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Proprietes dielectriques de l'oxyde de zinc
Role du dopage et des conditions de traitement

par Mlle M.-L. Blanchard et Mlle M. Martin
Laboratoire de Physique, Faculty des Sciences de Rennes

L'etude des proprietes dielectriques de l'oxyde de zinc dans le spectre
hertzien est complexe, de nombreux facteurs physiques ou chimiques
entrant en jeu [1]; parmi ceux-ci, les cations impuretes jouent un role

preponderant qui a ete signale dans des travaux anterieurs [2], Ces etudes

ont ete reprises de fa?on systematique, en particulier des traitements
en atmosphere controlee ont conduit ä une reproductibilite satisfaisante
des resultats [3] et ont permis, dans certains cas, de tenter une interpretation

des phenomenes.
Nous avions signale precedemment la presence, sur les produits humidifies,

d'une bände d'absorption Debye situee aux tres basses temperatures

(< 80° K) et d'energie d'activation voisine de 0,04 eV[4], Diverses
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recherches ont ete effectuees pour preciser son origine. Parmi les meca
nismes susceptibles de donner naissance ä cette bände, on pouvait reteni-
les suivants:

1. Dopage de l'oxyde par les cations impuretes presents dans l'eau;

2. Reaction sur l'oxyde du gaz carbonique dissous dans l'eau et dopagf:
ulterieur par ions zinc provenant de la decomposition du carbonate

3. Dopage par ions (OH-) provenant de l'eau.

La premiere Hypothese pouvait s'eliminer en remarquant que l'eau

employee etait bidistillee et recueillie avec soin; cependant, il restait a

craindre un dopage par cations provenant de la dissolution des recipients
en pyrex, utilises pour la preparation et le stockage de l'eau utilisee. Nous

avons signale par ailleurs [3] qu'un traitement sous oxygene faisait toujours
disparaitre les bandes dues aux cations impuretes, l'association cation-
lacune etant ainsi detruite. Dans le cas present, la bände observee resiste

au traitement sous oxygene indiquant une origine difTerente de celle

suggeree ci-dessus (fig. 2).

Pour eliminer l'influence possible du gaz carbonique, nous avons traite
en atmosphere d'azote un oxyde humidifie par de l'eau bidistillee recueillie
sous azote et exempte de gaz carbonique: le niveau 0,04 eV apparait comme
sur les echantillons humidifies ä l'air.

Nous avons cherche cependant ä etudier l'influence possible du carbonate

de zinc: un echantillon d'oxyde additionne de faibles quantites
(10~3 — KT4) de carbonate a ete soumis au traitement thermique, puis
ä l'etude dielectrique: on met en evidence une bände dont l'energie d'acti-
vation varie avec la concentration, tout ä fait analogue ä celle obtenue

sur un produit dope ä partir des sels de zinc; le niveau 0,04 eV n'apparait
pas. II semble done que la bände observee dans ce cas soit due ä
l'association Zn+ — lacune. Un traitement ulterieur sous oxygene fait d'ailleurs
disparaitre cette bände.

Un point reste cependant ä elucider ä propos de cette experience: on
sait qu'ä partir de 350° C, temperature bien inferieure ä celle du traitement

thermique (800° C), le carbonate de zinc se decompose en donnant
du gaz carbonique et de l'oxyde de zinc. Doit-on alors chercher l'origine
des ions zinc responsables de la bände dans l'oxyde non stoechiometrique
provenant de la decomposition du carbonate, ou dans une reduction par
CO resultant d'une action sur C02 du zinc metallique toujours present
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dans l'oxyde de depart (1CT3 d'apres le bulletin d'analyse)? La premiere

hypothese semble la plus vraisemblable: On sait en effet que l'oxyde
provenant de la decomposition du carbonate est fortement non stoechio-

metrique. Toutefois, le traitement vers 800° C de l'oxyde sous une
atmosphere de gaz carbonique fait egalement apparaitre avec une intensite

moyenne, la bände decrite ci-dessus.

La troisieme hypothese a ete suggeree par un travail de Lander et
Thomas [5]. Le traitement de l'oxyde en atmosphere d'hydrogene amene

la formation d'un niveau donneur dont l'energie d'ionisation est voisine
de 0,05 eV. Nous avons realise cette meme experience et constate la

presence d'une bände d'absorption Debye (fig. 3). La valeur de l'energie
d'activation correspondante est 0,044 eV, en bon accord avec celle deter-
minee par effet Hall. Lander et Thomas ont elimine la possibility d'exis-
tence de zinc interstitiel et attribuent cet effet ä la presence d'ions hydroxyle.

On peut alors penser que de tels ions OH- sont susceptibles de se

former par action de l'eau sur l'oxyde. II ne pouvait s'agir d'une
dissociation de l'eau elle-meme: un traitement thermique sous une atmosphere
de vapeur d'eau reste sans effet. Nous avons alors envisage la formation
intermediaire d'hydroxyde de zinc. Cette action s'est trouvee verifiee;
le traitement d'un melange d'oxyde et d'hydroxyde en tres faible
proportion (voisine de 10~6) revele effectivement la presence d'un niveau
situe aux tres basses temperatures et dont l'energie a la valeur moyenne
de 0,04 eV (fig. 4).

Cette etude montre la complexity du comportement dielectrique de

l'oxyde de zinc, de multiples facteurs etant susceptibles d'intervenir.
La methode d'absorption dipolaire Debye est bien adaptee a ces pro-
blemes car sa sensibilite permet la detection de tres faibles quantites
d'impuretes.
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