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Absorption dipolaire:
1) Oxydes et Sulfures non stoechiometriques
2) Fixation de l'eau sur diverses substances minerales
3) Arseniate double d'Ammonium et Thallium

par Jean Le Bot, Mlle M. L. Blamchard, MM. A. Baron,
Y. Colin, Dang Tran Quan, G. Grosvai.d, Jacques Le Bot

Les reclierches recentes du laboratoire ont porte sur trois problemes
distincts:

1. Oxydes et sulfures non stoechiometriques.

A) Oxyde de Zinc.

L'oxyde de Zinc est etudie ä Bennes par la methode dielectrique
depuis 1952 [4], diverses publications ont rendu compte de l'avancement
des travaux relatifs ä ce probleme complexe [1] [2] [3] [5] [7]; la these

de MUe Blanchard qui sera prochainement soutenue fera la mise au point
complete de ce sujet. Les travaux les plus recents sur l'oxyde de Zn ont

porte sur des echantillons de tres haute purete chimique. L'etude dielectrique

montre que Ton doit classer en trois groupes les phenomenes observes:

1) Conductivite aux temperatures de mesure inferieures ä 200° K;
2) Conductivite aux temperatures de mesure superieures ä 200° K;
3) Absorption dipolaire du type Debye.

L'ensemble des experiences realisees permet de proposer les modeles

suivants:

1) La conductivite ä basse temperature est d'origine electronique et due

ä l'exces de Zn en position interstitielle dans le reseau de l'oxyde. Nous

avons pu modifier artificiellement cet exces de Zn de diverses manieres:

traitement thermique en atmosphere neutre, sous vide ou en presence de

vapeur de Zn.

2) La conductivite aux temperatures moyennes doit etre en liaison
etroite avec la presence de vacances de Zn. Une experience fondamentale
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ä l'appui de cette Hypothese est lc rccuit en atmosphere de vapeur de Zn

qui attenue tres notablement l'intensite des pertes dielectriques dans la

region des hautes temperatures.

3) Le phenomene de relaxation dipolaire est vraisemblablement du ä

la presence d'une association dipolaire: vacance d'anion, vacance de cation.
La disparition de la bände d'absorption ä la suite de recuits en atmosphere
d'oxygene ou de vapeur de Zn verifie cette Hypothese (fig. 1).

£' 1 /
1 ZnO cfxjuffe sou« vide a800*C /
2 apres recui^ sousOxygene ä 700* C /3 apres recuif sous vapeur de 2inc a 800*C /

^ 10 KHz

/ V
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B) Oxyde de Cadmium.

M. Colin tente actuellement d'appliquer la methode Hertzienne dejä
utilisee pour l'oxyde de Zn ä l'etude de l'oxyde de Cd.

Les premiers resultats obtenus en collaboration avec MM. Durand et
J. Baron permettent de preciser les points suivants:

1) La conductivite tres importante de l'oxyde de Cd, 10~3 ä 103 m_1

selon les conditions d'echantillonnage, exclut l'emploi des ponts et com-

parateurs d'impedance avec les condensateurs de mesure habituels pour la

recherche d'eventuelles bandes de relaxation dipolaire.

2) En vue d'eliminer la contribution des porteurs libres aux pertes
mesurees en alternatif, on a utilise comme cellule de mesure le condensateur

complexe decrit par J. M. Tobio [12], Ce sont alors les phenomenes de

polarisation interfaciale qui viennent perturber les mesures. Neanmoins
les premiers essais effectues dans des conditions telles que ces phenomenes
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soient negligeables, semblent indiquer l'existence d'une bände de relaxation
dipolaire.

3) On peut obtenir une notable diminution de la conductivity de l'oxyde
de Cd, en le soumettant, dans des conditions experimentales bien deter-

minees, ä un recuit en atmosphere d'oxvgene ou en presence de vapeur
de Cd.

C) Suljure de Manganese MnS.

Cette etude a ete commencee par M. Dang Tran Quan qui a d'abord
ete conduit ä mettre au point une nouvelle metbode de preparation par
voie seche de MnS.

Sur ce produit une bände de relaxation dipolaire a ete mise en evidence,
eile apparait ä 140° K pour la frequence de 10 KHz avec une energie U

de l'ordre de 0,21 eV.

Un traitement ä 700° C en atmosphere d'azote destine ä accroitre
l'ecart ä la stoechiometrie du produit entraine une augmentation notable
de l'intensite de la bände de relaxation. Cependant un traitement sous

vide ä 400° pendant 4 heures entraine une diminution notable de la bände.

Ces recherches preliminaires seront poursuivies par une exploration
systematique des proprietes dielectriques de MnS en liaison avec l'etude
du diagramme d'equilibre Manganese-Soufre.

II. ETL'DE DE LA FIXATION DE I.'EAU SUR DIVERS COMPOSES MINERAUX.

A) Liants Hydrauliques.

Ces recherches ont ete effectuees par M. Jacques Le Bot continuant
ses travaux anterieurs sur la question [6J [9].

Les derniers resultats obtenus en collaboration avec MM. Gomet et

Abgrall sont relatifs aux points suivants:

1) Etude du C'unent Alumineux.

Deux bandes d'absorption ont ete detectees sur le Ciment Alumineux ä

l'etat anhvdre: l'une ä basse temperature (55° < T < 80° K — U 0,12 eV)
l'autre ä haute temperature (210° < T < 325° K — U 0,37 eV). Ces

bandes correspondent vraisemblablement ä des produits anhydres puis-
qu'elles ont ete decelees egalement sur le clinker broye et qu'elles persistent

apres hydratation du ciment.
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Une troisieme bände a ete mise en evidence sur le ciment Alumineux
hydrate (145° < T < 190° K — U 0.42 eV). L'etude parallele de l'Alu-
minate Monocalcique hydrate ä 10 molecules d'eau dont un echantillon nous

a ete aimablement communique par les laboratoires des Cimenteries

Lafarge, a permis d'identifier ce produit dans un ciment alumineux en cours
de durcissement.

2) Etude de la prise du ciment Portland arlificiel.

La dynamique des reactions de prise peut egalement etre etudiee par
la methode dielectrique. En suivant revolution de la bände mobile « M »

signalee sur le ciment artificiel [10] on a constate que la variation de

l'energie d'activation au cours de la prise n'etait pas continuellement
decroissante: l'energie d'activation presente en effet un maximum en cours
de prise, 4 heures environ apres le gächage du liant.

B) Argiles.

M. A. Baron, assistant au laboratoire Central des Fonts et Chaussees,

etudie actuellement les proprietes dielectriques de kaolinites oil l'ion metal-

lique a ete remplace par H, Na, K, Zn, etc.
Tous ces produits presentent un phenomene de relaxation dipolaire

d'energie voisine de 0,50 eV du ä l'eau fixee par l'argile, comme le montre
la disparition de la bände par desorption de l'argile.

En outre deux domaines de conductivity apparaissent sur ces produits
dont l'energie E semble dependre de la nature de l'ion fixe.

Une publication en cours precisera ces resultats.

III. Etude d'un arseniate double d'ammonium et de thallium

L'existence de ce compose avait ete suggeree par des experiences effec-

tuees en collaboration avec M. Le Montagner [8] [11].
M. Grosvald a trace le diagramme d'equilibre Tl2 0, (NH4)20, As2 05,

H2 0, il a mis en evidence l'existence d'un arseniate double (As2 05, 2 H2 0)7

|[(NH4)2 0]4 [Tl2 O'Jjj doue de proprietes dielectriques tres curieuses: ce

compose presente un phenomene de relaxation dipolaire intense ä la
temperature de 118° K independant de la frequence. M. Le Montagner voit
dans ce phenomene un indice de ferroelectricite; des experiences seront
entreprises pour verifier ce point.



J. LE BOT ET COLL. 29

BIBLIOGRAPHIE

1. Blanchard, M.-L., J. Le Bot, H. Corneteau, J. Phys. Rad.., 1596. 17, 451.
2. M. Martin, J. Phys. Rad., 1958, 19, 677.
3. M. Martin, Arch. Sc. Geneve, 1958, 11, 53.
4. Freymann, M. et R., J. Phys. Rad., 1952, 13, 589.
5. et coll., J. Phys. Rad., 1956, 17, 806.
6. et coll., Arch. Sc. Geneve, 1957, 10, 34.
7. Hagene, B., II. Corneteau, M.-L. Blanchard, J. Phys. Rad., 1956, 17, 450.
8. Le Bot, J., S. Le Montagner, G. Le Guern, Arch. Sc. Geneve, 1958, 11, 37.
9. Le Bot, J.-J., J. Phys. Rad., 1957, 18, 638.

10. C. R. Ac. Sc., 1960, 250, 1640.
11. Le Montagner, S., J. Le Bot, M. Pasquet, Arch. Sc. Geneve, 1957, 10, 18.
12. Tobio, J. M., communication aux Journees internationales d'etudes: « Liants

hydrauliques, 1957 » (publice par Silicates industriell).

DISCUSSION

M. Freymann. — Peut-on, a la suite des travaux de Jacques Le Bot, considerer
que dans certains ciments il v a des bandes d'absorption Debye qui ne sont pas
dues a 1'eau

M. Jean Le Bot. — II n'est pas impossible que dans le cas du ciment alumi-
neux il faille distinguer le probleme de l'eau d'un probleme qui pourrait probable-
ment etre en relation avec les defauts de reseau dans les produits anhydres.
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