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203.

EXPOSES ET MISES AU POINT BIBLIOGRAPI-IIQUES

SPECTRE HERTZIEN ET STRUCTURE DES SOLIDES :
I. ABSORPTION DEBYE DES SOLIDES DANS LE SPECTRE HERTZIEN ET DÉFAUTS DE RÉSEAUX.

Par Mme MARIE FREYMANN et M. RENÉ FREYMANN,
Faculté des Sciences de Rennes.

Sommaire. 2014 Dans la première partie de ce travail, après avoir sommairement rappelé les techniques
utilisées, les auteurs précisent un fait fondamental : la théorie de Debye primitive invoquait l’existence
de dipôles liés à l’orientation de molécules ou de groupements d’atomes. Il convient désormais de faire
intervenir un deuxième type de dipôle : les dipôles liés aux défauts du réseau cristallin. Ce point de
vue résulte des travaux expérimentaux et théoriques de Breckenridge [7] sur les halogénures et de
nos travaux sur les oxydes [14], [17], [19], [20], [22], [26]. Cela permet de montrer que l’absorption
hertzienne constitue un nouveau et excellent moyen d’étude des défauts dans la structure des réseaux
cristallins (parallèlement aux méthodes spectrales usuelles, aux techniques de conductibilité, de diffu-
sion, etc.). On peut prévoir des applications pratiques de cette spectroscopie hertzienne des solides.
Dans la deuxième partie, nous indiquerons les résultats préliminaires obtenus par spectroscopie

hertzienne sur le problème de l’eau libre et de l’eau liée et sur le problème connexe de l’adsorption
par les solides. 

Des articles ultérieurs traiteront de façon détaillée de l’étude hertzienne des solides présentant des
défauts de réseau, complétant ainsi le présent Mémoire.
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L’application des ondes hertziennes a 1’etude des
molecules et atomes fut longtdmps limit6e a la d6ter-
mination de moments 6lectriques, pour une longueur
d’onde donnee. On en a, certes, tire d’utiles rensei-
gnements sur la structure des molecules, mais on
pouvait attendre mieux de 1’6tude de 1’ensemble du

spectre hertzien. Cette 6tude a 6t6 abordée, il y a une

vingtaine d’ann6es [1], [23], [31], [32], [35], mais
c’est surtout depuis 1945 que la question a pris
une r6elle extension. Nous n’exposerons pas ici
1’ensemble de ce problème; nous renvoyons a divers
exposes [21], [23], [27], [29] et au tableau page 2o5
qui donne un résumé permettant de placer dans un
cadre general le probleme particulier examine ici.
Dans ce qui suit, nous laisserons de cote 1’6tude

des solides par les pr6cieuses m6thodes de r6sonance
nuel6aire et 6lectroDique (voir [27], [73]); par ailleurs,
nous nous attacherons plus particulièrement aux

Inéthodes d’ étude, non pas de ta molecule isol6e, mats
des molecules consid6r6es en groupe par leur absorption
dans 1’ensemble du spectre hertzien (1). Nous essaierons
de montrer que cette nouvelle spectroscopie hertzienne
des solides compl£te la spectroscopie infrarouge, uisibte,
ultravioletle des solides (comme la spectroseopie hertzienne

(1) 11 convient, en effet, de distinguer deux problemes :
10 L’etude de la molecule isolée, aussi isolee que possible,

par exemple, grace a 1’6tude des vapeurs sous tres faible
pression; on peut ainsi examiner la molecule en elle-meme,
sans inferaction des molecules voisines (d’oa la détermina-
tion des distances interatomiques, des angles de valence, etc.).

?o L’6tude des molecules, atomes ou ions perturbés par
l’influence de leurs voisins. Cette « méthode des perturba-
tions » [24] rassemble d’ailleurs un grand nombre de pheno-
mènes diff6rents qui correspondent aux diverses formes
d’interaction, depuis les faibles forces de Van der Waals

jusqu’aux forces de coh6sion entre atomes metallicrues ou ions.

complate la spectroscopie optique des vapeurs) : Ptude
indirecte des bandes d’energie tres rapproch6es dans
les solides par la détermination de l’ énergie 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 Facult6 des Sciences de Rennes. Ces
resultats constituent donc la mise au point d’un
effort collectif de mesures et de realisation d’appa-
reils, par M. Jean Le Bot, Chef de travaux, MM. Le
Montagner, Meinnel, M6vel, Mme Rolland-Bernard,
Assistants, sans oublier MM. R. Bernard, Daniel,
Hélaine, Jeudon, Mlle S. Langevin, NINI. Letienne,
Prigent, Tiennot. Nous tenons a souligner aussi
Fenicacite de notre constante et pr6cieuse collabora-
tion avec M. R. Rohmer, Professeur de Chimie
Min6rale a la Faculte des Sciences de Rennes. C’est
6galement par les realisations radioelectriques de
M. Duval et les constructions m6caniques de M. Gique-
lais que les appareils de mesure ont pu etre mis au
point; nous leur exprimons ici nos tres vifs remer-
ciements pour leur exceptionnel dévouement.

Si des resultats ont pu etre obtenus par ces cher-
cheurs, c’est grace aux efforts matériels importants
qui ont ete faits en faveur du Laboratoire de Physique
de la Faculté des Sciences de Rennes. Nous sommes
heureux de pouvoir dire ici notre reconnaissance à
M. Donzelot, Directeur de I’Enseignement Sup6-

En ce qui concerne les forces de Van der "Vaals-Londol1,
quelques experiences preliminaires ont déjà ete faites par les
auteurs anglo-saxons : : £tude des gaz (et melanges de gaz)
a diverses pressions. Mais il reste encore A 6tudier notam-
ment le passage liquide-vapeur de façon analogue a ce que
fit, par exemple, Naherniac ([24], p. 3 I) pour I’absorption
des alcools dans le proche infrarouge.
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rieur et A M. Dupouy, Directeur du Centre National
de la Recherche Scientifique. Nous ne saurions oublier
le Comité Scientifique de l’UNESCO qui fit don de
pr6cieux appareils A notre Laboratoire sinistré
en 1944.
Nous remercions 6gaJement MM. les Professeurs

Frohlich (Liverpool), et E. Bauer (Paris) de fruc-
tueuses discussions.

Nous nous attacherons, dans ces articles, au pro-
bleme de l’itude des solides par l’eramen de leurs

proprijtjs diélectriques. Nous indiquerons tout d’abord
les techniques utilis6es. 11 est curieux de constater

qu’a quelques exceptions pr6s (travaux de Smyth [71],
de Guillien [32] a [35]) les recherches spectrales
port6rent et portent souvent encore aujourd’hui,
uniquement sur les liquides, en vue de la verification
de la th6orie de 1’orientation dipolaire de Debye. 11
nous a paru indispensable d’entreprendre, comme nous
I’avions fait dans les domaines ultraviolet, visible et
infra-rouge (2) une 6tude syst6matique des solides :
mesure de la constante dijlectrique E’ et de l’ absorption E"
de divers solides de structure cristalline et électronique
différentes, en fonction de la température et de la fré-
quence (des ondes kilomefriques aux ondes millime-

triques). Nous indiquerons tout d’abord les mon-

tages employés pour cette 6tude des solides. Puis,
dans la premiere partie de ce travail, nous nous pro-
posons de revenir sur les bases mêmes de la th6orie
utilis6e pour expliquer les ph6nom6nes diélectriques;
sans modifier la th6orie de Debye, nous voulons

souligner un point fondamental qui semble avoir
gehapp6 a la plupart des auteurs qui ont étudié ces

questions : 1’existence de deux types distincts de dip6les :
10 Les dip6les formes par des molecules ou groupe-
ment d’atomes; 2° Les dipôles liés à l’existence de

défauts dans le rgseau cristallin. Ceci nous conduira à
anticiper sur les donn6es experimentales qui suivront
dans de prochains articles mais il-nous a paru utile
de placer cette mise au point des le d6but.
Nous examinerons ensuite diverses questions qui

n’avaient fait jusqu’ici que l’objet de breves Communi-
cations [notamment aux Congr6s d’Amsterdam ( I gso),
Bale (i95i), Liverpool (1951), Paris (février 1952
et juin 1952)] : Dans le chapitre II, nous essaierons
de montrer quels pr6cieux renseignements peut
apporter le spectre hertzien sur le problème de 1’eau
libre et de 1’eau liée et, sous une forme plus générale,
sur la question de l’ adsorption par les solides : c’est Ih
pour le chimiste comme pour le biologiste, un nou-
veau proc6d6 d’6tude de ces ph6nom6nes. Nous
n’avons d’ailleurs d’autre but que d’apporter des
donn6es pr6liminaires sur les ph6nom6nes que nous
avons mis en evidence, en soulignant la nécessité
de developper ces donn6es pour de nombreux solides,
de nombreux corps adsorb6s, pour diverses temp6-
ratures et diverses fréquences.
Dans des publications ulterieures, nous nous pro-

posons d’indiquer rapport de la spectroscopie
hertzienne en ce. qui concerne les composes non stce-

chiométriques et le problème des semi-conducteurs.

(2) Mme T. GUILMART et R. FREYMANN. Rev. Opt., igSS,
17, 199; Mme e M. et R. FREYMANN. C. R. Acad. Sc., ig4o,
211, 78; J. LECOMTE et R. FREYMANN. C. R. Acad. Sc., i g39,
208, 1401 et Bull. Soc. Chim., 1941, 8, 6o t.

11 y a Ih un nouveau proc6d6 d’6tude de ce type de
solides et nous soulignerons alors A nouveau que la
th6orie de l’orientation des molecules ou de groupe-
ments d’atomes ne saurait etre retenue seule : pour
les semi-conducteurs, l’introduction de la notion
de d6faut du reseau est indispensable pour expliquer
les effets observé. Nous verrons que ces resultats
ont ete la premiere conclusion de recherches sur

les oxydes d’uranium effectu6es en. collaboration avec
le Commissariat a I’Rnergie atomique et étendues
ensuite aux oxydes de zinc, fer, atc.
Des recherches sur les aluns et sels d’ammoniurrt

ont ete 6galement poursuivies [16], [22], [26].

Techniques utilis6es.

La figure I.3 (qui resume le mieux nos divers

résultats) permettra de bien comprendre les pro-
blemes techniques qui se posaient : mesurer pour
diverses substances solides (ou solidifiées par fusion)
l’ absorption s" et la constante di6lectrique F.1, pour
une gamme de temperature allant des plus basses
jusqu’aux plus 6lev6es possibles et pour une gamme
spectrale s’etendant des ondes kilom6triques jus-
qu’aux ondes millimétriques.

11 convenait donc de mettre au point les montage
de mesure (tr6s différents) des divers domaines :

10 Ondes kilom6triques et hectometriques; 20 Ondes
décamétriques, m6triques et decimetriques; 30 Ondes
centimétriques et millimétriques (3). Les dispositifs
d’6tude de la deuxieme region n’ont pas encore 6t6
mis au point a Rennes et c’est pourquoi nous ne
parlerons ici que de la premiere et de la troisi6me,
tres bri6vement d’ailleurs, car nous renvoyons aux
articles d’ensemble sur la question [21], [30] et aux
publications ult6rieures des chercheurs de Rennes

qui ont mis au point ces montages.

1. Mesures en ondes kilométriques et hec-

tom6triques. - Les montages de ponts corres-

pondants sont classiques [30]. Pr6cisons seule-
ment que Meinnel [57], puis Mlle Rolland et
R. Bernard [6], [62], [63] ont contribue a la mise au
point de deux ponts de Sauty parall6le permettant
d’explorer la gamme 0,1-1000 kHz environ. Les
mesures sont faites a I’aide d’un g6n6rateur basse

frequence ou haute frequence, pont et oscilloscope;
selon une methode analogue a celle de Guillien [32],
on emploie un condensateur cylindrique rempli de
la poudre 6tudi6e, place dans une enceinte de verre
plong6e dans un Dewar rempli d’air liquide; on

peut ainsi faire des mesures de - 180 a + ioo° C

(3) Nous avions propose precedemment [21], [23], pour
designer respectivement ces trois domaines, les expressions
infrahertzien, hertzien et ultrahertzien, par analogie avec

infrarouge et ultraviolet, infrason et ultrason, compte tenu
du fait que la d6couverte de Hertz fut faite en ondes metriques.
Mais, 6tant donne la variete des termes usit6s (hyperfr6-
quences, microondes, microhertzien, ultrahaute frequence,
ultrahertzien), nous nous rangeons malgr6 tout, ici, a 1’avis
exprime au Colloque du C. N. R. S. de f6vrier 195 2, a Paris,
« Utiliser la nomenclature dicimale, kilométriques, hectomé-

triques, décamétr iques, mgtriques, décimétrtques, centimétriques,
millimétriques. n Nous souhaitons que cette nomenclature se
generalise dans les pays de langue francaise. »
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environ. Nous signalerons seulement la difficult6 des
mesures au-dessous de 200 Hz et la difficult6 de
donner, pour les poudres, la valeur absolue de la cons.
tante di6lectrique et de l’ absorption [6 bis], [40], [41].
Rappelons enfin, la mise au point par Letienne [53]
d’un type de generateur haute frequence donnant
une tréquence remarquablement stable.

2. Mesures en ondes centimetriques. - Comme
nous ne traiterons pas ici 1’etude par le spectre hertzien,
de la molecule isolée, nous nous contenterons de

rappeler, que Le Bot et Le Montagner ont realise
des appareils d’etude des vapeurs A 3 et 1,25 cm de
longueur d’onde.

Pour 1’etude des solides (ou liquides solidifl6s),
nous avons utilise la methode de Benoit et Roberts-
Von Hippel employant un guide d’ondes court-cir-
euité à son extremite (la substance 6tudi6e 6tant

plac6e contre le court-circuit). Le principe de ce

montage a 6t6 donne precedemment [21]; sa r6ali-
sation pour io cm a ete d6crite par Le Bot [51].
La meme methode a ete étendue ensuite A la

gamme 4-3 cm (deux appareils distincts), puis A la
gamme 1,2 5 cm. Nous ne d6crirons pas ici ces appa-
reils, mais soulignerons ci-après les perfectionnements
apportés a Rennes.

A. CALCUL DE s’ et ". - Une fois determines
le dépIaeement p de la sonde et la largeur q a deux
fois le minimum, le calcul de ;’ et z-" est assez long.
Sa duree a pu etre r6duite par Le Montagner et
Le Bot qui ont donne [54] un nouvel abaque parti-
culierement commode de la fonction

ainsi que divers details pratiques de calcul.
En vue de l’utilisation des resultats donn6s dans

les chapitres suivants (:k = 3 cm), on ne perdra pas
de vue que, par cette m6thode, il nous etait tout
d’abord difficile de distinguer E"= o et E" = o,03.
Le Bot et Le Montagner ont, tout recemment, grande-
ment am6lior6 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.

B. TECHNIQUES D’TTUDE EN FONCTION DE LA

TEMPÉRATURE. - Les mesures par la m6thode du
guide d’ondes court-circuité avaient g6n6ralement
ete effectuées à la temperature ordinaire. Nous avons
realise, pour X = 3 cm, un montage permettant 1’etude
de - 180 a + 150° C environ; le guide d’onde faisant
suite a l’ondem£tre et au mesureur d’ondes station-
naires est courbe a goo. La partie sup6rieure (verti-
cale) du guide est soigneusement ferm6e par un

mica; A la partie inf6rieure, la cuve (de dimen-
sions 2,286 x 1,o16 x o,5 cm) est ferm6e 6galement
par un mica. Cette cuve remplie d’une quantite
connue de poudre est plac6e dans une boite remplie
d’ouate plong6e dans un Dewar (ou un four 6lee-

trique) (4). Ces diverses précautions ont pour but

(4) Un 6talonnage pr6alable permet de tenir compte des
variations de longueur du guide d’ondes en fonction de la

d’eviter la condensation de vapeur d’eau dans le

guide. Des appareils semblables ont 6t6 realises pour
), = 1,25 em.

C. LA METHODE DES POUDRES EN ONDES CENTI-

METRIQUES. - L’etudc des solides demanderait a
etre faite, de preference, sur des monocristaux et
suivant les diverses directions cristallographiques.
Mais le nombre de substances que l’on peut examiner
ainsi est limit6. Ceci explique le suce6s des m6thodes
de Debye-Scherrer pour les rayons X et, plus recem-
ment, les m6thodes des poudres dans 1’ultraviolet,
le visible et l’infrarouge [voir note (2)] et 1’effet
Raman; des mesures sur les propri6t6s di6lectriques
des poudres avaient deja ete faites par Guillien [32]
a [35], en ondes kilo- et hectométriques. Nous avons
mis au point une methode d’examen des poudres en
ondes centimetriques [17], [18], [25]. Helaine,
Le Bot et Le Montagner [40], [41] ont montre que,
pour les corps non absorbants, on pouvait d6duire
la consfante di6lectrique d’un bloc solide de celle
de la poudre correspondante (voir, 6galement, [6 bis]).
On peut objecter a cette methode que, pour les corps
absorbants, la technique des poudres ne donne pas
la valeur absolue de c’ et z" (tassage plus ou moins
grand de la poudre). C’est pourquoi, 6galement, il
est plus prudent de donner les courbes reliant les

propri6t6s di6lectriques a la température (pour
chaque fréquence), plutot que les courbes reliant
ces propri6t6s a la frequence (pour chaque temp6ra-
ture) : les mesures faites avec des poudres placées
dans des appareils tr6s différents (condensateurs,
coaxiaux, guides) sont difficilement comparables.
On sait n6anmoins que, du point de vue th6orique,
il faut tracer les courbes s’(v, T) et E"(,), T) (voir
partie I).

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

Avant d’exposer les resultats expérimentaux, il
nous semble indispensable de rappeler l’interpr6ta-
tion classique des propri6t6s dielectriques par la
th6orie de l’orientatiort dipolaire de Debye. Cela nous
permettra de souligner une distinction fondamentale
qui n’avait pas ete faite nettement jusqu’ici et à

laquelle nous a conduit recemment la repr6senta-
tion Log lic- T (fig. 1.3) : L’existence de deux types

différents de dip6les : 1° Les dip6les liés à I’orien-
tation de molecules ou de groupements d’atoines dans
le reseau cristallin (suppose parfait); 2° Les dipoles
Iiis aux défauts du réseau cristallin.
Bien que la question soit en rapide développen1ent,

la pr6sente mise au point nous a paru indispensable,
en attendant un M6moire ult6rieur plus detaille.

10 La th6orie de Debye de l’orientation dipo-
laire et ses perfectionnements. - A). Sous sa

forme primitive [15], [23], la th6orie de Debye

temperature ; la température est mesurée à l’aide d’un couple
thermoélectrique.
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s’adaptait plus particulièrement à l’orientation des
molécules dans les liquidesa

Pour les basses fréquences (v = o), les molecules

polaires s’orientent sans retard en suivant les varia-
tions du champ 6lectriq-Lie

Pour les hautes fréquences (v = (0), les mol6cules,
frein6es par les ph6nom6nes de viscosit6, ne peuvent
s’orient er

Pour une frequenee moyenne v = 2 w "Z ) entre o
21t

et r, la th6orie de Debye introduit une absorption
li6e au frottement visqueux

or, temps de relaxation est, dans le cas des liquides,
le temps n6cessaire aux molecules pour acquérir à
nouveau une redistribution au hasard, apr6s avoir
ete orient6es sous l’action du champ hertzien. Debye
donne pour les liquides

(y, viscosité du milieu; a, rayon moléculaire).
On sait [23] que l’on d6duit des trois formules

précédentes les relations fondamentales qui resteront
valables dans tout ce qui suivra, quelle que soit

l’origine des dipoles

avec

Le maximum de r absorption E" et le milieu de
la courbe reliant la constante diélectrique a x
est donné par x = i, soit .

Rappelons, enfin, que Cole et Cole [10] ont obtenu
en eliminant x entre [4] et [5], une representation
particulièrement commode et qui permet, entre
autres, de connaitre Eo et E y.;. 

B) Les theories plus récentes de Bauer, Frohlich,
Kirkwood, Onsager (voir, par exemple, le livre de
Frohlich [29]) ne se rapportent plus spécialement à
un liquide, mais 6 un dipôle quelconque (qu’im-
plicitement on supposait, jusqu’ici, etre lie a une
molécule déterminée). Comme l’indique la figure I.1 1
(d’apr6s [29]), on admet qu’une « particule » de

charge Ze peut avoir, en 1’ absence de tout champ

6lectrique, deux 6tats d’ équilibre A et B (distants
de a), s6par6s par une barriere de potentiel de hau-
teur U. S’il n’y a pas de champ 6lectrique exterieur,
l’ énergie de la « particule » est la meme dans les deux

positions; la particule oscille autour de l’une des
deux positions (A, par exemple) avec une constante

de temps ’to == -. Si, par suite d’une fluctuation,
va

1’energies apportee permet le saut de la barrière de
potentiel, la « particule » passe dans 1’etat B; en
moyenne, en l’absence de champ 6lectrique, la proba-
bilit6 pour que la « particule » soit en A ou en B est I .

2

Mais l’introduction d’un champ ext6rieur F apporte
deux modifications (voir fig. 1. 1) : la position d’6qui-
libre est d6plac6e de r. L’energie potentielle est
modifiée de la quantite ZeaF.

11 importe de bien souligner ce r6le du champ

Fig. I. I. - D’apres Frohlich [29].

extérieur F : il ne fait pas tourner le dipole, mais il
modîfie seulement la probabilité du saut d’un dipole
d’une position d’equilibre a 1’autre [29].

Cette th6orie donne pour expression du temps de
relaxation

Ici ’t 0 est la constante de temps de la vibration libre
(supposee unique).
On a vu plus haut que x = wz ( SO --1- 2)est, 6galËO’) + 2

A 1’unite quand E" est maximum. La frequence cor-

respondante v, est done donnee par

T 6tant la temperature correspondant à Vc done au

maximum de Ë 1/ (k .- = const. de Boltzmann N 

C. Nous verrons plus loin le r6le important joue
par la formule précédente. Pr6cisons des maintenant
que cette th6orie, perfectionnement de celle de Debye,
reste valable quelle que soit l’origine du dipôIe envisage.
Mais, peut-6tre sous l’influence des travaux de Debye,
on continuait a supposer que Ie dip6le gtait ngeessaire-
ment lig a une molicule donnje, meme pour les solides.
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C’est 1’existence de deux types distincts de dip6tes
que nous voulons souligner maintenant.

2. Quelques donnees expérirnentales. - Les
figures I. z et 1. 2 bis rassemblent, h titre d’exemple,
quelques donn6es expérimentales typiques obtenues

par divers auteurs (les references sont indiqu6es sur
les figures); nous anticiperons ici sur les interpr6-
tations donn6es plus loin.

A. La figure I.2 se rapporte aux mesures faites
en ondes kilomitriques, soit en fonction de la temp6-
rature pour une frequence donnee (fig. A, B, C, D),
soit en fonction de la frequence pour une temp6ra-
ture donnee (fig. E, F).

Les figures A et B repr6sentent en fonction de
la temperature, deux exemples d’absorption Debye
li6e a la presence d’eau; elle a ete interpretee, jus-
qu’ici, par l’hypothèse de l’orientation des molécules.
Les figures C et D repr6sentent l’absorption Debye
de cristaux ioniques ou semi-conducteurs que l’on
ne peut interpreter que par 1’existence de défauts
de rgseau (voir plus loin).

Les figures E et F donnent, en fonction de la fré-
quence, deux exemples de ph6nom6nes dont le
second U02,66, ne peut s’expliquer que par les défauts
de réseau; par contre, le premier, HBr, expliquc
jusqu’ici par 1’hypothese de 1’orientation, des mole-

cules, pourrait peut-6tre, a notre avis, relever 6gale-
ment de la conception des défauts de reseau.

B. Les figures-I . 2-1.2 bis se rapportent aux mesures
faites en ondes centimélriques. Elles ont pour but de
souligner une distinction fondamentale (valable 6ga-
lement en ondes kilometriques), distinction dej a
indiqu6e par l’un de nous [16] a propos d’une 6tude
sur les sels d’ammonium :

io Phénomène du type Debye caractérisé par le
fait que la temperature du maximum de 1’absorp--
tion Debye varie avec la frequence (fig. G, H);

20 Phénomène de transition de phase caractérisé

par le fait que la temperature correspondant a la

variation brusque de I’absorption est ind6pendante
de la frequence (fig. I et J et fig. 1.3).

Fig. I . 3. - Representation log v c - ;,
(deux échelles distinctes ont dfii etre utilises). 

On se gardera de confondre la distinction faite :
d’une part entre absorption Debye par orientation
dipolaire et absorption Debye par défauts de réseau;
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d’autre part entre ph6nom6nes type Debye et phéno-
m6nes type transition de phase.

3. La representation Log Vc - ©= . - Nous avons
eu 1’occasion de montrer [22] le role important et

tres general de la representation Log vc ---- I pour
la coordination des divers resultats exp6rimentaux;

l’équatiön [9], de la forme ’Ie === A e - ifi imposait
d’ailleurs cette representation. Rappelons" que v,

est la fréquence correspondant au maximum de

l’ absorption s 11 à la temperature T.
La figure I.3 rassemble quelques resultats carac-

t6ristiques sur lesquels nous reviendrons d’ailleurs
dans les chapitres ult6rieurs : Mesures effectuées
à Rennes (oxydes, eau adsorbee, sels d’ammonium);
mesures de Breckenridge [7] sur les halog6nures;
de Guillien sur les aluns [32]; de Smyth [71], [72],
Powles [61] et Phillips [60] sur 1’eau et les hydracides.
En ce qui concerne les résultats de Breckenridge, nous
avons suppose que l’absorption maximum de tga se pro-
duit pour la m6me frequence que pour s"; cela revient
a admettre que (comme 1’a, a juste raison, suppose
cet auteur) l’ absorption des halog6nures etait tr6s
faible. Par ailleurs, Breckenridge ayant effectu6
ses mesures pour une frequence donnee, il n’est pas

possible de tracer les courbes Log -Y -;., d’apr6s
ses resultats; de nouvelles experiences seraient a faire
pour les halog6nures, en fonction de la frequence (voir
Addendum p. 210).
On remarquera que, pour (S04) (NH4 )2, la discon-

tinuit6 est ind6pendante de la temperature. Par

ailleurs, dans la plupart des cas (sauf la courbe I
relative a 1’eau adsorbée; voir chap. II), la courbe

Log vc - T est une droite, en accord avec la for-

mule (9). 11 serait important d’etendre ces resultats
vers les plus basses fréquences et les plus basses

temperatures.
Soulignons, enfin, 1’existence fr6quente de deux

regions d’absorption distinctes, pour un même composé.

4. Les deux types de dipoles. 2013 On sait que
l’absorption de 1’eau [71], des sels d’ammonium [32],
des hydracides [60], [61] avait ete interpretee en
associant les dipoles a la rotation gênée de ces moli-
cules. On peut encore discuter de la validité de cette
hypothèse dans ces cas; mais il est certain que cette
interpritation de l’origine des dip6les est absolument
exclue dans le cas des haloginures ou des oxydes des
figures 1. 2 et 1. 3. En effet, pour les oxydes d’uranium
par exemple, la structure 6tudi6e par Hering et
P6rio [38]) est totalement incompatible avec toute

interpritation par des dipôles risultant d’un groupement
d’atomes; il en est évidemment de même pour KCI;
par exemple.

11 convenait donc de rechercher une autre origine
des dipoles. Or, comme nous I’avait signal6 Ie Pro-
fesseur Frohlich, Breckenridge a donne de ses obser-
vations sur les halog6nures cette interprétation :
Les dip6les résulteraient de l’associalion par paires +
et -- d’ ions et de lacunes adjacents du réseau cristallin; le

champ haute frequence ext6rieur amenerait une redis-
tribution statistique de ces charges + et -. Sous
reserve de nouvelles recherches expérimentales, nous
étendrons aux semi-conducteurs et aux composés non
st0153chiométriques, en général, I’ hypothèse que Brecken-
ridge avait formulge pour les erisfaux ioniques. Une 
th6orie plus d6velopp6e devra toutefois rendre compte
de 1’existence fr6quente de deux rigions d’absorp-
tion ; signalons a ce sujet l’int6r6t de la th6orie d6ve-
loppee par R. A. Sack [64].

Si nous attribuons donc aux divers oxydes que nous 
’

avons itudigs une absorpfion lige aux-- détauts du réseau,
il serait premature de vouloir trop g6n6raliser. Cepen-
dant, on peut se poser cette question : N’y a-t-il pas
lieu de considerer deux effets distincts pour expliquer
les deux types de ph6nom6nes (continu et discontinu)
signal6s par l’un de nous [16] pour les sels d’ammo-
nium ou pour les deux types de ph6nom6nes signal6s
par Smyth, Powles et Phillips pour les hydracides.
D’autre part, en ce qui concerne HCI, 1’existence
de défauts de réseau, semble confirmée par 1’appa-
rition d’une coloration orangee pour Ie solide tres
pur, a tres basse température (nous avions dela
observe cette coloration lors de nos recherches en
collaboration avec B. Vodar et Yeou Ta (J. Physique
Rad., 1937, 9, 282); Johnston et Martin viennent
de la signaler r6cemment [44].

5. Conséquences. - A. La formule

permet (6) de deferminer l’inergie d’ activation U de

diffusion des de f aufs du rjseau. Cette donnée compl6te
celles apport6es par d’autres techniques : spectres
infrarouge, visible et ultraviolet; conductibilité en

courant continu; diffusion de traceurs radioactifs, etc.
On peut 6galement d6duire, de la formule précédente,

par la frgquence,) 0 de vibration du réseau cristallin,
Y O

en supposant que cette frequence est unique;
elle se trouve, en general, dans l’infrarouge loin-
tain [58 bis].
On notera que, grace A la courbe Log vr 2013 -? il

n’est pas utile de connaitre a 1’avance v o (d’apres les
mesures infrarouges) comme l’avait suppose Brecken-
ridge ; il suffit de determiner A pour deux fréquences
nettement differentes. 11 sera int6ressant de confronter
de telles determinations avec les donn6es de l’infra-

rouge lointain.

B. On peut 6galement d6duire de la valeur de

l’absorption maximum s" a la temperature T, le
nombre de défauts du réseau cristallin, grdce au raison-
nement suivant indique par Breckenridge [7] :
Dans le reseau ionique pr6sentant des def auts, on
repr6sente les sites vacants adjacents du reseau cris-

(6) Si l’on exprime U en calories par molécule-gramme,

utiliseu de U on u llse R T au leu e kT’ puisque R 



210

tallin (distants de -a) comtne les deux 6tats A et B
:ode -ÙB :6g8r@ J[,j[ (a tot de l’or&#x26;e do grandeur 4e la

ounal,ante Aft itmes r -Solt-aims-UA --I-- MpmbTe
d’ions se mouvant tlan-s-lailireeti.m1,f1u-0153amp,,:ns ceux
se mouvant en sens inverse ; Ie moment total est

moment de la charge Z 6.
. En admettant une distribution de Boltzmann
entre A et B, n, et n2 sont données par

lei F : Fo e/wt. On en d6dult, par la in6thode de-

Debye, Ie moment moyen 

d’ou la polarisabilité (’J.d llée aux défauts du réseau

Par suite, au lieu de la formule classique

on doit utiliser la relation 

n 6tant le nombre de défauts du réseau.

On d6duit alors de la torxn*ik préoédeøJre, »M Ia
métltode -de 

Done la mesure de -s2ax donnera n, nombre de
d6fauts du r6seau. 

6. Conclusion. - Ce qui précède montre que
I’absorption hertzienne constitue un nouveau et excellent
moyen d’ étude de la structure du rgseau cristallin (défauts)
completant les méthodes spectrales (infrarouge, visible,
ultraviolet) et les techniques de conductibilit6, de

diffusion, etc. On peut done pr6voir de nombreuses
applications pratiques de la spectroscopie hertzienne
des solides. Nous reviendrons sur cette question
dans une publication ulterieure.

Addendum. - Au moment de d6poser notre
manuscrit, nous avons eu connaissance du travail
de Kondo et Suita [44 bis] et d’Okada [58 a] qui
ont repris les expériences de Breckenridge et trouv6
deux régions d’absorption pour Na Cl et KCl. Leurs
r6sultats se raccordent mal avec ceuX de Breckenridge,
ce qui peut peut-être s’expliquer par le mode de
traitement différent des cristaux et 1’existence de deux

r6gions d’absorption analogues a celles que nous avons
signal6es pour les oxydes et que ne pr6voit pas la
théorie de Breckenridge. (Voir à ce sujet M. et R. Frey-
mann, C. R. Acad. Sc., mars 1953.)

Manuscnt recq le 15 novembre 1952.
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