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Absorption dipolaire Debye de composes mineraux
et organiques

Effets photodielectriques

par M. Rene Freymann, en collaboration avec Mme M. Freymann,
\jnes m. l. Bi.anchard, M. Hagene et M. Le Page, MM. H. Corneteal

et B. Hagene.

Travaux efTectues au Laboratoire de physique de la Faculte des Sciences
de Rennes.

Resume.

Les theories classiques de l'absorption dipolaire Debye * faisaient
intervenir la rotation des molecules. Les travaux de Breckenridge (NaCl)
et les recherches effectuees ä Rennes (B, Se, Cu20, Zn3P2 Meinnel; oxydes
de fer, B. Hagene; oxydes de zinc, uranium..., M. et R. Freymann et coli.)
avaient montre que, pour les cristaux ioniques et les semi-conducteurs, seule

la conception des defauts de reseau permettait de rendre compte de l'A.D.D. *:
il ne pouvait etre question ici de rotation de molecules

Le present travail confirme et developpe ce point de vue: 1° par l'etude
de l'A.D.D. de ZnO dope de diverses impuretes; 2° par l'examen des effets

photodielectriques de ZnS (Cu).
Mais doit-on conserver l'hypothese de la rotation des molecules pour les

composes organiques, du type « compose moleculaire » C'est ce qui est

critique dans la deuxieme partie de l'expose (camphre et fenchone; thio-
phene).

* Dans ce qui suit, nous utiliserons l'abreviation A.D.D. Absorption dipolaire

Debye.
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I. L'absorption Debye dipolaire et les defauts de reseau
DANS LES COMPOSES MINERAUX. EFFETS PHOTODIEI.ECTRIQUES.

1. Effet du dopage des oxydes de zinc sur leur A.D.D.

A. ZnO et ZnOx_g

L'oxyde de zinc pur, qui n'a pas ete traite ä haute temperature, est
sensiblement stoechiometrique (ZnO) et ne presente pas de bände d'A.D.D.
notable. Le traitement (pendant 6 heures avec trempe) vers 1200° C environ,

amene un depart d'oxygene, done un ecart ä la stoechiometrie, que
Ton symbolise (ZnO,^). M. et R. Frevmann [1] ont montre qu'il apparait
alors une (ou plusieurs) bandes intenses d'A.D.D. Rohmer et Mme Tiennot
[4] ont precise que leur aspect depend de la methode de preparation de

ZnO.

B. ZnO (X) et ZnO{_s (X).
Mais, jusqu'ici, il n'avait pas ete fait de recherche systematique rela-

tivement ä Vinfluence sur VA.D.D. du dopage de ZnO par une impurete X
(X Cu2+, A13t, etc.). Deux groupes de recherches preliminaires ont ete
faites ä Rennes dans ce sens:

a) ZnO (X). — La figure 1 resume les resultats inedits de B. Hagene
et H. Corneteau: L'oxyde de zinc «Vieille Montagne A»* traite ä 850° C

ne montre qu'une A.D.D. tres faible; mais Vintroduction, dans le produit
pur, de 0,01% de cuivre amene Vapparition d'une bände intense apres traitement

ä 850° C. La position et l'intensite de cette bände dependent de la
frequence (U voisin de 0,2 eV environ) et de la concentration en cuivre.

B. Hagene et H. Corneteau examinent actuellement, en collaboration
avec M1,e Blanchard, le role de la concentration en impurete Cu24" (jusqu'ä
0,00001%).

b) ZnOi"6 (X). — Les resultats des figures 2 et 3 ont ete obtenus par
Mlle Blanchard pour un oxyde de zinc prepare ä partir de Voxalate (selon

* Les produits sont dus ä l'obligeance de la Societe frangaise « Vieille-Mon-
tagne»: French process, fusion du zinc, volatilisation, Oxydation; Pb 0,002%;
Cd 0,002% Fe 0,002%; particules sensiblement spheriques 0,17 p).

On imbibe l'un des echantillons par une solution d'ammoniaque seule, l'autre
par une solution d'ammoniaque renfermant du chlorure cuivrique, en quantite
convenable. Les deux echantillons sont portes ensuite ensemble a 850° pendant
4 heures, puis trempes.



ABSORPTION DIPOLAIRE DE COMPOSES MINERAUX ET ORGANIQUES 55

line methode preconisee par Rohmer). L'oxalate de zinc a ete traite ä

1200° C (6 heures avec trempe), soit pur, soit dope par des quantites crois-

santes d'oxalate <Taluminium (0,1
ä 4% environ).

AMPTion
de ZnOlAIT) .;Sy

V- 10 KUi 3 o\

On note deux effets de ce dopage: 1° JJintensite de la bände croit jusque

pour une concentration voisine de 0,6%, passe par un maximum, puis
decroit ä nouveau; 2° La position de la bände (pour la meme frequence,
10 KHz) varie egalement avec la concentration (ce qui traduit les variations

de U et A dans la formule vc A exp. — U/kT).
Mlle BJanchard se propose de rechercher, en collaboration avec

MM. B. Hagene et H. Corneteau, 1'efTet de quantites nettement plus faibles
de Al3+ sur des oxydes de zinc de preparations diverses.

C. Interpretation de ces effets du dopage; « dipöle de Fröhlich ».

Pour Zn0{_s pur, l'origine des dipoles lies au defaut de reseau peut etre
attribuee ä Tun ou l'autre des Schemas suivants (sans ou avec piegeage

d'electron).
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ZnO (AL'1
U= 10 KHz

MgZnOJO

— — _

\\
O

i

O

/ / 0

ot
1 2 *

(oiKinTBATIOn cn % AL"*

Fig. 3.

Zn+

ZrC VA Zn*

Zn+

Zn"

Zn
-e
VA Zn"

Zn+

VA vacance d'anion.
—e electron piege dans la vacance d'anion.

Comme nous l'a fait remarquer H. Fröhlich (communication verbale),

on ne peut attribuer ä un ion Zn++ particulier l'electron qui le transforme

en Zn^: G'est done Vensemble des quatre ions Zn++ environnant \A qui
est affecte par la presence de l'electron; nous designerons le schema corres-

pondant ci-dessus par « dipole de Fröhlich ».

Pour ZnO{_s (X) dope, le schema provisoire suivant peut etre envisage:

Zn+ 0~_ Zn++

0~~ Al3+ 0~~

Zn++Zn++ 0""
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2. Effets photodielectriqu.es.

Les defauts de reseau peuvent etre modifies par l'influence de la lumiere.

Reprenant les experiences de Garlick [2], Gisolf [3] et Roux [5], Mlle Le Page

et R. Freymann ont examine des produits prepares par M. Grillot (Labo-
ratoire de luminescence, Paris): ZnS (Cu) de diverses concentrations et,
plus particulierement, un produit dope ä 5.10"4 environ en cuivre.

Zn 5(Cu)
S.lo"*

^ Preparation Grillot
I- 2 lo"z

£"Ob/(UfclTC tKWx

loo l5o 2oo T* K

Fig. 4.

kt"l
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Fig. 5 A.
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Grace ä un condensateur special (coniju et realise par M. Giquelais), les

mesures de e' et e" ont ete faites: 1° pour une irradiation constante (3650 Ä)
en fonction de la frequence v (0,1 ä 100 KHz) et de la temperature T (77 ä

250° K environ): figure 4; 2° pour une frequence et une temperature don-

nees, d'une part en fonction du temps t de declin dans Vobscurite, d'autre

part en fonction de la duree 0 de Virradiation, et ceci pour les frequences 0,1,
1, 10 et 100 KHz, ainsi que de 10° en 10° pour les temperatures comprises
entre 90 et 180° K: figures 5A et B.

ZnS((u) 5.I0"4

PDtPAQATIOn GriIIo!

Fig. 5 B.

Alors que ZnS (Cu) n'absorbe pas dans l'obscurite, sous illumination
constante, une bände intense et large apparait. Son deplacement avec v et T
permet, par la representation log vc, 1/T, de determiner l'energie d'activa-
tion U 0,22 eV environ. Mais, en realite, cette large bände est double:
c'est ce que montre la figure 5 donnant les courbes ä diverses epoques apres
extinction de la lumiere. Les deux energies d'activation sont voisines de 0,27
et 0,40 eV environ; mais de nouvelles experiences sont en cours pour les

preciser.
L'extension de ces recherches en fonction des parametres T, v, t, 0, etc.

doit apporter d'utiles donnees sur le remplissage et le vidage des pieges.
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II. L'absorption Debye dipolaire des composes organiques est-elle
LIEE A LA ROTATION DES MOLECULES OU A LA STRUCTURE ELECTRONIQUE

On a generalement considere jusqu'ici (Böttcher, Smyth...) que, pour
les molecules organiques, l'AD.D. est due ä l'orientation, dans le champ
de haute frequence, de la molecule (ou encore de groupements, OH,
C 0, etc.). Toutefois Sack [6] donna un aspect different ä la question.

Si Interpretation par defauts de reseau peut ici etre critique, on est
neanmoins tente de faire jouer un role essentiel aux electrons renfermes
dans la molecule. C'est dans cet esprit (distinct de celui des travaux de

Smyth) que Mme M. Freymann a entrepris de nouvelles recherches experi-
mentales sur le camphre et la fenchone d'une part, sur le thiophene, d'autre
part.

1. Camphre et fenchone.

Lors du precedent Colloque Ampere (Cahiers Phys., 1956, sous presse),
des differences avaient ete signalees entre camphres naturels et synthetique:
en accord avec Yager et Morgan [7], on notait d'une part des differences
dans l'A.D.D., d'autre part dans la temperature des transitions de phase.

Mme M. Freymann a montre (ä paraitre J. Phys. Rad., 1956) que
l'absorption attribute par divers auteurs au camphre synthetique est due, en

realite, ä la presence dans celui-ci d'une impurete isomere: la fenchone.
Les figures 6A et B resument les resultats obtenus pour des melanges

en differentcs proportions de camphre naturel du Japon et de fenchone.
Ces premieres experiences nous conduisaient dejä ä relier l'A.D.D. ä

un phenomene electronique plutot qu'ä la rotation des molecules (celle-ci
etant responsable seulement des transitions de phase). Toutefois, on pou-
vait objecter que, dans la fenchone, le groupement C 0 pouvait tourner.

2. Thiophene.

C'est ce qui a conduit Mme Freymann ä examiner l'A.D.D. du

thiophene: L'etude poursuivie jusqu'ä 4° K, en collaboration avec M. J. Le Bot,
a montre l'existence de plusieurs bandes d'absorption dont Vintensite et la
position varient avec la frequence (fig. 7).

Or, dans le thiophene, aucun groupement ne peut tourner etant donne sa

formule et, par contre, les electrons peuvent intervenir dans ce compose.
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Sous quelques reserves, on serait tente d'etablir ainsi un lien entre les

donnees des spectres electroniques ultraviolets, la susceptibilite magne-
tique, les moments dipolaires, Vabsorption Debye dipolaire et le probleme de

la mesomerie.
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