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EXPOSES ET MISES AU POINT BIBLIOGRAPHIQUES

SPECTRE HERTZIEN ET STRUGTURE DES SOLIDES
I. ABSORPTION DEBYE DES SOLIDES DANS LE SPECTRE HERTZIEN ET DEFAUTS DE RESEAUX

Par Mme MARIE FREYMANN et M. Rent FREYMANN,
Faculte des Sciences de Rennes

Sommaire — Dans la premiere partie de ce travail, apres avoir sommairement rappele les techniques
utilisées, les auteurs precisent un fait fondamental la theorie de Debye primitive mvoquait I’existence
de dipdles lies & l orientation de molécules ou de groupements d’atomes 11 convient desormais de faire
ntervenir un deuxiéme type de dipéle les dipdles lids aux défauts du reseau cristallm Ce pomnt de
vue résulte des travaux expérimentaux et theoriques de Breckenridge [7] sur les halogenures et de
nos travaux sur les oxydes [14], [17], [19], [20], [22], [26] Cela permet de montrer que Il absorption
hertzienne constitue un nouveau et excellent moyen d’etude des defauts dans la sfructure des reseaur
cristallins (parallelement aux methodes spectrales usuelles, aux techniques de conductibilite, de diffu-
sion, etc) On peut prévowr des applications pratiques de cette spectroscopie hertzienne des solides

Dans la deuxiéme partie, nous mdiquerons les résultats préliminaires obtenus par spectroscopie
hertzienne sur le probleme de 1’eau hibre et de I'’eau hiée et sur le probléme connexe de l’adsorption
par les soldes. .

Des articles ultérieurs traiteront de fagon detaillee de ’etude hertzienne des solides presentant des

defauts de reseau, completant ainsi le present Memorre,

L’application des ondes hertziennes a l'etude des
molecules et atomes fut longtémps Iimitee a la déter-
mination de moments electriques, pour une longueur
d’onde donnée On en a, certes, tire d’utiles rensei-
gnements sur la structure des molecules, mais on
pouvait attendre mieux de l’étude de U'ensemble du
spectre herizien Cette etude a eté abordee, 11 y a une
vingtaine d’années [1], [23], [31], [32], [35], mais
c¢’est surtout depuis 1945 que la question a pris
une reelle extension Nous n’exposerons pas IcL
Pensemble de ce probleme; nous renvoyons a divers
exposes [21], [23], [27], [29] et au tableau page 205
qui donne un resumé permettant de placer dans un
cadre general le probleme particulier examine ici.

Dans ce qui suit, nous laisserons de codte Vetude
des solides par les precieuses methodes de résonance
nucleaire et electronique (vorir [27], [73]); par ailleurs,
nous nous attacherons plus particullerement aux
methodes d’étude, non pas de la molecule 1solée, mais
des molecules considerees en groupe par leur absorption
dans Uensemble du spectre hertzien (*). Nous essaierons
de montrer que cette nouvelle spectroscopie hertzienne
des solides complete la spectroscopie infraroige, visible,
ultraviolette des solides (comme la spectroscopie hertzienne

(*) Il convient, en effet, de distinguer deux problemes

1° I’étude de la molécule 1solée, aussi 1solee que possible,
par exemple, griace a I'’etude des vapeurs sous trés faible
pression, on peut aimnsi examiner la molecule en elle méme,
sans interaction des molecules voisines (d’olt la determma
tion des distances interatomiques, des angles de valence, etc )

oo I’etude des molecules, atomes ou 1ons perfurbes par
lLinfluence de leurs voisins Cette  methode des perturba
tions » [24] rassemble d ailleurs un grand nombre de pheno
meénes différents qui correspondent aux diverses formes
d’mieraction, depws les faibles forces de Van der Waals
Jusqu aux forces de cohésion entre atomes métalliques ou 1ons.

compléte la spectroscopie optique des vapeurs) : Etude
indirecte des bandes d’énergle trés rapprochees dans
les solides par la determination de l’energie d’acti-
vation de diffusion des défauts.

Nous nous proposons de rassembler en plusieurs
articles les résultats obtenus depuis 2 ans, dans ce
domaine, a la Faculte des Sciences de Rennes. Ces
résultats constituent donc la mise au pomnt d’un
effort collectif de mesures et de reahisation d’appa-
reils, par M. Jean Le Bot, Chef de travaux, MM Le
Montagner, Meinnel, Mevel, Mm¢ Rolland-Bernard,
Assistants, sans oublier MM. R. Bernard, Daniel,
Helaine, Jeudon, M!le S, Langevin, MM. Letienne,
Prigent, Tiennot. Nous tenons a souligner aussi
Pefficacité de notre constante et precieuse collabora-
tion avec M. R. Rohmer, Professeur de Chimie
Minérale a la Faculté des Sciences de Rennes. C’est
egalement par les réalisations radioelectriques de
M. Duval et les constructions mécaniques de M Gique-
lais que les appareils de mesure ont pu étre mis au
pomnt; nous leur exprimons 1c1 nos tres vifs remer-
ciements pour leur exceptionnel devouement

S1 des résultats ont pu étre obtenus par ces cher-
cheurs, c’est griace aux efforts materiels importants
qui ont été faits en faveur du Laboratoire de Physique
de la Faculte des Sciences de Rennes. Nous sommes
heureux de pouvoir dire 1c1 notre reconnaissance a
M Donzelot, Directeur de I’Enseignement Supe-

En ce qui conceine les foices de \an der Waals London,
quelques experiences prelimmaires ont deja ete faites par les
auteurs anglo saxons * Etude des gaz (et melanges de gaz)
a diverses pressions Mais 11 reste encore a étudier notam-
ment le passage liquide-vapeur de facon analogue a ce que
fit, par exemple, Nahermac ([24], p 31) pour l’absorption
des alcools dans le proche infrarouge.
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rieur et & M. Dupouy, Directeur du Centre National
de la Recherche Scientifique. Nous 1ie saurions oublier
le Comité Scientifique de PUNESCO qui fit don de
précleux appareils a notre Laboratowre simistré
en 1944

Nous remercions également MM les Professeurs
Frohlich (Laverpool), et E. Bauer (Paris) de fruc-
tueuses discussions.

Nous nous attacherons, dans ces aiticles, au pro-
bleme de V'étude des solides par Uexamen de leurs
propriétés dielectriques Nous mdiquerons tout d’abord
les techmques utiisees Il est curieux de constater
qu’a quelques exceptions preés (travaux de Smyth [71],
de Gulhen [32] a [35]) les recherches spectrales
porterent et portent souvent encore aujourd’hui,
uniquement sur les hiquides, en vue de la verification
de la theorie de l’orientation dipolaire de Debye. 1l
nous a paru indispensable d’entreprendre, comme nous
Tavions fait dans les domaines ultraviolet, visible et
mfra-rouge (*) une etude systematique des solides
mesure de la constante dielecirique ¢’ et de I’absorptionc’
de divers solides de structure cristalline et électronique
différentes, en fonction de la temperature et de la fré-
quence (des ondes kilometriques aux ondes millumé-
triques). Nous mdiquerons tout d’abord les mon-
tages employes pour cette etude des solides Puis,
dans la premiere partie de ce travail, nous nous pro-
posons de revenir sur les bases mémes de la theorie
utilisée pour expliquer les phenomenes dielectriques,
sans modifier la theorie de Debye, nous voulons
souligner un point fondamental qui semble avoir
echappé a la plupart des auteurs qui ont efudie ces
questions : Pexistence de deux types distincts de dipdles
1° Les dipoles formes par des molecules ou groupe-
ment d’atomes; 20 Les dipdles liés a l’existence de
defauts dans le réseau cristallin Cecl nous condulira a
anticiper sur les donnees experimentales qui suivront
dans de prochams articles mais 1l nous a paru utile
de placer cette mise au pomnt des le debut.

Nous examinerons ensuite diverses questions qui
n’avalent fait jusqu’ict que ’objet de bréves Communi-
cations [notamment aux Congres d’Amsterdam (1950),
Bale (1951), Laverpool (1951), Paris (fevrier 1952
et jumm 1952)] : Dans le chapitre II, nous essalerons
de montrer quels preclieux renseignements peut
apporter le spectre hertzien sur le probléme de Ueau
libre et de lUeau liee et, sous une forme plus generale,
sur la question de U'adsorption par les solides . c’est la
pour le chimiste comme pour le biologiste, un nou-
veau procede d’etude de ces phenomenes Nous
n’avons d’ailleurs d’autre but que d’apporter des
donnees preliminaires sur les phenomenes que nous
avons mis en evidence, en soulignant la necessite
de developper ces donnees pour de nombreux solides,
de nombreux corps adsorbes, pour diverses tempe-
1atures et diverses frequences

Dans des publications ulterieules, nous nous pro-
posons d’'mdiquer Papport de 1la spectroscopie
hertzienne en ce qui concerne les composes non stce-
chioméiriques et le probleme des semi-conducteurs.

(?) Mm=e T GuiLvarT et R FREvYvaNN Rev Opf, 1938,
17, 199, Mme M et R. FREvymManNN. C R Acad Sc, 1940,
211, 78, J LecovwTtE et R FREYMANN. G. R. Acad Sc, 1939,
208, 14o1 et Bull Soc Chum, 1941, 8, 6o1.
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Il y a 14 un nouveau procédé d’etude de ce type de
solides et nous soulignerons alors a nouveau que la
theorie de l'orientation des molecules ou de groupe-
ments d’atomes ne saurait étre retenue seule : pour
les semi-conducteurs, I'imtroduction de la notion
de defaut du réseau est indispensable pour expliquer
les effets observes Nous verrons que ces resultats
ont ete la premiere conclusion de recherches sur
les oxydes d’uranium effectuees en collaboration avec
le Commissariat a4 IEnergie atomique et etendues
ensuite aux oxydes de zinc, fer, atc

Des recherches sur les aluns et sels d’ammonium
ont ete également poursuivies [16], [22], [26]

Techniques utilisées.

La figure I 3 (qui resume le mieux nos divers
resultats) permettra de bien comprendre les pro-
blemes techniques qui se posalent . mesurer pour
diverses substances solides (ou solidifiées par fusion)
T’absorption .’ et la constante diélectrique -/, pour
une gamme de temperature allant des plus basses
jusqu’aux plus élevées possibles et pour une gamme
spectrale s’etendant des ondes kilometriques jus-
qu'aux ondes millimetriques.

Il convenait donc de mettre au point les montages
de mesure (tres differents) des divers domamnes .

1° Ondes kilometriques et hectométriques, 20 Ondes
decametriques, metriques et decimetriques; 3° Ondes
centimetriques et mullimetriques (3). Les dispositifs
d’etude de la deuxiéme region n’ont pas encore ete
mis au pomnt a4 Rennes et c’est pourquoi nous ne
parlerons ici que de la premiere et de la troisieme,
trés brievement d’ailleurs, car nous renvoyons aux
articles d’ensemble sur la question [21], [30] et aux
publications ulterieures des chercheurs de Rennes
qui ont mis au point ces montages.

1 Mesures en ondes kilométriques et hec-
tométriques. — Les montages de ponts corres-
pondants sont classiques [30] Precisons seule-
ment que Memnel [57], puis MUe Rolland et
R Bernard [6], [62], [63] ont contribue 4 la mise au
pomt de deux ponts de Sauty parallele permettant
d’explorer la gamme o,1-1000 kHz environ Les
mesures sont faites a l’aide d’un generateur basse
frequence ou haute frequence, pont et oscilloscope,
selon une methode analogue a celle de Guillien [32],
on emploie un condensateur cylndrique rempl de
la poudre etudiee, place dans une enceinte de verre
plongee dans un Dewar remph d’air hiquide, on
peut amsi faire des mesures de — 180 a -+ 100°C

(®) Nous avions propose precedemment [21], [23], powm
designer respectivement ces trois domaines, les expressions
infrahertzien, hertzien et ultrahertzien, par analogie avec
mfrarouge et ultraviolet, infrason et ultrason, compte tenu
du fait que la decouverte de Hertz fut faite en ondes metriques
Mais, etant donne la varete des teimes usites (hyperfre
quences, microondes, microhertzien, ultrahaute frequence,
ultrahertzien), nous nous rangeons malgre tout, 1c1, a 1avis
exprime au Colloque du C N R S. de fevrier 1952, a Paris,
« Utiliser la nomenclature decimale, kilometriques, hectome-
triques, decametriques, métriques, décimetrtques, centimetriques,
mullimetrigues. « Nous souhaitons que cette nomenclature se
generalise dans les pays de langue francaise
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environ Nous signaleions seulement la difficulté des
mesures au-dessous de 200 Hz et la difficulté de
donner, pour les poudres, la valeur absolue de la cons-
tante dielectrique et de I’absorption [6 bis], [40], [41]
Rappelons enfin, la mise au pomnt par Letienne [53]
d’un type de generateur haute frequence donnant
une frequence remarquablement stable

2. Mesures en ondes centimétriques — Comme
nous ne traiterons pas ici ’etude par le spectre hertzien,
de la molecule 1solee, nous nous contenterons de
rappeler, que Le Bot et Le Montagner ont realise
des apparells d’etude des vapeurs a 3 et 1,25 cm de
longueur d’onde

Pour Tetude des solides (ou liquides sohdifies),
nous avons utilisé la methode de Benoit et Roberts-
Von Hippel employant un guide d’ondes court-cir-
cuite 4 son extremite (la substance etudiee etant
placee contre le court-circuit) Le principe de ce
montage a éte donne precedemment [21]; sa real-
sation pour 1o cm a ete décrite par Le Bot [51]
La méme methode a ete etendue ensuite a la
gamme 4-3 cm (deux appareils distincts), puis a la
gamme 1,25 cm Nous ne decrirons pas 1cl ces appa-
reils, mais soulignerons ci-apres les perfectionnements

N

apportes 4 Rennes

A Carcur DE ¢ et ¢/ — Une fois determines
le deplacement p de la sonde et la largeur ¢ a deux
fois le mmimum, le calcul de ' et ' est assez long.
Sa duree a pu étre reduite par Le Montagner et
Le Bol qui ont donne [54] un nouvel abaque parti-
culierement commode de la fonction

th(xz + )
x+jy

amnst que divers details pratiques de calcul

En vue de Putilisation des resultats donnes dans
les chapitres suivants (A = 3 cm), on ne perdra pas
de vue que, par cette methode, 11 nous etait tout
d’abord difficile de distinguer ¢« = o et ¢’ = 0,03
Le Bot et Le Montagner ont, tout recemment, grande-
ment ameliore la technique en construisant un
mesureur d’ondes stationnaires de haute precision
et en utilisant le klystron CSF KR 331, plus puissant
que le 723 A/B

R ejarcts T —

B TECHNIQUES D’ETUDE EN TFONCTION DE LA
TEMPERATURE — Les mesures par la methode du
guide d’ondes court-circuité avalent géneralement
ete effectuees &4 la temperature ordinaire Nous avons
realise, pour ; = 3 cm, un montage permettant 'etude
de — 180 & + 150° C environ, le guide d’onde faisant
suite a I'ondemetre et au mesureur d’ondes station-
naires est courbe 4 go° La partie superieure (verti-
cale) du guide est soigneusement fermée par un
mica; a la partie inferieure, la cuve (de dimen-
sions 2,286 x 1,016 X 0,5 cm) est fermee egalement
par un mica. Cette cuve remplie d’'une quantite
connue de poudre est placée dans une boite remplie
d’ouate plongee dans un Dewar (ou un four elec-
trique) (#). Ces diverses précautions ont pour but

(%) Un etalonnage préalable permet de tenir compte des
variations de longueur du guide d’ondes en fonction de la
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d’evitel la condensation de vapeur d’eau dans l¢
guide Des appateils semblables ont ete realises pout
) =1,5 cm

( LA VIETHODL DES POUDRES EN ONDES CENII
METRIQUES — L’etude des solides demanderait a
étre faite, de preference, sur des monocristaux et
sutvant les diverses directions cristallographiques
Mais le nombre de substances que 'on peut examinel
amsi est limite Ceci explique le succes des methodes
de Debye-Scherrer pour les rayons X et, plus recem
ment, les methodes des poudies dans l'ultraviolet,
le wisible et I'infrarouge [voir note (*)] et Deffet
Raman, des mesures sur les proprietes dielectriques
des poudies avalent deja ete faites par Guillien [32]
a [35], en ondes kilo- et hectometriques Nous avons
mis au pomnt une methode d’examen des poudres en
ondes centimetriques [17], [18], [25] Helame,
Le Bot et Le Montagner [40], [41] ont montre que,
pour les corps non absorbants, on pouvait deduire
la constante dielectrique d’un bloc solide de celle
de la poudre correspondante (voir, egalement, [6 bis])
On peut objecter a cette methode que, pour les corps
absorbants, la technique des poudres ne donne pas
la valeur absolue de ' et ' (tassage plus ou moins
grand de la poudre) C’est pourquoi, egalement, 1l
est plus prudent de donner les courbes rehant les
propriétés dielectriques a la temperature (poul
chaque frequence), plutét que les courbes rehant
ces proprietes a la frequence (pour chaque tempera-
ture) . les mesures faites avec des poudres placees
dans des appareils trés differents (condensateurs,
coaxlaux, guldes) sont difficllement comparables
On, sait neanmoins que, du point de vue theorique,
1 faut tracer les courbes ¢'(v, T) et « (v, T) (vorr
partie I)

I LES DEUX TYPES D’ABSOPTION DEBYE
DES SOLIDES DANS LE SPECTRE HERTZIEN

Avant d’exposer les resultats experimentaux, 1l
nous semble indispensable de rappeler l'interpreta-
tion classique des proprietes dielectriques par la
theorie de I’orientation dipolaire de Debye Celanous
permettra de souligner une distinction fondamentale
qui n’avait pas ete faite nettement jusqu’ict et a
laquelle nous a conduit 1ecemment la representa

tion Log /.— ! g 1 3) L’existence de deux types
T yp

differents de dipéles 1 Les dipéles lies a Uorien
tation de molecules ou de groupements d’atomes dans
le reseau cristallin (suppose parfait), oo Les dipéles
liés aux defauts du reseau cristallin

Bien que la question soit en rapide developpement
la presente mise au point nous a paru indispensable,
en attendant un Memoire ulterieur plus detaille

1°© La théorie de Debye de l'orientation dipo
laire et ses perfectionnements. — A) Sous sa
forme primitive [15], [23], la theorie de Debye

temperature, la température est mesurée a 1 aide d un couple
thermoélectrique.
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s’adaptait plus particulierement A lorientation des
molécules dans les liquides.

Pour les basses frequences (v = 0), les molécules
polaires s’orientent sans retard en suivant les varia-
tions du champ electrique

co—1 M 4T .
»oyoi*?N(“"‘Fs“) e

Pour les hautes frequences (v = =), les molecules,
freinees par les phénomenes de viscosite, ne peuvent
s’orienter

E,—1 M 47N

c,+2 d 3% 2)

w
Pour une fiequence moyenne <v = 27)’ entre o

et », la theorie de Debye introduit une absorption
lee au frottement visqueux

e—1 MW 4~V
eao d 3

J I ,
<a0+ 3k17 I—i—]()‘t)]’ &

-, temps de relaxation est, dans le cas des liquides,
le temps necessaire aux molecules pour acquerir 2
nouveau une redistribution au hasard, apres avoir
ete orientées sous Vaction du champ hertzien Debye
donne pour les hquides
dna’
kT

(nm, wviscosite du milieu, a, rayon moleculaire)

On sait [23] que Ton deduit des trois formules
precédentes les relations fondamentales qui resteront
valables dans tout ce qui suivra, quelle que soit
Yorigmme des dipdles

=& —]J.

o s A 2 4
. = ——— (
I+ ! ( )

(c0—E,)%
£ = —————r 5
11— ’ ( )

avec

2
m:“—<_5_°_";_>. (6)

g, + 2

Le maximum de l’absorption ¢ et le milieu de
la courbe reliant la constante dielectrique ' a x
est donne par v = 1, soit

I g, —2
o= (2=3) ™

Rappelons, enfin, que Cole et Cole [10] ont obtenu
en elimmant x entre [4] et [5], une representation
particullerement commode et qui permet, entre
autres, de connaitre -« et

B) Les theories plus 1ecentes de Bauer, Frohlich,
Kirkwood, Onsager (voir, par exemple, le livre de
Frohlich [29]) ne se rapportent plus spécialement 2
un liquide, mais a un dipéle quelconque (qu’im-
plicitement on supposait, jusqu’ici, étre lhe a une
molécule determinee) Comme l'indique la figure I 1
(d’apres [29]), on admet qu’une « particule » de
charge Ze peut avoir, en l’absence de tout champ
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electrique, deux états d’équilibre A et B (distants
de a), séparés par une barriére de potentiel de hau-
teur U. S’11 n’y a pas de champ electrique extérieur,
I’énergie de la « particule » est la méme dans les deux
positions; la particule oscille autour de I'une des
deux positions (A, par exemple) avec une constante

de temps - = vl S1, par suite d’une fluctuation,
0

V’energle apportee permet le saut de la barriére de

potentiel, la « particule » passe dans I’état B, en

moyenne, en ’absence de champ electrique, la proba-

bilite pour que la « particule » soit en A ou en Best %

Mais Pmtroduction d’un champ extérieur F apporte
deux modifications (voir fig I 1) : la position d’équi-
Iibre est deplacée de r. L’energie potentielle est
modifiée de la quantite ZeaF

11 importe de bien souligner ce réle du champ

A Energie
potentielle
U
\ ,
\\ \\ ’/
\\ 74 O r
R > ZeaF
g} K
| a
A B

Fig I 1 — D’apres Fiohhich [29]

exterteur F 1l ne fait pas tourner le dipdle, mais 1l
modifie seulement la probabilité du saut d’un dipdle
d’une position d’equilibre a Vautre [29]
Cette theorie donne pour expression du temps de
relaxation
U

T =1y el, (8)

Ic1 74 est la constante de temps de la vibration libre
(supposée unique)

On a vu plus haut que z = w- <E°—_:_;> est, egal

a4 I'umite quand ¢’ est maximum La frequence cor-
respondante v. est donc donnée par

U
I Ept+2 —om
A ¥ )
T o+ o

Ve =

T etant la temperature correspondant a ,. donc au

maxiumnum de ”(k = 1}% = const. de Boltzmann\)-

C Nous verrons plus loin le rdle important joue
par la formule precédente. Precisons des maintenant
que cette theorie, perfectionnement de celle de Debye,
reste valable quelle que soit U'origine du dipéle envisage
Mais, peut-étre sous 'influence des travaux de Debye,
on continuait a supposer que le dipdle etait nécessaire-
ment lie & une molécule donnée, méme pour les solides
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Cest Dexistence de deux fypes distincts de dipéles
que nous voulons souligner maintenant

2 Quelques donnees expérimentales — Les
figures I 2 et I 2 bis rassemblent, a titre d’exemple,
quelques donnees experimentales typiques obtenues

€" v 10 KHz
€ Glace Lo
()
A B
1-60 - - Eau
adsorbee
L4g vV 03y 5KHz 3)
A w8, 8 1 250 TR
tg & €7v 5KHz U0 200
D UOz2ss
L Oxydes d uranium
> (26)
uo s
100 180 260 Te°C 100 200 T°K
E'l
-3 E F
HBr UQ 2ss
P ) an
! 185 °K
T 77°K 175°K
165 °K
G S LA B S T
Frequence en Hz frequence en KHz
g I »
8!’
- Eau
10 adsorbee
g Alun Fe _NH,
v 9560 MHz (16) v 9560 MHz
G H
— 05_ Pt
A 1 1 1
100 200 300 T°K 100 200 300 T°K
y s0,(NHJ?  4E7 oI
(16) (60)
~ 9560 MHz
0,2 - J
10,1
100 200 300 TeK 80 20 180 T°K
Fig I 2 bis.
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par divers auteurs (les 1eferences sont indiquees sut
les figures); nous anticiperons 1ct sur les imterpie-
tations données plus loin

A La figure I 2 se rapporte aux mesures faites
en ondes kilométriques, soit en fonction de la tempe-
rature pour une frequence donnee (fig A, B, G, D),
soit en fonction de la fréquence pour une tempera
ture donnée (fig. E, F).

Les figures A et B representent en fonction de
la temperature, deux exemples d’absorption Debye
hee a la présence d’eau, elle a ete interpretée, jus-
qu’icl, par I’hypothese de V'orientation des molecules
Les figures C et D representent I’absorption Debye
de cristaux loniques ou semi-conducteurs que l’on
ne peut interpréter que par l'existence de défauts
de reseau (voir plus loin)

Les figures E et F donnent, en fonction de la fre-
quence, deux exemples de phenomeénes dont le
second UO, ;- ne peut s’expliquer que par les defauts
de réseau, par contre, le premier, HB1, expliquc
jusqu’ict par I’hypothese de l’orientation des mole
cules, pouirait peut-étre, a notre avis, relever égale-
ment de la conception des défauts de reseau

B. Les figures I 2-1 2 bis se rapportent aux mesures
faites en ondes cenfimétriqgues Elles ont pour but de
souligner une distinction fondamentale (valable ega-
lement en ondes kilometriques), distinction deja
mdiquée par I'un de nous [16] & propos d’une etude
sur les sels d’ammonium

1° Phénomeéne du {ype Debye caracterise par le
fait que la temperature du maximum de I’absorp
tion Debye varie avec la fréquence (fig G, H);

20 Phénoméne de ftransition de phase caractelise
par le fait que la temperature correspondant a la
variation brusque de l’absorption est independante
de la frequence (fig I et J et fig 1 3)

10 x + Beke dge ro
1 s Gy en
Mops
9 o Pow r9
og,|v %nyh 00,V
sl ks Aun Al NH
S0 (NH)?
7+ F7 no
1900 \
U0 286 U0 zoae Uoz22s TF BrH
6 / * F6 H < hid
“ LS,
51 « . rs o 3\ M
B&E FL lK\
L N
K ¢ 18b
| FNa prgy °
LIS | N L3
I BrH
ClNa / PR ClAg 1
L W6 H20 H. 0 L2 ©
2. adsorbee adsorbee
s0 de 1 I
1 F1
250 200 166 T°K 200 90 T°K

0002 0,0+ 00¢ jr 0005 gon 406 _jr_

Tig. I 3 — Représentation log v — 1]

(deux echelles distinctes ont dfi étre utilisees).

On se gardera de confondie la distinction faite
d’une part entre absorption Debye par orienfation
dipolaire et absorption Debye par défauts de reseau,
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d’autre part entre phénomeénes fype Debye et phéno-
meénes type transition de phase.

I
. — Nous avons
T a

eu l'occasion de montrer [22] le réle important et

3 La représentation Log v, —

trés général de la représentation Log v, — 7’, pour

la coordmation des divers resultats expérimentaux,

U
TYequation [9], de la forme , = Ae #/ imposait
d’ailleurs cette 1eprésentation Rappelons dque v,
est la fréquence correspondant au maximum de
I’absorption <" & la température T.

La figure I 3 rassemble quelques resultats carac-
téristiques sur lesquels nous reviendrons d’ailleurs
dans les chapitres ultérieurs Mesures effectuées
4 Rennes (oxydes, eau adsorbee, sels d’ammonium),
mesures de Breckenridge [7] sur les halogénures;
de Guillien sur les aluns [32]; de Smyth [71], [72],
Powles [61] et Phillips [60] sur I’eau et les hydracides
En ce qui concerne les resultats de Breckenridge, nous
avons suppose que ’absorption maximum de tg3 se pro-
duit pour la méme fréquence que pour ¢”, cela revient
a admettre que (comme I’a, & juste raison, supposé
cet auteur) l’absorption des halogénures etait trés
faible. Par ailleurs, Breckenridge ayant effectué
ses mesures pour une frequence donnee, 1l n’est pas
possible de tracer les courbes Log v, —17 d’apres
ses resultats; de nouvelles experiences seralent a faire
pour les halogénures, en fonction de la fréquence (voir
Addendum p 210)

On remarquera que, pour (SO,) (NH,)?, la discon-
tinuité est 1mdépendante de la température. Par
ailleurs, dans la plupart des cas (sauf la courbe I
relative 4 Veau adsorbée, voir chap 1I), la courbe
Log v ——% est une droite, en accord avec la for-
mule (9). Il serait important d’étendre ces résultats
vers les plus basses frequences et les plus basses
températures

Soulignons, enfin, 'existence frequente de deux
regions d’absorption distinctes, pour un méme compose

4. Les deux types de dipdles — On sait que
T’absorption de 'eau [71], des sels d’ammomum [32],
des hydracides [60], [61] avait été interprétée en
associant les dipéles a la rotation génée de ces molé-
cules On peut encore discuter de la validite de cette
hypothése dans ces cas, mais 1l est certamn que cette
interprétation de Uorigine des dipdles est absolument
exclue dans le cas des halogénures ou des oxydes des
figures I 2 et 1 3 En effet, pour les oxydes d’uranium
par exemple, la structure etudiée par Hering et
Pério [38]) est totalement incompatible avec taule
inferprétation par des dipéles résultant d’un groupement
d’atomes, 11 en est evidemment de méme pour KCI,
par exemple

Il convenait donc de rechercher une autre origine
des dipbles. Or, comme nous P’avait signalé le Pio-
fesseur Frohlich, Breckenridge a donne de ses obser-
vations sur les halogénures cette interpretation
Les dipdles résulteraient de I’association par paires -+
el — d’wons et de lacunes adjacents du réseau cristallin;le
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champ haute frequence exterieur amenerait une redis-
tribution statistique de ces charges + et —. Sous
réserve de nouvelles recherches experimentales, nous
étendrons aux semi-conducteurs et aux composés non
steechtométriques, en général, ’hypothése que Brecken-
ridge avait formulee pour les cristaux itoniques Une
theorie plus developpée devra toutefois rendre compte
de l'existence frequente de deux régions d’absorp-
tion; signalons a ce sujet 'intérét de la théorie deve-
loppée par R A. Sack [64].

S1 nous attribuons done aux divers oxydes que nous
avons étudiés une absorption liée aux-défauts du réseau,
1l serait prématuré de vouloir trop generaliser. Cepen-
dant, on peut se poser cette question : N’y a-t-il pas
lieu de considérer deux effets distincts pour expliquer
les deux types de phénomeénes (contmu et discontinu)
signalés par I'un de nous [16] pour les sels d’ammo-
mium ou pour les deux types de phenomeénes signales
par Smyth, Powles et Phillips pour les hydracides
D’autre part, en ce qui concerne HCI, I’existence
de défauts de reseau, semble confirmee par I’appa-
rition d’une coloration orangée pour le solide trés
pur, a trés basse température (nous avions deja
observé cette coloration lors de nos recherches en
collaboration avec B. Vodai1 et Yeou Ta (J Physique
Rad, 1937, 9, 282); Johnston et Martin viennent
de la signaler recemment [44]

5 Conséquences. — A La formule
-
ve=Ae RT

permet (%) de déterminer lU'énergie d’activation U de
diffusion des défauts du réseau. Cette donnée complete
celles apportées par d’autres techniques  spectres
mmfrarouge, visible et ultraviolet; conductibilité en
courant continu; diffusion de traceurs radioactifs, etc
On peut également déduire, de la formule precedente,

1 I
- 27Ty Eo+ 2

1
par la frequence ) y= — de vibration du reseau cristallin,
0

en supposant que cette frequence est wunique,
elle se trouve, en général, dans l'imfrarouge loin-
tain [58 bis].

On notera que, grace a la courbe Log v, — ol

r
nest pas utile de connaftre a ’avance v, (d’apres les
mesures infrarouges) comme P’avait suppose Brecken-
ridge; il suffit de determiner A pour deux frequences
nettement différentes. Il sera intéressant de confronter
de telles déterminations avec les données de P'infra-
rouge lointain.

B On peut également deduire de la wvaleur de
T’absorption maximum ¢” a la température 7T, le
nombre de défauts du réseau cristallin, grace au raison-
nement suivant mdiqué par Breckenridge [7]
Dans le reseau ionique présentant des défauts, on
représente les sites vacants adjacents du reseau cris-

(®) S1 Ion exprime U en calories par molecule gramme,

U u N
on utilise 7 au lieu de 7" puisque k = i
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tallin (distants de a) comme les deux états A et B
de 1a figure 1.1 (a est de Pordre de grandeur de la
constante dn résean cristalin). Soit alors n, le nombre
d’ions se mouvant dans la direction du champ, n, ceux
se mouvant’'en sens inverse; le moment total est

M = po(ny— ns), avec wo= Zea,

moment de la charge Ze.
En admettant une distribution de Boltzmann
entre A et B, n, et n, sont données par

d ZeaF ZeaF

n —_ Lenr

gt =—mye T 4 opge KT
de

zeakl Zeat

dne + <7

z*c-E-Zz—.—nie 2T __pye KT

Iet F = Fye/wt. On en déduit, par la méthode de
Debye, le moment moyen
1 (Zea) ¥

“:1-4-;0)': kT’

d’ou la polarisabilité o, lide aux défauts du réseau
I (Zea)?
1+ ot kT

fxd:

Par suite, au lieu de la formule classique

g —1I l_J_Am:N
irad 3

[oe—+ aa],

on doit utiliser la relation

n étant le nombre de défauts du réseau.
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On déduit alors de la formule précédente, par la
méthode de Debye

, 4nn 2
Ehac = _—ISkT(Zm) (Eo+2)(g,+2)

Donc la mesure de &m« donnera n, nombre de
défauts du réseau.

6. Conclusion. — (e qu1 précéde montre que
Pabsorption hertzienne constitue un nouveau et excellent
moyen d’étude de la structure du réseau cristallin (défauts)
complétant les méthodes spectrales (infrarouge, visible,
ultraviolet) et les techniques de conductibilité, de
diffusion, etc. On peut donc prévorr de nombreuses
applications pratiques de la spectroscopie hertzienne
des solides. Nous reviendrons sur cette question
dans une publication ultérieure.

Addendum. — Au moment de déposer notre
manuscrit, nous avons eu ’‘connaissance du travail
de Kondo et Suita [44 bis] et d’Okada [568 a] qui
ont repris les expériences de Breckenridge et trouvé
deux régions d’absorption pour NaCl et KCl. Leurs
résultats se raccordent mal avec ceux de Breckenridge,
ce qui peut peut-étre s’expliquer par le mode de
traitement différent des cristaux et ’existence de deux
régions d’absorption analogues A celles que nous avons
signalées pour les oxydes et que ne prevoit pas la
théorie de Breckenridge. (Voir a ce sujet M. et R Frey-
mann, C. R. Acad Sc., mars 1953.)

Manuscrit recu le 15 novembre 1952.
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