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Propriétés diélectriques de I’oxyde de zinc
Role du dopage et des conditions de traitement

par Mlle M.-I.. BLANCHARD et Mlle M. MARTIN

Laboratoire de Physique, Faculté des Sciences de Rennes

L’étude des propriétés diélectriques de I'oxyde de zinc dans le spectre
hertzien est complexe, de nombreux facteurs physiques ou chimiques
entrant en jeu [1]; parmi ceux-ci, les cations impuretés jouent un role
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prépondérant qui a été signalé dans des travaux antérieurs [2]. Ces études
ont été reprises de fagon systématique, en particulier des traitements
en atmosphere contrdlée ont conduit a une reproductibilité satisfaisante
des résultats [3] et ont permis, dans certains cas, de tenter une interpré-
tation des phénomeénes.

Nous avions signalé précédemment la présence, sur les produits humi-
difiés, d’'une bande d’absorption Debye située aux trés basses tempé-
ratures (< 80° K) et d’énergie d’activation voisine de 0,04 eV [4]. Diverses
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recherches ont été effectuées pour préciser son origine. Parmi les méca.
nismes susceptibles de donner naissance a cette bande, on pouvait reteni
les suivants:

1. Dopage de I'oxyde par les cations impuretés présents dans I'eau;

2. Réaction sur J'oxyde du gaz carbonique dissous dans I'eau et dopage
ultérieur par ions zinc provenant de la décomposition du carbonate:

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

La premiére hypothése pouvait s’éliminer en remarquant que I'eau
employée était bidistillée et recueillie avec soin; cependant, il restait &
craindre un dopage par cations provenant de la dissolution des récipients
en pyrex, utilisés pour la préparation et le stockage de I'’eau utilisée. Nous
avons signalé par ailleurs [3] qu'un traitement sous oxygene faisait toujours
disparaitre les bandes dues aux cations impuretés, 'association cation-
lacune étant ainsi détruite. Dans le cas présent, la bande observée résiste
au traitement sous oxygéne indiquant une origine différente de celle
suggérée ci-dessus (fig. 2).

Pour éliminer I'influence possible du gaz carbonique, nous avons traité
en atmosphére d’azote un oxyde humidifié par de I'’eau bidistillée recueillie
sous azote et exempte de gaz carbonique: le niveau 0,04 eV apparait comme
sur les échantillons humidifiés a ’air.

Nous avons cherché cependant a étudier I'influence possible du carbo-
nate de zinc: un échantillon d’oxyde additionné de faibles quantités
(107 —107%) de carbonate a été soumis au traitement thermique, puis
a I'étude diélectrique: on met en évidence une bande dont ’énergie d’acti-
vation varie avec la concentration, tout a fait analogue a celle obtenue
sur un produit dopé & partir des sels de zinc; le niveau 0,04 eV n’apparait
pas. 1l semble donc que la bande observée dans ce cas soit due a l'asso-
ciation Zn™ — lacune. Un traitement ultérieur sous oxygene fait d’ailleurs
disparaitre cette bande.

Un point reste cependant a élucider a propos de cette expérience: on
sait qu’a partir de 350° C, température bien inférieure a celle du traite-
ment thermique (800° C), le carbonate de zinc se décompose en donnant
du gaz carbonique et de I'oxyde de zinc. Doit-on alors chercher I'origine
des ions zinc responsables de la bande dans 'oxyde non stoechiométrique
provenant de la décomposition du carbonate, ou dans une réduction par
CO résultant d’une action sur CO, du zinc métallique toujours présent
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dans I'oxyde de départ (1072 d’apreés le bulletin d’analyse)? La premiére
hypothése semble la plus vraisemblable: On sait en effet que I'oxyde
provenant de la décomposition du carbonate est fortement non stoechio-
métrique. Toutefois, le traitement vers 800° C de I'oxyde sous une atmo-
sphére de gaz carbonique fait également apparaitre avec une intensité
moyenne, la bande décrite ci-dessus.

La troisieme hypothése a été suggérée par un travail de Lander et
Thomas [5]. Le traitement de I'oxyde en atmosphére d’hydrogéne amene
la formation d’un niveau donneur dont I'énergie d’ionisation est voisine
de 0,05 eV. Nous avons réalisé cette méme expérience et constaté la pré-
sence d’une bande d’absorption Debye (fig. 3). La valeur de I'énergie
d’activation correspondante est 0,044 eV, en bon accord avec celle déter-
minée par effet Hall. Lander et Thomas ont éliminé la possibilité d’exis-
tence de zinc interstitiel et attribuent cet effet & la présence d’ions hydroxyle.

On peut alors penser que de tels ions OH™ sont susceptibles de se
former par action de I’eau sur 'oxyde. Il ne pouvait s’agir d’'une disso-
ciation de I’eau elle-méme: un traitement thermique sous une atmosphére
de vapeur d’eau reste sans effet. Nous avons alors envisagé la formation
intermédiaire d’hydroxyde de zinc. Cette action s’est trouvée vérifiée;
le traitement d’un mélange d’oxyde et d’hydroxyde en trés faible pro-
portion (voisine de 107%) révéle effectivement la présence d’'un niveau
situé aux tres basses températures et dont 1'énergie a la valeur moyenne
de 0,04 eV (fig. 4).

Cette étude montre la complexité du comportement diélectrique de
'oxyde de zinc, de multiples facteurs étant susceptibles d’intervenir.
La méthode d’absorption dipolaire Debye est bien adaptée a ces pro-
blemes car sa sensibilité permet la détection de trés faibles quantités
d’impuretés.
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