il est 

attendu que l’échantillon contienne les deux phases cristallines, cubique et hexagonale [Segnit 

1965]. Les résultats XRD, présentés Figure V-7, confirment la coexistence de ces deux 

phases : on observe essentiellement des pics de diffractions reliés à la phase hexagonale d 

ZnO indiqués par des triangles verts, ainsi qu’une contribution de signaux correspondant à la 

phase cubique de MgO désignés par des carrés bleus. Le diffractogramme est semblable à 

celui obtenu dans le cas de l’échantillon ZnO-MgO produit par combustion d’alliage 

Zn10Mg90 (Figure V-2b) mais en raison de la petite taille des particules obtenues par CVS, les 

raies de diffraction sont plus larges. De plus, la contribution de la phase hexagonale de ZnO 

est beaucoup plus importante dans le cas des poudres CVS en raison de la concentration plus 

forte en zinc. L’image TEM présentée en insert Figure V-7 montre que les nanoparticules de 

l’échantillon C présentent des formes mal définies. 

 

Figure V-7 : Diffractogramme XRD de l’échantillon C. L’image TEM 
correspondante est présentée en insert. Les pics de diffraction résultent d’une 
contribution de la phase cubique associée à MgO (carrés bleus) et de la phase 
hexagonale typique de ZnO (triangles verts). 
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Figure V-8 : Spectres de réflectance diffuse UV-visible à température ambiante de 
l’échantillon C (rouge) et des fumées de ZnO (vert). 

Le spectre de réflectance diffuse de l’échantillon C, présenté sur la Figure V-8 en 

rouge, ne révèle qu’un seuil d’absorption. Aucune bande d’absorption associée à MgO n’a été 

détectée bien que la présence de magnésium ait été confirmée par les résultats de XRD. En 

comparant ce spectre avec celui de ZnO, représenté en vert Figure V-8, on constate que la 

largeur de bande interdite de l’oxyde mixte diffère de celle de ZnO. Il semblerait que cette 

énergie soit diminuée, ce qui est contradictoire avec la présence de Mg dont il est attendu 

qu’elle augmente cette énergie.  

La caractérisation par TEM et XRD des oxydes obtenus par combustion d’alliage 

Zn10Mg90 a révélé deux morphologies de nanoparticules, des tétrapodes et des nanocubes, 

ainsi que deux structures cristallines, hexagonale wurtzite et cubique de type NaCl. La 

séparation a été confirmée par spectroscopie de réflectance diffuse UV-visible. Par synthèse 

CVS, deux types d’échantillon ont été obtenus : des oxydes contenant majoritairement des 

cations Mg2+ avec x < 0,5, et des poudres ayant une concentration en zinc plus importante que 

celle de magnésium soit x > 0,5. Ces dernières ont révélé par XRD la présence des deux 

structures cristallines, comme dans le cas de la combustion. Même si les résultats concernant 
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ces deux structures ne permettent pas de montrer qu’elles correspondent à des oxydes ZnO et 

MgO purs, ces conditions ne permettent pas d’aboutir à une composition et structure unique. 

C’est en accord avec le diagramme de phase Zn-Mg qui prévoit une homogénéité de structure 

cristalline jusqu’à 25 % atomique de zinc [Segnit 1965]. 

Seuls les échantillons obtenus par CVS avec x < 0,5 présentent une unique structure 

cristalline cubique, semblable à celle de MgO, mais avec une influence du zinc sur 

l’absorption optique qui révèle des propriétés différentes de celle des oxydes purs. Dans la 

mesure où l’échantillon CVS de ZnxMg1-xO avec x < 0,5 est le seul à être constitué d’un 

système ternaire ZnxMg1-xO, semblable à celui obtenu par Stankic et al. [Stankic 2010], ce 

type d’échantillon est retenu pour effectuer les mesures d’adsorption de vapeur d’eau et 

d’hydrogène par spectroscopie infrarouge. L’échantillon ZnO-MgO obtenu par combustion 

sera étudié dans le cadre d’applications biomédicales (partie V-3). 

 

 

V-2 Adsorption sur ZnxMg1-xO avec x < 0,5 
Dans le but d’effectuer des analyses par spectroscopie infrarouge des adsorptions de 

vapeur d’eau et d’hydrogène sur un échantillon de ZnxMg1-xO avec x < 0,5, un nouvel 

échantillon de ZnxMg1-xO a été préparé par la méthode CVS en utilisant les mêmes paramètres 

que ceux utilisés pour la production des échantillons A et B (cf. Table V-1 et V-1.2.1). Des 

analyses ont été effectuées après recuit mais avant les adsorptions gazeuses (DR UV-visible) 

et d’autres après les adsorptions (AAS). 

Le spectre de réflectance diffuse UV-visible de l’échantillon ZnxMg1-xO, présente un 

profil très similaire à celui des poudres CVS de MgO utilisé ici comme référence (Figure 

V-9). Aucun seuil d’absorption typique du semiconducteur n’est observé, et l’on retrouve les 

bandes I à 217 nm et II à 270 nm correspondant aux absorptions des anions de coordinence 

4C et 3C des nanoparticules de MgO (cf. IV-1). Alors que les positions des bandes I et II 

restent inchangées, la montée du fond continu vers le rouge plus importante dans le spectre de 

ZnxMg1-xO indique une diffusion des particules plus grande, probablement due à la taille plus 

faible des particules. Au-delà du manque de reproductibilité de la synthèse, l’échantillon 

présente manifestement une concentration en zinc très faible, ce que confirment les analyses 
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AAS qui indiquent une concentration en zinc inférieure au dixième de pour cent, aux limites 

de la mesure. 

 

Figure V-9 : Spectres de réflectance diffuse UV-visible à température ambiante de 
l’échantillon CVS de ZnxMg1-xO après recuit à 1173 K (rouge) comparé à celui de 
poudres CVS de MgO (bleu). 

Le recuit de l’échantillon sous ultra-vide à 1000 K avant d’effectuer les mesures de 

spectroscopie infrarouge (cf. II-1.3) explique sans doute cette faible concentration. Malgré 

plusieurs essais, le compromis n’a pas été trouvé entre le recuit sous UHV nécessaire à 

l’obtention de nanoparticules parfaitement dégazées et le maintien d’une concentration 

mesurable de zinc. Cependant, si les atomes de zinc décorent les sites de basse coordinence 

par ségrégation [Stankic 2010], une concentration de zinc très faible peut avoir des effets 

observables. Par exemple, puisque les atomes des arêtes de nanocubes de 5 nm de côté ne 

représentent qu’environ 2 % des atomes qui forment les particules, une petite fraction de ce 

pourcentage peut suffire à modifier de façon notable les propriétés d’adsorption de ces arêtes. 

C’est précisément ce qui va être mis en évidence. 
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V-2.1 Adsorption de H2O 
Les mesures par spectroscopie FTIR de l’adsorption de l’eau sur les poudres CVS de 

ZnxMg1-xO ont été effectuées sous vide à température ambiante après exposition à des 

pressions de vapeur d’eau croissantes, de 10-8 à 1 mbar (Figure V-10), dans les mêmes 

conditions que ZnO et MgO (cf. chapitres III et IV). Les temps d’exposition de l’échantillon 

ont été 5 minutes pour l’ensemble des mesures. La région 3000-1800 cm-1, qui ne présente 

aucune bande relative à notre étude, n’est pas montrée. 

Les spectres FTIR de ZnxMg1-xO après exposition à la vapeur d’eau sont semblables à 

ceux obtenues dans le cas des poudres CVS de MgO (cf. Figure IV-12). Les bandes pointées 

Figure V-10 apparaissent aux mêmes fréquences que celles trouvées sur les poudres CVS de 

MgO. Inversement, les spectres ne présentent aucune bande qui puisse être associée aux 

orientations de facettes de ZnO wurtzite (cf. III-2.2). Cette absence évidente signifie que le 

zinc présent dans l’échantillon ne se trouve pas sous sa forme ZnO wurtzite.  

En comparant finement les spectres FTIR de ZnxMg1-xO avec ceux de MgO, on 

constate que, au-delà des similitudes, apparaissent des différences significatives.  
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Figure V-10 : Adsorption d’eau sur les poudres de ZnxMg1-xO CVS : spectres FTIR 
sous vide à température ambiante après exposition à pressions croissantes PH2O en 
mbar indiquées pour chaque courbe. Les absorbances relatives aux spectres collectés 
après exposition aux pressions ≥ 10-3 mbar ont été multipliées par les valeurs 
indiquées sur la droite. 
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Figure V-11a, la région 3800-3000 cm-1 du spectre FTIR de ZnxMg1-xO obtenu après 

exposition à PH2O = 10-8 mbar est comparé à celui des poudres CVS de MgO obtenu dans les 

mêmes conditions. Le spectre de MgO, en bleu sur la Figure V-11a, présente une bande 

étroite et intense à 3745 cm-1, précédemment attribuée à l’adsorption sur les sites 3C (cf. IV-

3.2.1 et Table IV-5), et une bande très large et moins prononcée autour de 3300 cm-1. Sur le 

spectre de ZnxMg1-xO, présenté en rouge, une bande relativement étroite mais bien marquée 

autour de 3740 cm-1 est observée, ainsi qu’une large bande allant de 3000 à 3700 cm-1, 

légèrement plus intense que la bande à 3740 cm-1. L’intensité relative des deux bandes 

observées pour chaque spectre est différente. Alors que le spectre de MgO est dominé par la 

bande étroite à 3745 cm-1 associée aux adsorptions sur défauts, cette bande apparaît moins 

intense sur le spectre de ZnxMg1-xO qui est plutôt marqué par la bande large dans un domaine 

de fréquence qui rappelle l’hydroxylation de ZnO (cf. III-2). L’observation suggère une 

atténuation de l’effet des défauts de MgO et une signature propre à ZnO après exposition à 

une pression qui, puisqu’elle ne révèle que les défauts ponctuels de MgO, est susceptible de 

mettre en évidence les effets du zinc ségrégé. 

Après exposition à PH2O = 10-6 mbar, de nouvelles bandes apparaissent dans le spectre 

de MgO, en particulier une bande étroite à 3540 cm-1 qui a été attribuée à l’hydroxylation des 

marches <100> (cf. IV-3.2.2) (Figure V-11b). Sur le spectre FTIR de ZnxMg1-xO, cette bande 

étroite n’apparaît pas, au profit d’une bande plus large entre 3400 et 3600 cm-1. Quant aux 

deux bandes larges à 3380 et 3200 cm-1 qui résultaient de l’hydroxylation des marches <100> 

sur MgO, plusieurs différences sont observées. La bande à 3380 cm-1 n’est pas visible dans le 

spectre de ZnxMg1-xO à cette pression d’exposition. Elle apparaît à une pression partielle de 

vapeur d’eau plus élevée (PH2O = 10-5 mbar) à une fréquence de 3450 cm-1, décalée par 

rapport à ce qui est observée dans le spectre de MgO. Concernant la bande à 3200 cm-1, elle 

apparaît nettement moins intense dans le spectre de ZnxMg1-xO. La diminution en intensité de 

ces bandes caractéristiques de l’adsorption sur les sites 4C de MgO est tout à fait cohérente 

avec l’hypothèse de la présence de zinc sur ces sites. 

A partir d’une exposition à PH2O = 10-4 mbar et jusqu’aux plus fortes pressions 

explorées, les spectres FTIR relevés sur l’oxyde mixte se comparent à ceux obtenus sur MgO 

CVS (Figure V-11c). Après exposition à PH2O = 1 mbar (Figure V-11d),  les deux spectres 

présentent des bandes aux fréquences 3700, 3650, 3580 (large), et 3490 cm-1. Les bandes 

reliées à l’adsorption sur les marches <100> ont disparu. La comparaison suggère une 
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hydroxylation massive de toute la surface des poudres d’oxyde mixte, sans perturbation par la 

présence de ZnO.  

 

Figure V-11 : Comparaison des spectres FTIR des poudres CVS de ZnxMg1-xO 
(rouge) et MgO (bleu) après exposition aux vapeurs d’eau à a) 10-8, b) 10-6, c) 10-4 et 
d) 1 mbar. 

De manière générale, des différences sont vues entre les spectres FTIR des poudres 

ZnxMg1-xO et MgO hydroxylées aux basses pressions d'exposition, là où les défauts et les 

marches jouent un rôle central, ce qui indique que ZnO a une influence préférentielle sur les 

sites de basse coordinence. Rapprochés de la très faible concentration en zinc de l’oxyde 

mixte, les changements observés prouvent que le zinc a une forte tendance à ségréger au droit 
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des sites de basse coordinence [Stankic 2010], puisque même une teneur en zinc trop faible 

pour être analysée sans ambiguïté par réflectance diffuse UV-visible ou AAS a un effet 

marqué sur les propriétés d’adsorption. 

 

V-2.2 Adsorption de H2 
L’influence sur la réactivité de surface de la substitution d’ions Mg2+ par des ions Zn2+ 

a également été analysée par adsorption d’hydrogène. L’échantillon de ZnxMg1-xO dont le 

suivi de l’hydroxylation par FTIR vient d’être discuté a été exposé à des pressions croissantes 

d’hydrogène moléculaire. Les mesures ont été effectuées à température ambiante en présence 

d’hydrogène à des pressions allant de 10-7 à 100 mbar (Figure V-12).  

Les spectres de ZnxMg1-xO apparaissent, dans leur ensemble, semblables à ceux de 

MgO (cf. V-2.1). Comme discuté chapitre IV, l’hydrogène moléculaire se dissocie sur les 

surfaces de MgO, formant ainsi des groupements hydroxyle dans la région 3800-3000 cm-1, et 

des groupements hydrure dont les signatures vibrationnelles se situent dans la gamme 1800-

1000 cm-1. On distingue deux paires de bandes d’élongation O-H et Mg-H, l’une associée à un 

phénomène réversible à 3462 et 1325 cm-1, et l’autre issue d’une adsorption irréversible à 

3712 et 1139 cm-1. Les spectres FTIR de ZnxMg1-xO présentent chacune de ces bandes 

caractéristiques de la dissociation de l’hydrogène sur MgO. Par ailleurs aucune bande 

associée à l’adsorption sur les orientations définies de ZnO wurtzite n’est observée (Figure 

V-15). 

Cependant des différences sont observées par rapport à MgO hydrogéné. Lors de 

l’exposition à PH2 = 10-4 mbar, une bande supplémentaire à 982 cm-1 apparaît dans la région 

correspondant aux vibrations de déformation (Figure V-13). Elle n’est pas expliquée. Deux 

bandes relativement intenses et étroites se forment à 3610 cm-1 à 1680 cm-1 à PH2 = 10-3 mbar 

(Figure V-14). Ces deux bandes sont observées jusqu’aux plus hautes pressions d’exposition. 

D’autres bandes spécifiques au spectre FTIR de ZnxMg1-xO hydrogéné sont observées à partir 

de PH2 = 10-2 mbar à 1777 et 1515 cm-1. 
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Figure V-12 : Adsorption d’hydrogène sur les poudres de ZnxMg1-xO CVS : spectres 
FITR lors d’expositions à pressions croissantes, en présence d’hydrogène. Les 
pressions PH2 sont indiquées en mbar. 
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Figure V-13 : Adsorption d’hydrogène à PH2 = 10-4 mbar sur ZnxMg1-xO (rouge) et 
MgO (bleu). Notons l’apparition des bandes à 982 et 853 cm-1 dans le spectre FTIR 
de ZnxMg1-xO qui sont absentes des spectres FTIR de MgO 

 

Figure V-14 : Adsorption d’hydrogène à PH2 = 10-3 mbar sur ZnxMg1-xO (rouge) et 
MgO (bleu). Deux bandes apparaissent à 3610 et 1680 cm-1 dans le spectre FTIR de 
ZnxMg1-xO, qui sont absentes des spectres FTIR de MgO. 
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Les bandes les plus intenses à 3608 et 1680 cm-1 ont des fréquences proches de celles 

des bandes typiquement observées sur ZnO lorsqu’il est exposé à l’hydrogène, soit 3491 et 

1711 cm-1 (Figure V-15). Ces deux signaux pourraient provenir des entités Os-H et Zns-H 

adsorbées sur les fractions de surface de l’oxyde mixte qui sont occupées par ZnO. 

L’adsorption serait irréversible (Figure V-16), contrairement à ce qui est observé sur ZnO. La 

bande à 3608 cm-1 peut se comparer à la bande à 3610 cm-1 qui a été attribuée à l’adsorption 

de l’hydrogène sur ZnO(0001̅) (cf. III-3.2.2). Cependant, étant donné la très faible 

concentration en zinc des échantillons d’oxyde mixte étudiés et la faible intensité de la bande 

à 3610 cm-1 observée dans le spectre FTIR des poudres de ZnO hydrogénées, il est peu 

probable d’observer la signature de l’orientation ZnO(0001̅) sans l’apparition des bandes 

réversibles et très intenses à 3491 et 1711 cm-1 qui sont caractéristiques des poudres de ZnO 

hydrogénées. 

 

Figure V-15 : Adsorption d’hydrogène sur les fumées de ZnO (vert), poudres CVS 
de ZnxMg1-xO (rouge) et MgO CVS (bleu) à PH2 = 100 mbar à température ambiante. 
Notons la similitude des spectres FTIR des poudres de ZnxMg1-xO et MgO 
hydrogénées, et l’absence des bandes propres à ZnO, pointées en vert, dans le 
spectre de ZnxMg1-xO. Pour des raisons de présentation, le spectre FTIR relatif MgO 
a été multiplié par 0,5. 
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Figure V-16 : Spectres FTIR de ZnxMg1-xO CVS exposé à l’hydrogène à température 
ambiante (PH2 = 100 mbar) puis après retour sous vide (P = 10-7 mbar). 

 

 

Figure V-17 : Spectres FTIR à température ambiante de l’hydrogène adsorbé sur (a) 
MgO et (b) Zn0.05Mg0.95O. Figure tirée de [Stankic 2010], reproduite avec la 
permission de l’éditeur IOP Publishing. 
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De plus, les nouvelles bandes observées ici peuvent être rapprochées de celles 

observées par Stankic et al. [Stankic 2010] lors de l’adsorption de l’hydrogène sur un oxyde 

mixte Zn0.05Mg0.95O (Figure V-17). Dans leur cas, le spectre FTIR de l’échantillon, contenant 

une plus forte concentration de zinc que dans ce travail, ne présente aucune des bandes 

caractéristiques de MgO. En revanche, le spectre est dominé par des bandes de forte intensité 

à 3652, 3325, 1791, 1709 et 1663 cm-1 qui peuvent être comparées aux bandes qui sont 

observées ici à 3608, 3325, 1777 et 1680 cm-1 (Figure V-12) bien que l’association de la 

bande de fréquence 3325 cm-1 à ZnO hydroxylé soit ambiguë car cette bande est déjà présente 

sur le spectre de MgO (Figure V-18). Seule la bande de fréquence 1515 cm-1 (Figure V-12) 

n’a pas été observée par Stankic et al. Etant donné la faible quantité de zinc présent dans 

l’échantillon étudié ici, par rapport à celui de Stankic et al. saturé en chaînes de Zn-O sur les 

arêtes, cette nouvelle bande pourrait éventuellement être associée aux extrémités des chaînes 

de Zn-O. 

 

Figure V-18 : Adsorption d’hydrogène à PH2 = 100 mbar sur ZnxMg1-xO (rouge) et 
MgO (bleu). Notons la présence d’une bande à 3325 cm-1 comparable à ce qui est 
observée par Stankic et al. (Figure V-17) sur les deux spectres. 
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L’adsorption d’hydrogène sur les poudres CVS de ZnxMg1-xO préparées dans le 

présent travail complète ce qu’avait montré l’adsorption d’eau. Seule une fraction des sites de 

surface est occupée par le zinc, puisque le spectre FTIR de la poudre hydrogénée présente 

toutes les structures propres à l’adsorption de l’hydrogène sur MgO qui, rappelons-le, 

s’effectue sur les défauts. Par contre, la présence de l’oxyde de zinc en surface est bien réelle. 

Les bandes spécifiques à l’adsorption sur ZnO « cubique » ségrégé observées au préalable 

[Stankic 2010] sont mises en évidence ici. Cependant, alors que la signature vibrationnelle des 

sites hydrogénés de MgO était gommée dans le cas des poudres Zn0.05Mg0.95O [Stankic 2010], 

elle reste bien visible dans le cas présent. Une remarque est que les similitudes entre les 

fréquences des bandes spécifiques de ZnxMg1-xO observées d’une part dans le présent travail 

et d’autre part par Stankic et al. suggèrent un état chimique du zinc presque indépendant de la 

teneur de ce métal dans l’oxyde mixte. 

 

V-3 Application potentielle de ZnO-MgO dans le 

domaine biomédical   

V-3.1 Interactions des nanoparticules avec les bactéries 
De précédentes études sur les interactions entre nanoparticules et bactéries ont révélé 

que des nanoparticules de ZnO, MgO et TiO2, ont tendance à s’accrocher à la membrane 

bactérienne avant de l’endommager, et/ou pénétrer au sein de la cellule bactérienne. Alors que 

MgO présente une activité bactéricide qui dépend fortement de la taille et de la concentration 

des nanoparticules, ZnO s’est montré bien plus efficace contre les bactéries. Cependant, de 

récentes études indiquent que l’oxyde de zinc peut avoir des effets nocifs sur les cellules 

humaines, contrairement à MgO. L’échantillon mixte composé d’oxydes purs ZnO et MgO, 

préparé par combustion d’alliage Zn10Mg90 (cf. V-1.1) peut combiner l’activité 

antibactérienne de ZnO avec la biocompatibilité de MgO, ce qui a motivé l’étude de ses effets 

bactéricides et toxiques [Vidic 2013]. 

Les effets antibactériens des nanopoudres de ZnO-MgO ont été étudiés et comparés à 

ceux des particules de ZnO et MgO en observant la croissance des populations de deux types 

de bactéries : E. coli (Gram négatif) et B. subtilis (Gram positif). La différence entre ces deux 

types de bactéries réside dans la constitution de la paroi bactérienne. L’étude a été faite en 
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mesurant l’évolution en fonction du temps de la densité optique, proportionnelle à la densité 

de population des bactéries (Figure V-19). Après 24 h d’incubation, les analyses ont montré 

que le ZnO-MgO élimine complètement la population de B. subtilis et seulement en partie les 

bactéries E. coli. Cela suggère qu’il y a une sélectivité entre les bactéries de type Gram 

positive contrairement aux cellules traitées au ZnO où les deux types de bactéries ont été 

détruits. Cette spécificité est probablement due à la différence des structures membranaires 

des deux types de bactéries. Les images TEM correspondantes, montrant la morphologie des 

bactéries B. subtilis au contact des nanopoudres, révèlent un endommagement cellulaire et 

une fuite du contenu interne provoqué par ZnO-MgO (Figure V-20). 

 

Figure V-19 : Efficacité antibactérienne des nanoparticules de ZnO, MgO, ZnO-
MgO à 1 mg.mL-1 testées sur E. coli et B. subtilis après 24 h d’incubation. Notons 
que ZnO élimine complètement les deux souches de bactéries alors que ZnO-MgO 
n’élimine que les bactéries B. subtilis. 

 

Figure V-20 : Images TEM de B. subtilis (a) non traité, (b) traité à ZnO, (c) MgO et 
(d) ZnO-MgO. 
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Les applications des nanoparticules en tant qu’agents antibactériens ne sont possibles 

que si elles sont inoffensives pour l’homme. Il est donc essentiel d’étudier leur cytotoxicité. 

Pour cela, les effets toxiques des nanoparticules de ZnO, MgO, et ZnO-MgO ont été étudiés 

sur des cellules de mammifères (HeLa§§). Les nanopoudres ont été ajoutées dans des cultures 

cellulaires pendant 24 h à une concentration de 1 mg.mL-1 dans des conditions optimales pour 

l’activité antibactérienne. Les images de microscopie optique présentées en Figure V-21, qui 

montrent la morphologie des cellules au contact des oxydes métalliques, indiquent que les 

cellules traitées par ZnO-MgO ou MgO n’évoluent pas au cours du temps, contrairement à 

celles traitées par ZnO seul qui présentent un fort endommagement. Cette analyse cytotoxique 

suggère que ZnO-MgO n’est pas toxique pour les cellules de mammifères. Cette étude met en 

évidence non seulement l’efficacité antibactérienne de ZnO-MgO sur les bactéries de type 

Gram positive, mais également la biocompatibilité de ce mélange d’oxydes. 

 

Figure V-21 : Images de microscopie optique de cellules de mammifères HeLa (a) 
non traité, (b) traité à ZnO, (c) MgO et (d) ZnO-MgO. 

 

V-3.2 Influence des milieux de culture sur les propriétés de 

ZnO-MgO 
Pour élucider les mécanismes antibactériens et ceux qu’implique la toxicité de ZnO-

MgO, une étude a été effectuée sur l’influence des milieux de cultures bactérienne et 

cellulaire sur les propriétés physico-chimiques des nanoparticules de ZnO-MgO [Vidic 2014]. 

Nous avons observé par microscopie électronique et spectroscopie d’absorption UV-visible 

les modifications de la morphologie et des propriétés d’absorption des nanoparticules de ZnO-

MgO en interaction avec les milieux dans lesquels sont cultivées les bactéries et les cellules 

de mammifères étudiées en microbiologie. 

                                                 
§§ Lignée cellulaire cancéreuse d’origine humaine dont l’usage est très courant dans les laboratoires de recherche 
en biologie 
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V-3.2.1 Effets de l’eau 

Avant d’étudier les nanoparticules de ZnO-MgO en présence des milieux de culture, 

une première observation a été faite sur les effets de l’eau, principal constituant des solutions 

à étudier, sur ZnO-MgO. L’échantillon a été dissous dans de l’eau ultra-pure avec une 

concentration massique de 10 mg.mL-1, tout de suite après la combustion de l’alliage. Après 

30 minutes dans un bain à ultrasons, le soluté est recueilli par centrifugation puis séché à l’air 

pendant 24 h. La poudre est ensuite collectée puis recuite suivant le protocole décrit en II-1.3.  

Lorsque l’échantillon de ZnO-MgO est traité à l’eau, on constate un endommagement 

des cristallites cubiques de MgO (Figure V-22a). Cette observation est en accord avec des 

études précédentes qui ont montré que les nanoparticules de MgO dissoutes dans l’eau passent 

d’une forme cubique à facettes (100) à une forme octaédrique à facettes (111) [Hacquart 

2007, Geysermans 2009], ce qui altère les sites spécifiques de surface. De plus, plus aucune 

des formes caractéristiques de ZnO observées sous vide, tétrapodes et nanobâtonnets, n’est 

visible. Cela s’explique par une dissolution des nanoparticules de ZnO dans l’eau [Vidic 

2014]. 

 

Figure V-22 : a) Image TEM de ZnO-MgO traité à l’eau et b) spectre de DR UV-
visible correspondant (bleu) comparé à celui de ZnO-MgO qui n’a pas subi de 
traitement à l’eau (noir). Notons l’absence de toute nanostructure relative à ZnO et 
une dégradation de la morphologie cubique de MgO, initialement observée dans 
l’échantillon sans traitement à l’eau (Figure V-2a), qui résultent en des changements 
dans les propriétés optiques. 
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Les changements morphologiques observés par TEM résultent en une redistribution 

des sites spécifiques de surface, qui modifient les propriétés optiques. Figure V-22b, on 

observe par spectroscopie de réflectance diffuse UV-visible un déplacement vers le bleu de la 

bande I qui, de plus, s’élargit, suggérant que les arêtes des cubes MgO sont affectées par le 

traitement à l’eau. L’intensité accrue de la bande II, attribuée à la réponse optique des sites 3C 

de surface de MgO, révèle la formation de tels sites. Enfin, le déplacement vers le rouge du 

seuil d’absorption observé autour de 375 nm, typique de ZnO, indique la création de 

nouveaux états dans la bande interdite de ZnO dans l’eau. 

V-3.2.2 Effets des milieux biologiques 

Le comportement des nanoparticules de ZnO-MgO a été observé par cryo-TEM et 

spectroscopie d’absorption UV-visible, dans deux milieux biologiques différents : LB*** pour 

la culture bactérienne, et RPMI††† pour la culture cellulaire. La méthode de cryo-TEM 

consiste à geler une goutte de solution déposée sur une grille adaptée au microscope, en 

plongeant la grille dans de l’éthane liquide. La grille est ensuite maintenue à 90 K pour éviter 

toute évaporation et cristallisation de l’échantillon pendant l’observation. Les mesures 

d’absorption UV-visible ont été effectuées en transmission, sur l’appareil utilisé tout au long 

du présent travail. Les références ont été l’eau ultra-pure pour les mesures sur les milieux de 

culture sans particules, et les milieux LB et RPMI pour les mesures sur les nanoparticules en 

solution.  

L’image cryo-TEM (Figure V-23a) révèle que la morphologie des nanoparticules 

ZnO-MgO en suspension dans le milieu LB pendant 24 h est altérée de la même manière 

qu’avec le traitement à l’eau (cf. V-3.2.1). Les cristallites MgO évolluent vers des formes 

octaédriques, et les nanostructures relatives à ZnO ne sont plus observables. Les spectres 

d’absorption UV-visible ne montrent aucune caractéristique spécifique de ZnO-MgO (Figure 

V-22b). La principale contribution de l’absorption optique provient du milieu LB. Au bout de 

24 h, on constate une diminution d’intensité de l’absorption optique suite à la mise en solution 

des nanoparticules. Cette baisse d’intensité indique que la concentration des molécules 

présentes dans le milieu diminue, ce qui peut être expliqué par une adsorption sur la surface 

des nanoparticules. Cette interaction nanoparticules-molécules peut perturber l’efficacité 

antibactérienne de ZnO-MgO. 
                                                 

*** Solution de Luria-Bertani : milieu de culture bactérienne 
††† Milieu Roswell Park Memorial Institute : milieu de culture cellulaire traditionnellement pour la culture de 
cellules humaines 
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Figure V-23 : Images cyro-TEM et spectres d’absorption UV-visible des 
nanoparticules de ZnO-MgO dans les milieux de culture a) bactérienne LB (vert) et 
b) cellulaire RPMI contenant 10 % de FBS (rouge). Les nanoparticules ont été 
placées pendant 24 h dans chacune des solutions avant l’observation au microscope 
électronique. Les spectres d’absorption des milieux de culture en présence de 
nanoparticules ZnO-MgO aux temps t = 0 et t = 24 h sont comparés à ceux des 
milieux de culture seuls. Notons la forme octaédrique adoptée par les nanoparticules 
dans le milieu LB, et une forme presque cubique parmi des nanostructures de forme 
irrégulière. La diminution en intensité des spectres d’absorption UV-visible après 24 
h signale une diminution de concentration des molécules présentes en solution. 

Lorsque les nanoparticules sont introduites dans le milieu RPMI (Figure V-23b), qui 

contient 10 % de sérum de veau fœtal (FBS), les nanocubes de MgO sont endommagés et 

évoluent vers des formes irrégulières tandis que les nanostructures de ZnO disparaissent. Dans 

le domaine biologique, les nanoparticules en suspension dans un milieu sont réputées être 

rapidement entourées par différentes biomolécules, en particulier des protéines. On peut donc 
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supposer que la raison de l’endommagement provient de protéines présentes dans le milieu, 

notamment le FBS, qui forme une couronne autour des nanoparticules. De la même manière 

que ce qui a été observé dans le milieu LB, les spectres d’absorption UV-visible ne 

manifestent aucune contribution spécifique à ZnO-MgO, mais un profil essentiellement dû 

aux molécules présentes dans le milieu. Au bout de 24 h d’incubation, l’absorption entre 200 

et 300 nm diminue, tandis qu’elle augmente au-delà de 300 nm. Cette augmentation 

d’absorption révèle la production de nouvelles transitions électroniques qui suggère la 

formation de complexes entre les nanoparticules ZnO-MgO et les molécules du milieu, en 

accord avec ce qui est observé sur l’image de cryo-TEM. 

V-3.2.3 Détermination du rôle de l’albumine dans le milieu RPMI 

Pour finir, la toxicité envers les cellules de mammifères a été observée en fonction du 

milieu environnant. Des cellules MDCK‡‡‡ ont été incubées pendant 24 h en présence de 

nanoparticules à concentrations de 0,1 et 1 mg.mL-1, dans deux solutions RPMI, l’une 

contenant 10 % de FBS et l’autre de l’albumine de sérum bovin (BSA) à 0,4 mg.mL-1 qui est 

le principal constituant du sérum FBS. La Figure V-24 présente des images de microscopie de 

chacune des solutions. Afin de mieux visualiser les cellules qui subsistent, un colorant a été 

injecté dans les solutions. On constate alors que l’effet des nanoparticules sur les cellules est 

drastique en milieu contenant du BSA seul où moins de 7 % des cellules ont survécu, alors 

qu’elles sont pratiquement inoffensives envers les cellules en présence de FBS. Cela signifie 

que le BSA seul ne peut empêcher la cytotoxicité des nanoparticules, et donc il est probable 

que certaines des protéines, autres que l’albumine, présentes dans le FBS exercent un rôle 

protecteur contre la toxicité des nanoparticules de ZnO-MgO. 

                                                 
‡‡‡ Madin-Darby canine kidney : population de cellules de l’épithélium rénal d’une espèce canine. 
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Figure V-24 : Cellules MDCK mises en présence de nanoparticules ZnO-MgO 
pendant 24 h dans le milieu RPMI contenant soit du serum FBS (10 %), soit 
l’albumine BSA (0,4 mg.mL-1). Les cellules MDCK ont été colorées au cristal violet 
pour visualiser les endommagements cellulaires. Notons que, dans le milieu 
contenant le sérum FBS, les nanoparticules ZnO-MgO n’ont pas eu d’influence 
visible sur les cellules.  

 

V-4 Conclusion 
Les deux méthodes de synthèse, combustion d’alliage Zn10Mg90 et synthèse chimique 

en phase vapeur, ont été employées pour fabriquer soit un mélange d’oxydes ZnO-MgO soit 

un oxyde mixte ZnxMg1-xO. Les conditions statiques du système utilisé pour la synthèse par 

combustion, qui entraînent une oxydation instantanée des métaux en phase vapeur, ne 

favorisent pas la formation d’oxydes mixtes, ce qui aboutit à une séparation de phase. En 

revanche, les nanoparticules mixtes ZnxMg1-xO ont pu être produites avec succès par la 

méthode CVS, grâce aux conditions dynamiques dans lesquelles les deux métaux ont pu se 

combiner avant d’être oxydés. 

Les proportions de Zn/Mg ont pu être variées en jouant sur les paramètres de synthèse. 

Les propriétés optiques qui en résultent sont différentes de celles des oxydes purs, témoignant 

de l’obtention d’un nouveau matériau. Ce résultat implique qu’il est possible d’ajuster les 

propriétés optiques de ZnxMg1-xO pour une application désirée, simplement en manipulant les 

paramètres de synthèse. Cependant, seules les faibles concentrations relatives en zinc (x < 0,5) 

permettent d’obtenir des oxydes mixtes ZnxMg1-xO. 
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 L’adsorption de l’eau et de l’hydrogène sur un échantillon ZnxMg1-xO à faible teneur 

en zinc (x < 1 %) a révélé des changements de réactivité de surface de l’oxyde mixte. Dans le 

cas de l’adsorption de la vapeur d’eau, les différences sont observées essentiellement aux 

faibles pressions d’exposition, là où les sites de basse coordinence de MgO, défauts ponctuels 

et marches, jouent un rôle crucial. La présence de zinc diminue clairement l’activité de ces 

sites. Aux fortes pressions partielles d’exposition à la vapeur d’eau (> 10-5 mbar), les spectres 

FTIR deviennent semblables à ceux de MgO, sans influence du zinc. Lors de l’exposition à 

l’hydrogène de ZnxMg1-xO, la mise en évidence d’une adsorption propre à l’oxyde de zinc en 

parallèle à l’adsorption sur MgO démontre la tendance à la ségrégation superficielle du zinc à 

la surface des particules d’oxyde mixte. Cet ensemble de résultats montre que le zinc tend à 

ségréger à la surface de ZnxMg1-xO et à occuper les sites de basse coordinence et peut, même 

aux très faibles teneurs volumiques, avoir un impact significatif sur les propriétés de surface. 

Enfin, le mélange d’oxydes ZnO-MgO obtenu par combustion d’alliage Zn10Mg90 a 

révélé un potentiel antibactérien prometteur grâce à la combinaison des propriétés bactéricides 

de ZnO et non-toxiques de MgO. Les nanoparticules ZnO-MgO présentent une sélectivité 

contre les bactéries B. subtilis, probablement en raison de la structure membranaire de celles-

ci. Une étude de la cytotoxicité des nanoparticules ZnO-MgO en fonction des milieux 

environnants révèle des interactions entre les molécules présentes dans les milieux de culture 

bactérienne et les nanoparticules : la concentration des molécules présentes dans le milieu 

diminue, ce qui indique que ces molécules se lient aux nanoparticules. Les observations sur 

les nanoparticules placées dans les milieux de culture cellulaire montrent que la cytotoxicité 

de ZnO-MgO dépend fortement de l’environnement, ce qui est à considérer pour de nouveaux 

usages dans le domaine biomédical. 
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Chapitre VI  : Conclusion 
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L’objectif du présent travail était de s’appuyer sur une continuité d’analyse, depuis les 

conditions de l’ultra-vide jusqu’à des pressions d’exposition proches de la normale, pour 

examiner l’adsorption sur des poudres d’oxydes. La préparation initiale des échantillons sous 

ultra-vide était jugée essentielle pour observer des surfaces dont tous les sites sont libres 

d’adsorbat. L’étude de matériaux oxydes divisés se justifiait par leur importance pratique et 

aussi par la facilité qu’ils offrent pour l’analyse vibrationnelle. La motivation de cette 

approche originale était de découvrir des états d’adsorption nouveaux dans une gamme de 

pression rarement explorées dans le cas des matériaux divisés et affichait l’ambition de 

caractériser des orientations des facettes des nanoparticules. Il a été choisi d’étudier la 

réactivité de l’oxyde de zinc, de l’oxyde de magnésium, et de l’oxyde mixte associé ZnxMg1-

xO, vis-à-vis de la vapeur d’eau et l’hydrogène. 

Une difficulté du projet était de parvenir à exposer totalement la surface d’une poudre 

à une atmosphère réactive sous pression réduite en une durée raisonnable. Les fumées de ZnO 

et MgO obtenues par combustion de métaux se sont révélées particulièrement pertinentes car 

leur aire spécifique de quelques mètres carrés par gramme permet l’exposition sous ultra-vide 

dans de bonnes conditions. 

 

Les signatures des orientations cristallographiques des facettes exposées par les 

nanoparticules constitutives des fumées de ZnO ont été identifiées par spectroscopie 

infrarouge lors de l’adsorption de la vapeur d’eau, puis de l’hydrogène. 

Les spectres infrarouge de l’adsorption d’eau sur les fumées de ZnO révèlent 

l’existence de l’orientation polaire ZnO(0001̅)-O et des deux orientations non-polaires 

ZnO(101̅0) et ZnO(112̅0). Par comparaison avec les résultats d’autres groupes (observations 

effectuées sur monocristaux sous ultra-vide et simulations numériques), la bande à 3617 cm-1 

est attribuée à l’hydroxylation de la surface ZnO(0001̅). Les bandes à 3673, 3240, 3150, 2500 

et 1616 cm-1 sont associées à la surface ZnO(101̅0) qui, à pression réduite, mêle les 

adsorptions moléculaire et dissociative de la molécule d’eau. La caractérisation de ces bandes 

permet ensuite d’attribuer par élimination les bandes à 3420 et 2850 cm-1 à l’hydroxylation de 

la surface ZnO(112̅0), jamais observée jusque-là, en accord avec de récentes prévisions 

théoriques. La surface polaire ZnO(0001)-Zn n’est pas mise en évidence en raison de la faible 

intensité de la bande infrarouge associée à l’hydroxylation de cette surface. Il est remarquable 

que toutes les bandes du spectre infrarouge obtenu après exposition à la vapeur d’eau sous 
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pression réduite des fumées de ZnO sont expliquées par la prise en compte de l’hydroxylation 

des trois orientations citées (ZnO(0001̅), ZnO(101̅0) et ZnO(112̅0)), sans qu’aucune bande ne 

soit manquante. D’après les intensités des bandes d’absorption infrarouge observées ici, par 

comparaison avec les calculs publiés, la proportion relative des orientations non-

polaires/polaires est évaluée à 75/25, en ligne avec la hiérarchie connue des énergies des 

surfaces concernées. Les fumées de ZnO se comportent donc comme des cristaux à facettes 

multiples définies. 

Lors de l’exposition à la vapeur d’eau à des pressions partielles de vapeur d’eau 

supérieures au mbar, les bandes relatives aux surfaces ZnO(0001̅) et ZnO(112̅0) restent 

inchangées mais les signatures associées à l’orientation ZnO(101̅0) sont totalement 

transformées. L’eau moléculaire est éliminée et la conformation hydroxylée sous pression 

réduite disparaît. Elle est remplacée par une nouvelle conformation qui se traduit par 

l’apparition d’une bande à 3555 cm-1. La définition des conformations établie lors de 

l’exposition à pression réduite est confortée par les évolutions différentes de ces 

conformations aux pressions de vapeur d’eau les plus élevées du domaine étudié. 

La connaissance des orientations cristallographiques des poudres de ZnO permet 

également d’identifier les bandes d’absorption de l’hydrogène (à partir de 10-4 mbar) sur les 

facettes ZnO(0001̅), ZnO(101̅0) et ZnO(112̅0), qui sont mises en évidence pour la première 

fois grâce à la manipulation des poudres sous ultra-vide. Ces bandes se maintiennent aux 

pressions partielles d’hydrogène croissantes (jusqu’à 100 mbar), alors qu’apparaissent les 

bandes classiquement associées à l’adsorption d’hydrogène dite de type I (réversible). Cette 

observation conduit à suggérer que les bandes réversibles sont dues à une adsorption sur 

défauts et non à la transformation de l’adsorbat présent sur une face régulière, un sujet en 

débat entre groupes théoriciens. 

 

L’adsorption d’eau sur des poudres d’oxyde de magnésium MgO a été analysée en 

combinant la spectroscopie de photoémission X, la désorption thermique et la spectroscopie 

infrarouge sous ultra-vide. Trois étapes sont caractérisées.  

L’adsorption sur les défauts ponctuels a lieu à partir d’une exposition à la vapeur d’eau 

à 10-8 mbar. Elle se traduit par des signatures vibrationnelles autour de 3740 cm-1 et 3727-

3711 cm-1 pour les adsorptions respectives sur les sites de coordinence 3C et sur les lacunes 
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d’oxygène, qui sont discutées sur la base de la comparaison avec l’adsorption d’hydrogène. 

Dans une seconde étape, à partir d’une pression d’exposition de 10-6 mbar, un spectre 

infrarouge caractéristique de l’adsorption sur marches <100> est observé. Il est accompagné 

d’autres bandes qui sont attribuées à l’adsorption sur défauts. En particulier, il est montré par 

photoémission que l’eau moléculaire adsorbée qui apparaît à ce stade (bande de déformation 

de la molécule d’eau observée vers 1635 cm-1) correspond à une espèce minoritaire. Jusqu’à 

10-5 mbar de pression partielle de vapeur d’eau, la désorption thermique indique un 

recouvrement de moins de 10 % d’une monocouche, et les résultats XPS révèlent un 

déplacement chimique compris entre 1 et 1,5 eV. A partir d’une pression d’exposition de 10-4-

10-3 mbar, les conformations correspondant à l’hydroxylation des marches disparaissent et les 

terrasses (100) s’hydroxylent totalement. La surface se recouvre d’environ une monocouche 

de groupements hydroxyle. Le déplacement chimique associé aux groupements hydroxyle 

atteint 2 eV. Un réarrangement de la surface qui conduit le spectre infrarouge vers un profil 

nouveau se produit, dont certaines bandes se rapprochent de celles associées à la brucite. 

Lors de la déshydroxylation de MgO après hydroxylation à saturation, le déplacement 

chimique diminue (de 2 à ~ 1 eV) avec le recouvrement de façon symétrique à ce qui a été vu 

lors de l’adsorption. Jamais observée auparavant, cette variation indique un changement 

d’environnement entre hydroxylation sur défauts et hydroxylation sur terrasses (100). De fait, 

adsorption et désorption suivent des chemins différents comme le montrent la spectroscopie 

infrarouge et la photoémission. De plus, des cycles d’adsorption/désorption d’eau modifient la 

surface dont le comportement s’écarte progressivement de celui de l’orientation (100). Cette 

évolution est à rapprocher de la brutale modification du spectre infrarouge des fumées 

exposées à la vapeur d’eau sous 10-4-10-3 mbar par rapport à ce qu’il était à 10-5 mbar. Les 

deux événements indiquent une restructuration de la surface (100), en accord avec des 

observations expérimentales effectuées par microscopie à forces atomiques et une simulation 

numérique récente. 

Le modèle communément admis, qui décrit la surface (100) de MgO comme 

insensible aux expositions répétées à l’eau est remis en question. Utile pour décrire la surface 

(100) nue ou à faible taux d’hydroxylation, il est discutable aux pressions supérieures à 10-5 

mbar, ce qui amène à reconsidérer la représentation des surfaces exposées dans ces 

conditions, d’autant qu’elles sont très fréquemment rencontrées. 
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La préparation de l’oxyde mixte ZnxMg1-xO a nécessité une étude particulière. Alors 

que la combustion d’alliage Zn10Mg90 conduit à une séparation de phase ZnO-MgO, la 

synthèse chimique en phase vapeur produit, aux faibles teneurs en zinc, une poudre qui a les 

caractéristiques d’un oxyde mixte. Les cristallites, similaires à ceux de MgO, présentent des 

propriétés d’absorption optique modulables, situées entre celles des deux oxydes purs.  

L’échantillon ZnxMg1-xO qui a été étudié ne possédait qu’une très faible teneur en 

zinc, bien inférieure au pour cent. Les spectres infrarouge des poudres hydroxylées ou 

hydrogénées ne présentent aucune bande associée aux orientations définies de ZnO, et sont 

globalement semblables à ceux de MgO. Cependant, aux pressions de vapeur d’eau où 

l’adsorption n’a lieu que sur défauts (3C et 4C), la présence de zinc inhibe en partie 

l’hydroxylation de MgO. Les spectres d’adsorption d’eau deviennent semblables à ceux 

observés sur MgO aux pressions d’exposition supérieures à 10-5 mbar, lorsque le rôle des 

défauts diminue. L’adsorption de l’hydrogène fait apparaître, à côté des bandes dues à 

l’hydrogénation de MgO, de nouvelles bandes aux fréquences 3608, 3325, 1777, 1680 et 1515 

cm-1, qui sont comparables à celles qui ont été attribuées à la décoration des sites 4C de MgO 

par ZnO. Ces résultats montrent que le zinc présent même en faible teneur dans ZnxMg1-xO 

tend à ségréger vers les sites de basse coordinence de la surface de MgO. 

Les effets antibactériens et toxicologiques du mélange d’oxydes ZnO-MgO formé par 

combustion d’alliage Zn10Mg90 ont été comparés à ceux des oxydes purs ZnO et MgO. Les 

nanoparticules de ZnO présentent des effets bactéricides mais sont toxiques vis-à-vis des 

cellules de mammifères. Les particules de MgO, moins efficaces contre les bactéries, n’ont 

pas d’effet sur les cellules. L’échantillon mixte ZnO-MgO présente des effets synergiques, 

une biocompatibilité similaire à MgO, et une activité antibactérienne comparable à ZnO qui 

est, de plus, sélective aux bactéries de type Gram positif. Cependant, ces propriétés peuvent 

être altérées par les milieux de culture cellulaire et bactérienne. Les acides aminés constituant 

les milieux de culture bactérienne peuvent se lier à la surface des nanoparticules, réduisant 

leurs propriétés antibactériennes. De la même manière, des protéines présentes dans les 

milieux de culture cellulaire entourent les nanoparticules d’une couronne qui, protégeant 

cellules, module la cytotoxicité des nanoparticules.  

 

Objectif de ce mémoire, la continuité d’analyse de matériaux divisés des conditions de 

l’ultra-vide aux pressions voisines de la normale a montré sa pertinence. Les toutes premières 
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étapes de l’adsorption ont été identifiées grâce à la préparation de surfaces initialement 

propres, et les étapes suivantes ont été individualisées. Les rôles des orientations des facettes 

et des défauts ont été caractérisés. Par l’exploration de domaines nouveaux, l’approche 

proposée contribue à une meilleure connaissance de la surface des matériaux. 

Ce travail de thèse ouvre des perspectives sur l’étude de surface des nanoparticules 

d’oxydes ZnO, MgO et ZnxMg1-xO. L’assimilation des poudres ZnO à une combinaison 

d’orientations cristallographiques définies permet d’explorer la surface de ces nanoparticules 

en jouant sur les rapports d’orientations polaires/non-polaires. Pour ce faire, l’approche 

utilisée tout au long de ce travail pourrait être appliquée sur des nanoparticules à 

morphologies différentes, qui peuvent être obtenues par diverses méthodes de synthèse telle 

que la méthode CVS. Dans la continuité des études menées sur les nanocubes MgO, une 

analyse plus approfondie sur la structure atomique locale de surface serait à effectuer par 

microscopie à champ proche. Quant à l’oxyde mixte ZnxMg1-xO, il serait intéressant 

d’explorer son diagramme de phase. En effet, cet oxyde mixte, peu étudié sous forme de 

poudre, présente des propriétés modulables en fonction de la concentration en zinc. De plus, 

les proportions « extrêmes » en zinc/magnésium ont un impact sur la structure des 

nanoparticules. Les résultats obtenus sur l’efficacité antibactérienne du système ZnO-MgO 

ouvrent des champs à explorer dans le domaine biomédical. Les interactions entre les 

nanoparticules d’oxyde mixte ZnxMg1-xO et les bactéries pourraient être analysées au même 

titre que les nanoparticules ZnO-MgO, afin de déterminer l’influence de la structure et la 

composition de surface des particules sur les bactéries. 
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HAQUE Francia – Thèse de doctorat - 2015 

Réactivité de nanoparticules d’oxydes d’orientations définies 

La connaissance d’un système gaz/solide requiert l’analyse de l’adsorption, du premier stade jusqu’à 
saturation. C’est la motivation de l’analyse des surfaces sous vide. L’approche des surfaces divisées 
est souvent tronquée. Pratiquée à des pressions suffisamment élevées pour être compatible avec un 
temps de réaction raisonnable, elle ne permet pas l'analyse de la surface nue à la monocouche. 
L’objectif du présent travail a été d’établir une continuité d’observation par FTIR, de l’UHV à la 
pression ambiante, de poudres de MgO, ZnO et ZnxMg1-xO exposées à l’eau ou à l’hydrogène. Il a été 
montré que les fumées de ZnO se comparent à des cristaux présentant les faces (0001), (0001̅), (101̅0), 
(112̅0), avec un rapport non-polaire/polaire de 75/25. Par FTIR combinée à la photoémission et à la 
désorption thermique, trois étapes de l’hydroxylation des fumées de MgO ont été identifiées : défauts 
ponctuels (10-8 mbar), marches (10-6 mbar) puis terrasses (> 10-5 mbar), avec une restructuration qui 
prouve que l’eau change la structure de surface de MgO. La représentation commune de la surface de 
MgO par une suite de facettes (100) est mise en cause. Aux faibles teneurs en zinc, l’oxyde mixte 
ZnxMg1-xO est formé de cristallites cubiques de même structure que MgO. Le zinc en substitution tend 
à ségréger vers les sites de basse coordinence où il affecte les propriétés d’adsorption d’eau et 
d’hydrogène. Par ailleurs, le mélange ZnO-MgO obtenu par combustion d’alliage ZnMg offre une 
possibilité d’application grâce aux propriétés bactéricides de ZnO et de faible toxicité de MgO. 
L’ensemble des résultats montre la pertinence de l’étude des poudres pratiquée dans les conditions de 
l’UHV. 

Mots clés : nanopoudres ; ultra-vide ; MgO(100) ; ZnO polaire/non-polaire; ZnxMg1-xO ; FTIR. 

 

Reactivity of oxide nanoparticles with defined orientations 

The analysis of adsorption from the first stage to saturation is necessary to understand gas/solid 
interactions. This is the motivation for surface analysis under vacuum. The common approach of 
dispersed materials surfaces is incomplete since working pressures, that are high enough to achieve 
reasonable reaction times, do not allow studies of powder surfaces from bare to fully covered. The aim 
of the present work is to examine the successive changes of ZnO, MgO and ZnxMg1-xO nanopowders 
upon exposure to water or hydrogen from UHV to the ambient by FTIR. It is shown that ZnO smokes 
behave in a same way as a collection of single crystals which exhibit (0001), (0001̅), (101̅0) and 
(112̅0) faces with a non-polar/polar ratio of 75/25. Combining FTIR with XPS and TPD techniques, 
three stages of hydroxylation were identified on MgO smokes: point defects (10-8 mbar), steps (10-6 
mbar) then terraces (> 10-5 mbar). Results indicate a reorganisation of surface structure showing that 
water adsorption on MgO(100) is an irreversible process. The common model of MgO as a series of 
(100) facets is questioned. At low concentrations of zinc, the mixed oxide ZnxMg1-xO consists of 
crystals with similar structure as MgO. A segregation of Zn2+ toward low coordinated surface sites is 
suggested to explain the changes in reactivity of the ZnxMg1-xO with respect to water and hydrogen at 
low coverages. Furthermore, the mixture ZnO-MgO produced by combustion of ZnMg alloy combines 
the antibacterial properties of ZnO and the biocompatibility of MgO, interesting for potential 
applications. The overall results demonstrate the relevance of the study of powders in ultra-high 
vacuum conditions. 

Keywords : nanopowders ; ultra high vacuum ; MgO(100) ; polar/non polar ZnO ; ZnxMg1-xO ; FTIR. 


