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Absorption dipolaire: 1. Semi-conducteurs (SiC, ZnO);
2. Effets photodielectriques (CdS); 3. Eau adsorbee;

4. Thiouree.

par M.-R. Freymann, Mme M. Freymann, MUe M.-L. Bi.anchard,
Mlle M. Hagene, MM. Jacques et Jean Le Bot

Faculte des sciences de Rennes

Les recherches recentes du Laboratoire de physique de la Faculte des

sciences de Rennes ont porte sur quatre problemes distincts.

A. Carbures de silicium. — Le carbure de silicium a fait l'objet de nom-

breuses etudes par methodes electriques ou optiques [1]. Mme M. Freymann,

Mlle M. Hagene et M. Jean Le Bot [2] ont applique le phenomene d'absorp-

tion dipolaire Debye ä la determination des niveaux d'energie de SiC: Iis

ont examine des carbures de silicium verts (assez purs) et gris (impurs)

fournis par M. GolTaux (Ateliers de constructions electriques de Charleroi).

(Produits Kempten, Lonza et Norton en poudre.)

I. Semi-condccteurs DANS l'obscurite: Sic, ZnO

T1

kHz

Flg. 1.
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Deux bandes Debye ont ete observees l'une vers 30° ä 60° K, l'autre
vers 110 ä 155° K (frequences de mesure: 1 ä 100 KHz). La seconde met
en evidence le niveau 0,15 eV dejä connu; la premiere montre Vexistence

(Tun niveau qui ri*avail pas ete signale: vers 0,03 eV pour SiC vert; vers

0,01 eV pour SiC gris. II serait souhaitable de reprendre ces experiences

sur des produits tres purs, puis systematiquement dopes.

B. Oxyde de zinc. — Nous etudions le probleme de l'absorption Debye
de ZnO depuis 1952, et avions rencontre, depuis, de grandes difficultes pour
interpreter la complexite des phenomene3 observes [3]. Un travail recent
de Mlle Blanchard (en collaboration avec Mlle Choquet) a fait faire un grand

progres, en montrant que la complexite des resultats est due ä la
superposition d'au moins cinq phenomenes distincts [4].
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La figure 2 (schema de principe) precise ces cinq phenomenes: 1) ZnO

sans impurete absorption ionique (U 1 eV); 2) ZnOj_8 sans impurete,
mais traite ä 1200° C vacances d'oxygene (0,25 eV); 3) ZnO + traces
d'eau adsorbee (0,58 eV); 4) ZnO + eau, traite ä 750° C ions H+ et OH-
(0,04 eV); 5) ZnO + impuretes chimiques telles que 10"5 ä 10~3 Cu (0,18 ä

0,51 eV selon teneur en cuivre).
Le detail des resultats sera publie ulterieurement.



36 R. FREYMANN ET COI.LARORATEURS

II. Effets photodielectriques du sulfure de cadmium

R. Freymann, MUe M. Hagene, Jean Le Bot et Maison ont examine des

echantillons de sulfure de cadmium prepares par M. E. Grillot (Laboratoire
de luminescence, Paris). Un echantillon CdS dope ä 5.10-5 Ag; deuxechantillons

(ayant subi des traitements differents) dopes ä 2.10~5 Cu.

Dans l'obscurite, il n'y a aucune absorption; en eclairant le sulfure de

cadmium en lumiere blanche, nous avons decele deux phenomenes distincts

pour CdS (Ag):

1° Vabsorption dipolaire Debye, du type habituel [3] ä tres basse tempe¬

rature (20 ä 50° K). Elle correspond ä un niveau tres peu profond, 0,02 eV

environ qui, ä notre connaissance, n'avait pas ete observe par les procedes

classiques;

2° Un nouveau phenomene que, par commodite, nous appellerons absorp¬

tion « anti-Debye »: Selon une technique developpee par B. Hagene, le

sulfure de cadmium, maintenu ä 4° K, est eclaire pendant une heure;
puis on le laisse rechauffer ä l'obscurite en mesurant l'absorption en

fonction de la temperature. Outre l'absorption Debye normale ä 0,02 eV,
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une absorption intense apparait vers 160 ä 200° K environ qui presente
ces deux particularity remarquables:

a) Alors que pour l'absorption Debye classique, la temperature du
maximum d'absorption croit quand la frequence augmente, pour
l'absorption « anti-Debye » la temperature du maximum de e" diminue

tf
quand la frequence de mesure augmente;

b) La constante dielectrique e' decroit quand la temperature s'eleve.

Nous avons observe, pour CdS (Cu), des phenomenes tres analogues
bien que plus complexes.

III. EAÜ FIXEE SUR LES SOLIDES MINERAUX ET BIOLOGIQUES

A. Etude de la prise du ciment

Developpant les travaux de Jean Le Bot [5] et de Waldman [6] (qui
avaient etudie l'eau adsorbee sur gel de silice), M. Jacques Le Bot a examine

(en collaboration avec M. Mainfray) les variations de l'absorption e" du
ciment artificiel Portland, en fonction du temps de prise, de la temperature
(80 ä 200° K) et de la frequence (0,1 ä 100 KHz).

a) Le ciment Portland (en poudre) de depart, ayant adsorbe de la

vapeur d'eau, montre une absorption assez faible, vers 145° K ä 10 KHz,
correspondent ä une energie d'activation voisine de 0,28 eV; elle disparait
par dessication poussee, sous vide. Au-delä de 273° K, des phenomenes plus
complexes apparaissent (notamment absorption Debye vers 340° K pour
v 0,1 KHz; au-dessus il y a depart de l'eau).

b) Le ciment Portland gdche avec 26% (ou 40%) d'eau, montre deux
bandes Debye ä basse temperature:
1° L'une vers 100° K (v 10 KHz); l'absorption correspondante decroit

tres rapidement quand le temps t de prise augmente. L'energie d'activation

U passe de 0,21 eV (apres 4 heures) ä 0,10 eV (apres 2 jours);
2° L'autre bände ä 145° K (pour v 10 KHz), qui apparait nettement

apres deux jours de prise, correspond ä une energie d'activation U

0,28 eV, independante du temps de prise.

Ces recherches preliminaires (qui sont etendues actuellement ä un
ciment alumineux) montrent que l'absorption Debye apporte un nouveau
procede d'etude de la prise du ciment.
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Flg. 4.

Fig. 5.
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B. Etude de Veau fixee sur les substances biologiques

Mme Freymann a examine (en collaboration avec MM. Maison et

RafTray) l'absorption Debye de l'eau fixee sur divers composes biologiques:
Etude systematique, en fonction de la concentration en eau, de l'amidon
et de la gelatine; examen de la fecule, de la farine de ble, de la caseine et de

la fibrine de bceuf. U, log A, e"max ont ete mesures par les procedes habituels.
Pour I'amidon, U semble croitre legerement entre 2 et 8%, et au-delä,

garde la valeur 0,57 eV jusqu'ä 30% environ; par contre, log A croit lente-

ment, de 15 ä 19 environ.
Pour la gelatine, U reste constant de 2 ä 35% d'eau: 0,52 eV, alors que

log A passe de 13 ä 18 environ (avec une legere discontinuity vers 18% d'eau).

Tableau I.

Valeurs de U et log A (donnes par vc Ae~0'//tT) pour divers composes
renfermant de l'eau.

Ciment

non
gäche

gäche U 0,212
(4 h)

A 13 (4 h)

0,105
(48 h)

10(48 h)

U 0,28
A 15

U 0,28

15

Eau
Liquide

U 0,22
A 14

Bentonite
30%

U 0,40
A 12,5

Gelatine
2 ä 25%

U 0,52
A 13 A 18

Eau
Solide

U 0,58
A 14,6

Amidon (de riz)
2 A 25 %

U 0,57
A 15 ä 19

Fecule (pomme
de terre) 15 %

U 0,58
A 16

CasSine U 0,59
A 17

Noix du Bresil U 0,76
A 25

Fibrine boeuf U 0,75
A 20

r 4%

Gel de j 12%
silice I

I 17%

U 0,58
A 18

U 0,78
A 26

U 0,98
A 28
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Le tableau I resume les valeurs obtenues pour U pour divers composes
mineraux et biologiques; cette comparaison semble particulierement
feconde si l'on tient compte de l'interpretation de l'absorption Debye par
defauts de reseau provenant de liaisons hydrogene [7].

IV. Composes organiques: Thiouree, uree...
Poursuivant des experiences destinees ä rechercher l'origine des bandes

Debye des composes organiques, Mme Freymann a examine (en collaboration

avec M. Raffray) la thiouree, l'uree et diverses amides et imides. La
thiouree montre deux phenomenes: 1° des changements de phases ä 169°

et 206° K respectivement. Selon Solomon (Phys. Rev., 1956, 104, 1191), le

premier correspond a l'apparition de la ferroelectricite; 2° une bände Debye
vers 72° K (v 10 KHz); l'energie d'activation correspondante est

U 0,11 eV (log A 11,5).

L'uree montre des bandes beaucoup moins intenses dont la plus nette
correspond ä 0,59 eV (log A 23).

Thiouree

Fig. 6.

V. Essai de coordination des interpretations de l'origine
DES DIPOLES DANS LES SOLIDES.

Nous avons essaye de grouper dans le tableau II les mecanismes

proposes par divers auteurs pour rendre compte de l'existence de dipoles dans
les solides; nous donnons ce tableau sous toutes reserves, pour servir de base

ä la discussion.
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Tableau II.

1. Cristaux ioniques et moleculaires.

Mecanisme par deplacement
d'ions ou d'atomes

Ex.: NaCl (mecanisme type Breckenridge, va-
cances et impuretes)

Ex.: H2 O solide (mecanisme type Granicher et
coli. [7] par defauts provenant des liaisons

hydrog^ne: defauts dits D ou L et defauts dits I)

Mecanisme par deformation \ Ex : Quartz, verre: Legferes deformations locales
r t (et non deplacement des ions dans le reseau)

(mecanisme type Volger)

2. Cristaux semi-conducteurs.

Mecanisme Maxwell-Wagner { Inhomogeneite des poudres (ä haute temperature

Mecanisme par vacance d'ions
(et electron au voisinage de
la vacance)

Mecanisme par centre (et
electron au voisinage du
centre [8]

Mecanisme par oacai
centre

et basse frequence)

Deux positions d'equilibre possibles en admettant
une deformation du reseau liee ä la presence de
l'electron (mecanisme type Fröhlich [9])

03, electron de « conduction embryon-Ex.: Fe.
naire » [8] Fe3+ + e~ Fe2 +

et | Oxyde de zinc et sulfures phosphorescents ren-
fermant des impuretes [3]
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