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Etude des proprietes dielectriques des cristaux ioniques
impurs et verification de la theorie de Lidiard

J. Meinnel et J. Le Brumant
Laboratoire de Physique, Faculte des Sciences de Rennes

A la suite des travaux de Breckenridge [1], l'etude par divers chercheurs

[2, 3, 4, 7] des halogenures alcalins renfermant des ions divalents a con-
firme l'existence d'une absorption dipolaire Debye dans ces solides. Mais ces
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Exemple de « complexe dipolaire »

etudes n'ont eu pour but que de mettre en evidence le phenomene d'absorp-
tion dipolaire et de determiner l'energie d'activation des dipoles. Ces

chercheurs ne se sont pas Interesses ä la dispersion de e' liee au maximum de

l'absorption e" et les essais d'etude quantitative ont ete tres limites [2, 3].
Au cours de ce travail, nous avons essaye de comparer quantitativement

aux previsions de la theorie de Lidiard, les resultats experimentaux relatifs ä

du chlorure de sodium dope avec des ions Pb++ ou SO^".

Theorie de lidiard et absorption dielectrique des
« COMPLEXES » [6]

La condition de neutrality electrique impose que dans un cristal ionique
(comme Na+Cl"), contenant N{ ions divalents par unite de volume, il y
ait apparition de N4 vacances complementaires (vacances de sodium:
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pour des cations divalents C+ +
; vacances de chlore: Q pour des anions

divalents A~~.) Une fraction p des ions impuretes et des vacances est en

position de plus proche voisinage et forme Ntp « complexes dipolaires» du
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type [C++ ] ou [A~~ O]. Ces N,p complexes contribuent pour une part
eD aux pertes dielectriques. La fraction (I—p) des vacances restees libres
participe ä la conductivity en courant continu, et pour une part e"c, inver-
sement proportionnelle ä la frequence, aux pertes totales. e"r.
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Lidiard a calcule les contributions respectives z"c et e"D.

e"T s"c + e"d N, (I—p) - ± + Nt p T,
21

£0 CO 3 s0 k I 1 1 -p CO T

Etude en fonction de la frequence. — Si on admet que p reste

constant e"c est proportionnel ä N, et inversement proportionnel ä v. e"d

£"d - NaCI H- 0,6% Naß 04

151 ,5V
496 539V \ 1

/ / +

6 LogV

a Failure caracteristique de Fabsorption Debye et sa valeur maximum
est proportionnelle ä Xt et inversement proportionnelle ä T.

Etude en fonction de la temperature. — La representation de la
variation de e"c, proportionnelle a la conductivity p., permet de determiner

l'energie d'activation Uc des vacances libres. L'etude du deplacement de
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la frequence v Max correspondant au maximum de s"D, permet de determiner

l'energie d'activation UD des complexes.

Technique operatoire

Nous avons essaye de verifier ces resultats theoriques en utilisant du

Na+Cl- (d'origine Johnson Matthey) dope avec du Pb++ C1J ou du

Na2 + SO^ (d'origine Prolabo). Les constituants etaient fondus en creuset
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de platine et trempes ä la temperature ambiante dans des creusets de meme

metal. La trempe avait pour but d'eviter au maximum la precipitation des

impuretes lors du refroidissement, cette technique est incompatible avec

l'emploi de monocristaux.
Les mesures ont ete effectuees ä temperature constante pour des

frequences comprises entre 102 et 3.10® Hz.

Resultats experimentaux [5, 7]

Les courbes (1) et (1 bis) donnent (Log e"T, Log v); on y remarque deux

domaines.
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— le premier rectiligne dü ä 1'absorption par porteurs libres e"c et un
second oü, ä la premiere absorption, s'ajoute celle due aux complexes.
En extrapolant vers les hautes frequences, la partie relative ä la conducti-
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vite, on en deduit 1'absorption dipolaire Debye (e"D, Log v), fig. 2 et 2 bis,

oil Ton note la diminution de l'intensite de 1'absorption maximum, ainsi

que son deplacement avec la temperature.
L'energie d'activation des complexes est obtenue ä partir des courbes

donnant (Log vMax, 1/T): fig. 3, pour Pb++ —vacance de Na+: UD % 0,68eV

pour SO~4~ —vacance de CL: UD ä; 1,30 eV.

Les courbes donnant (s', Log v), fig. 4, 4 bis revelent une contribution
Ae'c des porteurs libres: contribution surtout importante aux basses

frequences et qui pourrait etre attribuee ä un phenomene de polarisation des

electrodes.

L'intensite de 1'absorption Debye croit avec la concentration en impure-
tee: fig. 5 ci-dessus.
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Les fig. 6 et 6 bis ci-dessous montrent que e'D Max ainsi que Ai' D M

sont proportionnels ä la concentration en impuretes.
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Sur la fig. 6 l'accord entre (e's — s'oo)/2 experimental et les valeurs
theoriques de e"d Max et e'g — s'^/2 semble excellent; tout se passe comme si
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la totalite des ions Pb+ + etait solubilisee ä l'etat de complexes (p Ri 1),

et donnait naissance ä une dispersion totale dont la valeur est egale ä celle

calculee par Lidiard.
La mesure experimentale de l'absorption donne une valeur ä peine egale

ä la moitie de la valeur theorique; mais comme Ae'D, e"D Max varie lineaire-

ment avec la concentration en impuretes.
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Pour les produits dopes au sulfate, par contre, l'accord « theorie-expe-
rience » a lieu pour (e"D Max), les valeurs experimentales de (e's — e',,) sont

superieures ä Celles prevues par la theorie.

Cole-Cole : NaCI +0,1%Na2SO4

495 °K

Fig. 7 bis.

Connaissant s'D et e"D, nous avons trace des diagrammes de Cole et Cole:

fig. 7, 7 bis. En aucun cas, nous n'avons obtenu les demi-cercles theoriques
mais des arcs de cercles tres tendus; dans le casd e Na+Cl", [SO^ OT> ü existe

un ecart ä l'arc de cercle du cöte des hautes frequences, indiquant la presence
d'un autre domaine d'absorption dont la frequence du maximum serait

environ dix fois superieure ä celle correspondent au maximum principal, et

pourrait etre attribue aux complexes « troisiemes voisins ».

Dans le cas de Na^Cl", [Pb^+ ], nous n'avons pas decele la presence
d'un second domaine d'absorption.
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Conclusions

1. Aussi bien dans le cas d'un dopage par des cations que par des anions

divalents, nous avons mis en evidence une absorption dipolaire due aux
complexes [Pb++ ] et [SO^T O]-

2. Les energies d'activation de ces complexes sont:

pour [Pb++ ] rs 0, 68 eV et pour [SO'J O] Ri 1,30 eV.

3. Comme le prevoyait la theorie de Lidiard. e"D Max decroit lorsque
la temperature augmente.

4. D'apres les resultats experimentaux, il semble bien que par notre
technique de la trempe, nous ayons pu solubiliser la majeure partie des impu-
retes ä l'etat de complexes meme pour des concentrations atteignant 1%:
Non seulement e" D Max et e's — z'x sont proportionnels ä la concentration,
mais les valeurs experimentales sont proches des previsions theoriques.

5. Mais la comparaison entre les valeurs de e"D Max et z s — (notam-
ment par le diagramme de Cole et Cole) montre qu'il faut apporter certaines
modifications ä la theorie pour rendre compte de l'ensemble des phenomenes
observes.
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