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HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Tabelle IV. 

I Alle Werte in kcal/Mol 

- 1612,8 i 0,9 - 16133 0,9 - 1615,2 & 0,9 
-2062,6 & 1,5 -2063,8 1,5 -2065,7 & 1,5 
- 3122,3 2,7 - 3123,8 + 2,7 - 3127,6 + 2,7 

97. Etudes sur les propriCtCs catalytiques et Clectriques 
des semi-conducteurs 

11. Contribution ii 1’Ctude des semi-conducteursl) 
par Jean Decrue. 

(21 1 5 6 )  

3 1. Introduction. 

On sait que la ConduetibilitB 6lectrique des corps solides est due 
au transport d’ions et d’klectrons sous l’influence d’un champ Blec- 
triqiie extkrieur. Dans le premier cas on parlera de conductibilit6 
ionique, dans le second de conductibilitk Blectronique. Cette dernikre 
peut, en principe, exister dans tout corps solide, quelle quc soit la 
nature des forces liant ses constituants. 

Isolants, semi-conducteurs et mBtaux sont gBn6ralement carac- 
t6risBs par l’ordre de grandeur de leur conductibilitk klectrique spBci- 

I )  M6moire I: J. Decrue Ce- Iz. P. Susz, Helv. 39, 619 (1956). 
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fique 3t7 comprise entrc l0-ls et 10-lo pour les isolants, entre lo-* et 
l o 3  pour les semi-conducteurs, entre lo4 et lo6 ohm-l.cm-l pour les 
met aux . 

Cette classification arbitraire est d’ailleurs sujette a de nom- 
breuses exceptions. La eonnaissance de la conductibilite Blectrique sp6- 
cifique ii une temperature determinee ne permet pas de classer un 
corps dans l’un ou l’autre de ces trois groupes. La variation de 3t en 
fonction de la temperature donne dhjk une indication plus precise. 

Les conducteurs du type metallique sont caractBrisBs par une 
conductibilite a coefficient de temperature negatif et - une des prin- 
cipalcs caract6ristiques de 1’6tat metallique - par une augmentation 
considerable de leur conductibilite spdcifique au voisinage du zero 
absolu (supra-conductibilit8). 

L’existenec d’un coefficient de temperature negatif n’est d’ail- 
leurs pas le fait des metaux seuls, tout au moins dans un domaine res- 
treint de temperature: certains Blements, tels que Si, Ge, Te, long- 
temps consideres comme appartenant a la classe des conducteurs 
m6talliques7 sont actuellement ineorpores B cellc des semi-conducteurs. 

Ces derniers peuvent &re assez exactement dBfinis comme des 
corps dont la conductibilite klectrique disparait au zero absolu. L’exis- 
tence d’un coefficient de tempdrature positif n’est pas, pour eux, un 
critdre absolu: il peut en effet devenir negatif dans certains domaines 
de temperature et, g8n@ralement7 au-dessus d’une certains temp& 
rature critique. 

Ces diverses dBfinitions et classifications sont done assez vagues. 
Seule leur structure intime permettra de differencier conducteurs mB- 
talliques , semi-conducteurs et isolants 2- *). 

$ 2. Mesure de la conductibilitd des semi-conducteurs. 
des poudres 

- forme habituelle des semi-conducteurs - on peut transformer 
celles-ei par compression en pastilles dont on mesure la conductibilitk 
en leur appliquant des Blectrodes m d t a l l i q ~ e s ~ - ~ ~ ) .  Cette mhthode 
nous a paru peu approprike car on sait maintenant que la conducti- 

2.1. Me‘thode utilise’e. Pour cette mesure appliquke 

2, V.  Lasareff, Rev. Mines [9] 9, 789 (1953). 
9 S. Teszner, Bull. SOC. franp. Electr. [6] 10, 367 (1950). 
*) S. Teszner, Technique de l’ingbnieur, Vol. Electrochimie I, pp. D 165-1 a 

5 ,  G .  Busch, Z. angew-. Math. Physik, I ,  3-31, 81-108 (1950). 
6\ P. Seitz. Thborie moderne des solides. Masson, Paris 1949. 

D 165-14, Ed. Teehn. de l’Ing., Paris 1951. 

7, A. L. G: Rees, Chemistry of the defect solid state, Methuen’s Monographs, London 
1954. 

8 )  B. Spenke, Elektronische Halbleiter, Springer, Berlin 1955. 
9, H. H. v. Baumbach & C. Wagner, Z. physikal. Chem. 22,199 (1933); 24,59 (1934). 

lo) B. Gudden, Ergeb. exakt. Wiss. 13, 223 (1934). 
l1) D. J. M .  Reaan, J .  P .  Shelton & J .  8. Anderson, J. chem. SOC. 1948, 1729. 
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bilite Blectrique des semi-conducteurs est fortement influencBe par les 
traitements anthrieurs qu’ils ont subi et que des resistances inter- 
venant a la limite des grains jouent un r61e perturbateur. 

Une mBthode tendant a Bliminer ces sources d’erreur a B t B  d6- 
veloppBe par ’C70ZkZ12) et utilisde par GuiZZery13). On melange la poudre 
a examiner un diklectrique isolant (vaseline, poudre de quartz) et 
introduit le melange dans un eondensateur cylindrique incorpore B un 
circuit oscillant dont on mesure la capacite. La difference que l’on 
mesure ensuite, obtenue par resonance lorsque le condensateur est 
rempli avec le diblectrique pur, permet de calculer la conductibilite 
Blectrique spbcifique du semi-conducteur examin6. Cette mBthode a le 
grand merite d’kliminer les rBsistances de contact entre les grains6). 
Elle prksente cependant des ddsavantages importants : la modification 
des conditions d’expBrience est eonsiderablement limitBe ; le domaine 
des conductibilitds specifiques mesurables est restreint pratiquement 
de a ohm-l-cm-l; l’erreur experimentale est en general de 
10 yo. D’autre part il faut connaitre les constantes dielectriques du 
semi-conducteur ct de l’isolant. Si cette dernikre est gBnBralement a 
disposition, il n’en est pas toujours de meme pour celle du semi- 
conducteur, surtout s’il s’agit d’un oxyde mixte. 

Tout en conservant les principes appliquds dans la methode de 
VoZkZ nous avons pu nous liberer de cetts servitude par la m6thode 
ci-dessous, imaginee avec l’aide de M. A. iWinder14). 

Le procede de VoZkZ &ant bas6 sur la mesure d’une difference de 
capacit6 en circuit oscillant, nous avons eu recours, a cet effet, au 
type dc capacimktre nommi! Proximity Meter (type PM 2 ) ,  construit 
par la Pie lden  Electronics Ltd., Wythenshawe, Manchester. 

On pcut, en raccordant cet appareil k un condensateur Cttalon C, 
contenant le dielectrique isolant choisi (poudre de quartz) obtenir, 
k l’aide des dispositifs de rbglage de l’instrument, des courbes de rB- 
sonanee analogues B celles obtenues par VoZkZ; nos courbes sont re- 
presentees scMmatiquement la fig. 1. Un dispositif de mise & zero 
permet de deplacer le maximum de la courbe de rBsonance au z4ro 
du voltmatre de l’instrument (courbe 1 de la fig. 1). 

Le condensateur C, est alors remplaci! par un autre condcnsateur 
C,, de m6mes dimensions et capacitb que le premier, mais rempli d’un 
melange intime, en proportion connue, du diBlectrique isolant et du 
semi-conducteur a examiner. On obtient alors une autre courbe de 

12)  A.  Volkl, Ann. Physik 14, 193 (1932). 
13) P. Guillery, Ann. Physik 14, 216 (1932). 
14) Nous tenons B remercier ici tout particulikrement M. A. Minder, ingknieur- 

Clectricien de la CIBA S.A. B Monthey, pour ses nombreux conseils SL ce sujet. Sans 
son aide et  ses connaissances nous ne serions certainement pas parvenu aux r6sdtats 
exposes plus loin. 
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resonance (courbe 2 de la fig. 1)’ dont le maximum P, correspond B 
une graduation V, de 1’6chelle du voltmktre de l’instrument. 

100, 

Fig. 1. 

On obtient le m6me resultat en montant en parallkle avee le con- 
densateur C, des resistances Btalonnees R,. Pour chaque valeur de 
R, on obtiendra un maximum different V,. 

On Btablit alors, pour des conditions dkterminbes de tempkrature 
et de sensibilitk de l’instrument, une courbe d’8talonnage donnant les 
divers points maximums V, des courbes de resonance en fonetion des 
differentes valeurs de l / R x .  La fig. 2 reprBsente cette droite d’etalon- 
nage pour un cas particulier trait6 plus loin en detail B titre d’exemple. 
A chaque point V, de cette droite correspond une valeur definie l / R x .  

Calcul de la conductibilite’ spe’cifique d’une poudre au m o y e n  de la 
droite d’e’talonnage selon f ig .  2. On admet que le melange du corps & 
8tudier avec la silice est theoriquement parfait, c’est-&-dire que chaque 
em3 contient un nombre Bgal de particules du semi-eonducteur de di- 
mensions identiques. 

Fig. 2. 

Admettons15) maintenant que l’on deplace chaque particule du 
semi-conducteur examine verticalement vers le bas, c’est-&-dire per- 

15) Cette hypothitse est introduite ici comme artifice de calcul, le melange reste 
homogene au cows de l’expkrience. 
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pendieulairement B la direction du champ Blectrique. Ce (l6placement 
ne doit pas avoir de rbpercussion sup la capaciti! de l’ensemble. On en 
arrive au modde roprBsentB par la fig. 3 ou h = hauteur du conden- 
sateur et ou  x est relik a p, concentration procentuelle en volume du 
semi-conducteur, par la relation: 

h 

I 

Fig. 3. 

p = l O O . X / h .  

r 
~ 

1 

i 
! 
h 

I 
I 1  

I 
JJke I 

I 
I 
I 

Fig. 4. 

Transposant un condensateur cylindrique nous obtenons la 

(2) 

fig. 4. La resistance du semi-conducteur est donnhe par la relation: 

R, = Q [In (re/ri)]/2 n x 

avec e = rksistance spheifique du semi-conducteur et 
l i p  = x = [In (r,/ri)]/2 x x’R,. (3) 

La droitc d’htalonnage repr6sentBe a la fig. 2 permet, on l’a vu, 
d’attribuer la valeur l / R x  B la conductibilite du semi-conducteur. Si 
l’on eonnait la proportion en volume du melange ainsi que les rayons 
intBrieur ri, exterieur re et la hauteur h du condensateur cylindrique, 
il est facile de calculer la conductibilite spkcifique x du semi-conduc- 
teur examine B l’aide des trois relations ci-dessus. 

2.2. AppareilZage et ve’rification de la me’tthode. La mBthode dberite 
au 9 pr6cedent a tout d’abord Bt6 v6rifiBe par son application trois 
semi-conducteurs dont la conductibilith specifique ~t a d6ja B t B  deter- 
minee par divers auteurs a l’aide d’autres mkthodes, B, savoir AgCl 
(semi-condueteur ionique), ZnO et CuO (semi-conducteurs Blectro- 
niques). 



Volumen XXXIX, Fasciculus 111 (1956) - No. 97. 817 

Les deux condensateurs C, et  C,, construits en cuivre, avaient les dimensions sui- 
vantes: h = 8,418 cm, ri = 0,892 cm, re = 1,098 cm. Le montage adopt6 permettait 
de raccorder l'instrument de mesure & l'un ou l'autre des deux condensateurs. L'un (C,) 
irtait rempli de silice pure (qualitk pro analysi), l'autre (C,) d'un mklange de proportion 
connue de silice e t  du corps B ktudier. Les deux condensateurs ktaient plongks dans un 
bain d'huile dont la tempkrature pouvait 6tre maintenue constante B & 0,25". 

Re'sultats obtenus avec AgCl (tableau I). - Avec ce corps, nous avons effectuk de 
nombreuses mesures A 20, 50, 75 e t  loo", en faisant varier, soit les proportions dans la 
silice, soit le diamktre des grains des constituants des divers mklanges (les diamktres 
des grains de chlorure d'argent e t  de silice &ant compris dans les m6mes limites pour un 
mklange dktermink). Toutes les manipulations du chlorure d'argent ont kt6 effectukes en 
chambre noire. 

Conductibilitk 
spkcifique 7(: 

ohm.--l.cm-l 

4,10. lo-' 
8,80.10-' 
1,56. lop7 
2,03. 

Diamktre des 
grains compris 

log x 

- 7,37 
- 7,05 
- 6,80 
- 6,69 

entre 
mm 

4,40. lo-' 
9,10.10-' 
1,50. 
2,09. 

3,25.10-' 
8,65.10-' 
1 , 7 3 ~ 1 0 - ~  
2,18.10-7 

4,16.10-' 
8,80. lo-' 
1,43.10-7 
1,93. 

0,09 

-_ 

0.15 

- 7,35 
- 7,04 
- 6,82 
- 6,68 

- 7,50 
- 7,06 
- 6,76 
-6,66 

- 7,38 
- 7,05 
- 6,84 
- 6,72 

0,25 

4,50* lo-' 
9,95. lo-' 
1,60. 
2,14. 

4,07.10-' 
9,30. lo-' 
1,79. 
2,28. 

e t  
mm 

- 7,34 
- 7,OO 
- 6,80 
- 6,67 

- 7,39 
- 7,03 
- 6,75 
- 6,64 

0,15 

0,26 

0.40 

Proportion 
du 

mklange 
"/o -VOL AgCl 

15,l 

6.2 

3,37 

4.56 

6,42 

3,71 

20 
50 
75 

100 

20 
50 
75 

100 

20 
50 
75 

100 

20 
50 
75 

100 

20 
50 
75 

100 

20 
50 
75 

100 

La concordance des divers rksultats est trks satisfaisante. 11s sont comparks dans 
la fig. 5 aux rksultats obtenus par Leh/eldtla) sur des monocristaux (I), par Benrath & 

le) W. Lehfeldt, Z. Physik 85, 717 (1933). 
-_ 

52 
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Wainoff'7) sur des pastilles (11') (cit6s par VoZkZ) et  par VoZkZ (11) sup des m6langes de 
2,7 e t  de 5,0% de AgCl dans SiO,. 

Fig. 5 .  
I o Mesures sur monocristal (LehfeZdt). 

I1 o Mesures sur poudre ( VoZkZ). 
11' Mesures sur pastilles (Benruth). 

I11 :: Mesures selon tableau I. 

De 20 8.100" l'allure de notre courbe (111) est identique 8. celle donn6e par VoZkZ (11). 
Le flechissement observe aux temperatures suphrieures 8. 100" est tr&s probabl, "ment 
dQ 8. l'appareil do mesure lui-m6me (ramollissement de l'isolation en polyethylbne du 
ciible). Nous avons tent6 de remedier 8. cet inconvenient en modifiant le montage. Malgre 
les precautions prises, la transmission de chaleur a 6t6 suffisante pour dethriorer le cgble 
de l'appareil Q 175". En consequence, toutes les mesures effectuees par la suite ont i?t6 
restreintes au domaine de 20 B 100". 

Exemple de calcul. Mesure effectuke sus le melange contenant 6,2% vol. de AgCl. ~ 

La d i c e  et  le chlorure d'argent (tous deux de qualit6 pro analysi) ont 6th tarnish dc 
manibre ti fournir des grains de diambtres uniformes compris entre 0,09 et  0,15 mm. Le 
melange a 6t6 effectu6 sur 28,8 g de SiO, (d = 2,65 g/ml) e t  4,O g de AgCl (d = 5,56 g/ml). 
Cela correspond Q 6,276 en vol. de AgCl. Vu les dimensions des deux condensateurs (v. 
p. 816), la hauteur x de la fig. 4est &gale Q 8,418.6,2/100=0,521 cm. Appliquant la rela- 
tion (3) on trouve pour x la valeur : 

(4) 
D'autre part, avec lo condensateur de rkfbrence C, on Btablit la droite d'etalonnage 

(v. fig. 2) Q l'aide des valeurs V, et R, du tableau 11 oh V, = lecture sur 1'6chelle du volt- 
metre de l'instrument (graduation arbitraire de 0 Q 100) correspondant 8. la valeur R, de 
la resistance 6talonnBe branchbe en parallble avec le condensateur C,. 

x = 0,207/0,521.6,28.Rx = 0,0633/RX. 

17) 9. Renrath & J .  Tl'ainoff, Z. physikal. Chem. 77, 259 (1911). 
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Tableau 11. j 
l/Rx (l/megohms) 2,665 2,150 1,785 1,470 

Tableau 11. 

Commutant l’instrument sur le condensateur C, contenant le melange AgC1+ SiO, 
A, 6,2% de AgCl on obtient, en maintenant tels quels les rhglages de mise B zero et  de 
scnsibilith de l’instrument, la lecture V, = 69. Reportant cette lecture sur la fig. 2 on 
voit qu’elle correspond B une valeur de l /Rx = 2,37-10-6 ohms ce qui conduit selon (4) 
ii la conductibilith hlectrique sphcifique x = 1,50.10-7 ohm-’. cm-l (log x = - 6,82). 

Pre‘cision de la nze‘thode. Les principaux facteurs influenqant la 
precision de ce procede sont : 

a) L a  pre’cision de Z’e’talonnage des re’sistances e’talon R,. Les r6sis- 
tances utilisees, du type BTB de 2 watts fabrique par 1’InternationuZ 
Resistance Co. (IRC), ont B t B  Btalonnees au moyen d’un philoscope 
Phillips avec une precision de & 1%. 

b) L a  variation de la valeur des re’sistances e’talonne’es avec la tem- 
pe‘rature. Cette variation n’a pu &re determinee exactement. En effet, 
le corps de la rksistance, place B la temperature du laboratoire (env. 
20O) Btait soumis, lors des mesures a temperature plus &levee, B un 
certain Bchauffement par transmission de chaleur B partir des bornes 
de raccordement fixees sur le couvercle du bain d’huile. La temp& 
rature que le couvcrcle pouvait ainsi atteindre Btait cependant bien 
inferieure B celle du bain d’huile; d’autre part la resistance n’etait 
maintenue dans cette position que pendant de courtes durees. En 
nous basant sur la documentation1*) nous eoneluons que l’erreur due 
a l’augmentation de la temperature Btait au maximum de 1%. 

c)  Erreur de lecture de 17, sur Ze voltmdtre de l’instrument. La gra- 
duation de 1’6chelle du type de Proximity Meter utilise permet une 
estimation de V, B & 0,5% prks. 

d) L7erreur introduite lors de la mesure des dimensions des conden- 
sateurs est au max imum de 1 yo. 

e )  Les erreurs de pese’e lors de I’e’tablissement des me’langes peuvent 
&re considerr8es comme negligeables par rapport aux precedentes. 

f )  Erreur de tassement. La variation de la masse de substance in- 
troduite dans le condensateur avec des conditions de tassement aussi 
differentes que possible est au maximum de 0,s yo. 

L’erreur maximum que peut donner notre methode est done de 

Notons encore - point important - que l’homogen6it6 du me- 
lange fut eontrblde au microscope. Sur un certain nombre de grains, 
prelevks au hasard, on denombrait le nombre de grains de AgCl et de 
grains de SiO,, ramen6 B l’unit6 de surface. La valeur du rapport 

5 475%. 

18) Bulletin B-I, Forme 8-0 32A, public. IRC, p. 10. 
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obtenu Btait suivie phriodiquement au cours du m6lange. Lorsqu’elle 
demeurait constante le melange htait considBr6 comme parfait au sens 
de la definition donnee plus haut. 

Rdsultuts obtenus avec ZnO. La tr&s grande finesse du ZnO pro analysi (provenance: 
Analar) rendait impossible l’obtention d’un melange homoghe avec la silice, aussi fine- 
ment pulvkrisde qu’elle pat &re: par suite de son action abrasive, la silice s’enrobait 
d’une fine couche de ZnO et  il n’6tait pas possible d’obtenir des melanges convenant Zt la 
mAthode de mesure utilisee. 

Cette difficult6 fut tournbe en pastillant le ZnO. Les pastilles une fois pulvBrisBes 
et  tamisees, il Btait possible d’obtenir des grains suffisamment solides pour rksister Zt 
l’action abrasive de la silice, e t  de former avec les grains de cette dernibre un milange 
homogbne. 

Nous rBalisons cependant pleinement que cette operation represente un compromis : 
la raison d’6tre de notre mkthode ktait pr6cisBment d’Btudier la conductibilite Blectriquc 
specitique des semi-conducteurs Zt 1’Btat puldrulent, en Bliminant les sources d’erreur 
inhkrentes aux mesures effectuees sur les semi-conducteurs presses. I1 serait interessant, 
Zt ce propos, d’btudier l’action d’autres dihlectriques isolants Zt action abrasive moindre. 
Les progres realis& dans le domaine des matieres plastiques permettraient sans doute 
de trouper des substances possedant les qualitbs Blectriques e t  mkcaniques requises. I1 
serait en outre possible d’obtenir alors un isolant de forme parfaitement spherique. En 
effet, la mBthode de Volkl, d‘oh la nBtre est dkride, a B t B  dBvelopp6e sup la base des 
travaux de KChZeweinlS) qui part de l’hypothhse que les granules de l’isolant et du semi- 
conducteur sont des sphhres. 

Fig. 6. 
0 Rbsultats tableau I11 
0 RBsultats dans H, 
0 Resultats dans 0, 

RAsultats dans le vide 

(1) o Guillery (poudre) 
(2) 
(3) e Guillery (pastilles) 
(4)  o Baumbuchd Wagner 
(6) Fritsch 

Cui lkry  (cristaux, dans gaz tonnant) 

Dans la fig. G (courbe G ) ,  nos rBsultats (v. tableau 111) sont compares Zt ceux obtenus 
par GuiZZery13) sur du ZnO en poudre (1) e t  du ZnO cristallise dans une flamme de gaz 
tonnant (2) par la methode de VoZkZ, et sup des pastilles par mesure directe (3), ainsi que 

19) H .  Kiihlewein, Ber. physik. mediz. Soz. Erlangen 58/59, 387 (1926/1927). 



Volumen XXXIX, Fasciculus 111 (1956) - No. 97. 821 

par Baumbach & Wagner (essais n o  2 e t  3 de la referenceQ)) (4), et  par Fritsch, cites par 
Buschj), sup un Bchantillon chauffe 30 h B 900°C en atmosphere d'oxyghne (5). 

Tableau 111. 

Temperature (" C) 22,5 

log x 

Rksultats obtenus avec CuO. Les difficult& mentionnees a propos du ZnO furent 
egalement rencontrees avec CuO et  surmontees de la m6me manikre par pastillage et  
pulverisation subsequente. Denx series d'essais (v. tableau IV)  ont &ti: effectuees 21 la 
temperature du laboratoire e t  a 50, 75 et  100"C, l'une sur un mblange de 2,5374 vol. de 
CuO prepare par precipitation de &(OH), B partir d'une solution de sulfate e t  calcina- 
tion de l'hydroxyde et  l'autre avec du CuO commercial (qualit6 purum de la maison 
Siegfried). La teneur de ce dernier melange etait de 2,34% vol. de CuO. 

Fig. 7. 
o 1-7 Gundermann & Wagner (recalcules) 
3 CuO Siegfried epurumn (A) 
o CuO par precipitation (B) 
o Mesures dans 0, 

Mesures 
Mesures 

f Mesures 

dans 
dans 
dans 

N, 

H, 
le vide 

Dans la fig. 7 (A: CuO de Siegfried; B: CuO obtenu par precipitation) ces resultats 
sont compares a ceux, recalcules, de Gundermann & Wugnerz0) (courbes 1 a 7). 
-. 

,") J .  Gundprrnann & C.  Wagner, Z. physikal. Chem. €3 37, 157 (1937). 
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A. CuO 23 4,4. lo-’ 
50 2,3. 
75 7 , l .  

Siegfried 2,34 
O,l5 0,25 

100 --”) 

21,5 1,8.10-7 
50 7,1.1OP7 
75 2 , O .  lo-‘ 

B. CuO par 
prkcipitation 2,53 

0,15 0,25 100 43.10-8 
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Tableau IV. 

- 6,36 
- 5,65 
- 5,15 

--”) 

- 6,74 
-6,15 
- 5,70 
- 5,35 

Diametre (mm) des Composition 
grains compris du melange log x 

Tempkrature I entre e t  1 % vol. CuO “C ohm-r-cm-ll 

”) La sensibilitk de l’appareil a dG atre diminuke A un point tel qu’il 
n’6tait plus possible de faire une mesure A cette tempkrature. I 

Remarques concernant les mesures sur ZnO et CuO. Les valeurs in- 
diquees dans la litterature pour les conductibilitBs sphcifiques de ces 
deux semi-conducteurs presentent d’Bnormes differences dont les 
courbes reproduites aux figures 6 et 7 ne donnent qu’une id& par- 
tielle. Ces differences sont imputables au degre variable de purete 
des divers Bchantillons et, pour les travaux d’auteurs travaillant avec 
des produits d’origines identiques, aux traitements prkalables subis 
par ceux-ci. Un tableau publie par Baumbach d3 Wagner pour ZnO9) 
indique des valeurs de ~t variant de A 7 et leurs propres rBsultats 
oscillent de S.lO-* B 1 selon que l’echantillon a B t B  chauffe au pr6a- 
lable dans l’air ou dans l’hydroghne. 

Nos resultats (v. fig. 6 et 7) sont proches de ceux de la litteratwe 
obtenus dans des conditions d’atmosphirre semblables aux n6tres, 
c’est-A-dire dans l’air. 

2.3.  Mesures de conductibilite’ e’lectrique spe’cifique e n  diverses at- 
mosphbres gazeuses. Vu la grande importance des mBthodes d’investi- 
gation permettant de relier l’activite catalytique des semi-conduc- 
teurs a leur structure Blectronique, nous avons voulu rendre plus genk- 
rale notre mBthode, dont nous venons de montrer la validite, afin de 
pouvoir Btudier l’influence de l’atmosphirre gazeuse sur la conducti- 
bilitB Blectrique spkcifique de ZnO, CuO, 2 ZnO,Cr,O, et WS,. 

Pour cela les deux condensateurs primitivemcnt utilises pour les mesures dans l’air 
ont k t k  mod%& de manihre A nous permettre d‘y faire le vide ou d’y 6tablir & volont6 une 
pression d6termini.e de gaz. La photographie fig. 8 de l’un de ces condensateurs montre 
le detail de sa constructionz1). 

L’6tanchkitB du raecord ontre les tubulures de cuivre e t  cellos do verre a 6t6 assurke 
au moyen de soudures Q l’araldite. 

21) Nous remcrcions M. J .  J .  Desbaillets, Dr 6s Sciences, auteur de cette photographie. 
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Les condensateurs ont 6tk soudBs, par l’intermbdiaire de leurs tubulures de verre, 
A l’appareillage utilisi? pour les mesures d’adsorption sur 2 ZnO,Cr,O, e t  WS,, dbcrit dans 
un prBcBdent memoirel). L’BtanchkitQ ainsi obtenue fut parfaite : toutes les Bvacuations 
des condensateurs ont eu lieu 8. une pression infhrieure 8. lo-* Torr. 

Fig. 8. 
(1 J Couvercle 6tanche en araldite 0 Refroidissement infhrieur 
0 Contact 0 ArrivBe du gaz 
0 Armature interieure 0 Type de soudure 8. l’araldite 
147 Rehoidissement suphrieur 

Les semi-conducteurs utilises furent prepares de la manikre dkcrite plus haut (pour 
ZnO et  CuO) ainsi que solon celle exposee dans un memoire anterieurl) (pour 2 ZnO, 
Cr,O, e t  WS,). Les diambtres des grains employes pour la preparation des melanges Btaient 
tous compris entre 0,09 et  0,15 mm. 

Les ddterminations de x furent effectudes sur les semi-conducteurs 
places dans le vide ou dam diverses atmosphkres gazeuses a la pres- 
sion de 760 Torr, maintenue constante au cours des expkriences. 

Les mesures SUT ZnO furent effectudes dans le vide, dans l’hydro- 
gene et dans l’oxygkne sous des pressions de 760 Torr (v. tableau V et 
fig. 6). 

Les mesure8 Sur CuO ont B t B  faites dans le vide, l’hydrogkne, 
l’oxygkne et l’azote (v. tableau V et fig. 7). 
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Tableau V. 

295 
328 
348 
373 

297 
330 
348 
373 

Gaz 

21,5 
50,O 
75,O 

100,o 

22 
50 
75 

100 

21,5 
50,O 
75,O 

100,o 

22 
50 

TempBraturc 

" C  I T("K) 

294,5 
323 
348 
373 

295 
323 
348 
373 

294,5 
323 
348 
373 

295 
323 

1/T 

23 
50 
75 

100 

24 
50 
75 

100 

x 
)hrn-l. cm- 

296 
323 
348 
373 

297 
323 
348 
373 

_ _ - ~  

25 
50 

100 

24 
50 
75 

100 

C I  
I 3 

298 
323 
348 
373 

297 
323 
348 
373 

~~ 

log x 

- 7,10 
- 6,80 
- 6,BO 
- 6,40 

- 6,90 
- 6,54 
- 6,37 

- 8,20 

- 7,70 

- 7,25 
- 6,6O 
- 6,12 
- 5,75 

- 7,36 
- 6,80 
- 6,29 
- 5,93 

- 6,93 
- 6,31 
- 5 3 8  
- 5,50 

- 7,12 
- 6,50 
- 6,06 
- 5,65 

- 7,56 
- 7,41 
- 732 

- 6,13 

- 7,92 

- 7,64 

- 7,21 

- 8,41 
- S,28 
- 8,21 
- 8,13 

- 8,21 
- 8,09 
- 7,98 
- 7 3 9  
- 7,21 
- 7,11 
- 6,98 
- 6,90 

- 7,09 
- 6,94 
- 6,85 
- 6,75 

0,00338 
310 
287 
264 

23 296 

75 
105 378 

vide 

1,s. 10-7 
2,8.10-7 
4,3.10-7 
7.4.10-7 

0,00339 
305 
287 
268 

0,00337 
303 
287 
268 

H, 

0,00340 
310 
287 
268 

0,00339 
310 
287 
268 

vide 

- 

H, 

0,00340 
310 
287 
268 

1,2.10--7 
4,9.10-' 
1,4. I OWfi 
3,2. lop6 
7,6. 
3,2. 10-7 
8,7.10-7 
2,2.10-6 

0,00339 
310 
287 
268 

0,00338 
310 
287 
268 

0,00337 
310 
287 
268 

____ 

2,7. lop8 
3,9.10-8 
4,s ' 10-8 
6,2.  

3 3  ' 10-9 
5,2.10-9 
6,2. 
73.10-9 

vide 

- 

H, 

0,00336 
310 
287 
368 

0,00337 
310 
287 
268 

0, 

- 

vide 

;: 75 1 ; 
100 

0,00337 
310 
2S7 
268 

7.94.10-1 
1,15. lo-' 
1,41. lo-' 
1,78.10-' 
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Les mesures sur 2ZnO,Cr,O,, oxyde mixte dkcrit dans un me- 
moire antkrieurl), ont B t B  effectudes dans le vide, l’hydrogkne et 
l’oxyghne (v. tableau V et fig. 9). 

-45- 

- n  
% 

-70-4 

-75 

-40 

- ~. -45-- 
35 30 2 

Fig. 9. 

Les re’sultats sur WS,  ont B t B  obtenus dans le vide et dans l’hydro- 
gene (v. tableau V et fig. 9). 

2.4. Discussion des re’sultats. A propos de la thkorie de la acouche 
limiten de la chimisorption de Hauffe, nous avons rappeld, dans un 
mkmoire anterieurl) que la chimisorption de H, sup un semi-conduc- 
teur du type n est like B la formation d’une couche limite dite enrichie, 
done B une augmentation de la conductibilitd Blectrique spbcifique du 
semi-conducteur. 

I1 en est de m6me pour l’adsorption de 0, sur un semi-conducteur 
du type p. 

Par contre, l’adsorption d’oxyghne sur un semi-conducteur du 
type n conduit B la formation d’une couche limite dite appauvrie et, 
par conskquent, la diminution de la conductibilitk Blectrique speci- 
fique du semi-conducteur. 

I1 en est de m6me pour I’adsorption de l’hydroghne sur un semi- 
conducteur du type p. 

HeckeZsberg et al. 22) ont determine recemment le caractbe p ou 
n de semi-conducteurs par mesures successives de leur conductibiliti. 
dlectrique sp6cifique en prdsence de H,, puis en presence de 0,. 11s 
ont ainsi pu confirmer le type p de semi-conducteurs tels que Ni0, 
Cr,O,, SnS et d’oxydes mixtes de chrome et d’aluminium, avee lea- 
quels ils ont observe une diminution de la conductibilite aprks un 
traitement B l’hydroghne et une augmentation, aprhs un traitement 
a l’oxyghe. Le caractkre n se traduit par une augmentation de la 

22) L. F.  Heckelsberg, G.  C. Bailey & A .  Clark, J. .4mer. chem. SOC. 77, 1373 (1955). 
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conductibilit4 Blectrique spdcifique aprks traitement a l’hydrogkne et 
par une diminution aprks traitement a l’oxygkne. Cette variation a 
effectivement B t B  observde par ces auteurs avec TiO,, ZnO, ZnS, 
CaO et WS,. 

WS, contenant toujours, k l’dtat frais, un exebs de soufre, il 
devrait &re, selon la thBorie des ddfauts de rdseau, un semi-conduc- 
teur du type p. I1 y a done contradiction entre cette prdvision et les 
dbterminations de Heckelsberg et al. 

Si l’on examine nos valeurs B la lumibre des remarques ci-dessus, 
on constate ce qui suit: 

Nos rhsultats obtenus avec Zn0 sont conformes aux ri.gles Bnon- 
c6es. Ceux obtenus avec CuO appellent les remarques suivantes : 
Busch5) donne une classification des semi-conducteurs les mieux Btu- 
diBs et indique que le genre de conductibilitk de CuO, bien que con- 
siddr6 du type n, est cependant douteux. D’autre part, l’oxyde de 
cuivre utilisB pour nos mesures, aussi bien celui de Siegfried que celui 
obtenu par calcination de l’hydroxyde, contenait vraisemblablement 
une quantitB apprkciablc de Cu,O qui est un semi-conducteur du 
type p. Ceci expliquerait la diminution dc x en presence d’hydrogkne 
et son augmentation en prBsence d’oxyghe, q i i e  nous avons observBes 
et qui sont caractBristiques des semi-conducteurs du type p. 

L’ambiguitd des rBsultats obtcnus avec 2 ZnO,Cr,O, ne nous parait 
gubre explicable de manikre satisfaisante. Elle reflBte certainement 
l’incertitude dans laquelle on est sur la nature exacte de ce corps et 
sur le degrd plus ou moins important de combinaison du chrome et 
du zinc sous forme de chromite de zinc, faits ddja relevds dam un 
mdmoire antBrieur I). 

Les essais que nous avons effectuhs sur WS, indiquent que ce sul- 
fure serait un semi-conducteur du type n, appuyant ainsi les rksultats 
de Heckelsberg et al. mentionnhs plus haut. 

Valeur  des e’rzergies d’ionisation interne. On sait que la rdsistivite 
Blectrique spBcifique peut, en gdnkral, Btre reprdsentde en fonction de 
la temperature absolue T par une loi de la formeZ3) : 

Q = (:.edE’2kT ou In p = dE/2 kT+ln C 

LIE = Bnergie d’ionisation interne exprimhe en Clectrons-volts (c .  v.). 
oh k - constante de Boltzmunn = 8,61.10F e.v. deg.-’ 

Ainsi, le trace des valeurs de log Q en fonction de l / T  donnera unc 
droite dont la pente, Bgale 4E/3 k, permettra de dhterminer la valeur 
de l’dnergie d’ionisation interne. Ce ealcul des energies d’ionisation in - 
terne a dt6 effectud B partir des valeurs de - log 15 (v. tableau VI). 

I1 est inthressant de relever la similitude des valeurs de l’dnergie 
d’ionisation interne de 2 ZnO,Cr,O, et de WS,. D’autre part, on 
remarquera la diminution apprdciable de cette Pnergie lorsque l’on 
~~ ~~~ 

2 3 )  Voir, par exemple, la r8fbrence2)). 
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ZnO 0,16 
CuO 0,36 

2 ZnO,Cr,O, 0,09 
WS, 0,09 

conducteur 
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H, 0, 1 N, 1 Air 

0,18 0,14 - 0,14 
0,35 0,35 0,36 - 

0,07 0,08 
0,09 

- - 
- - - 

- 

passe de l’oxyde simple ZnO B l’oxyde mixte 2 ZnO,Cr,O,. Ce dernier 
fait peut &re rapproche de la diminution de 1’Bnergie d’aetivation 
de chimisorption, observBe par Tay lor  et mentionnBe dans notre me- 
moire precedent1). I1 constitue, ii nos yeux, une nouvelle preuve de 
l’interbt que revet 1’6tude des propriBtBs Blectriques des catalyseurs 
pour la ComprBhension des phBnom&nes de la catalyse hBtBrogkne. 

Nous tenons B remercier : 
MM. les Professeurs E. Briner et  B. P. Sum, dont l’intkr8t e t  l’encouragement cons- 

tants nous furent des plus prkcieux; 
le Comiti. de Direction de la CIBA, Socie‘tk Amnyrne, ainsi que MM. les Directeurs 

qui se sont succkdk B la t&e de I’Usine de Monthey de cette socii.ti.. Nous devons B leur 
aide et  B leur compr6hension d‘avoir pu trouver le temps nkcessaire, en plus de celui 
requis par notre activiti. professionnelle, pour nous vouer B l’achbvement de ce travail, 
tant B l’Universit6 de Genbve que dans les laboratoires de 1’Usine de Monthey de la CIBA, 
Socie‘te’ Anonyme. 

RE:SU&ffi. 
Noas exposons la methode, fondee sur les principes indiques par 

Volkl, que nous avons Blaborbe pour la determination de la conducti- 
bilite Blectrique spBcifique des semi-conducteurs pulv6rulents. 

Cette methode, vBrifiBe sur des semi-conducteurs dont la conduc- 
tibilitd Alectrique specifique a d6jh B t B  d6terminBe par divers auteurs 
et par des procBd6s diffdrents, se revele applicable aux poudres pou- 
vant &re obtenues sous forme de granules de resistance mhcaniqne 
suffisamment BlevBe. 

A l’aide de cette m6thode on a determine la eonductibilitt! dlec- 
trique spkcifique de deux semi-conducteurs, WS, et 2 ZnO,Cr,O,, dont 
les propriBtBs catalytiques ont B t B  BtudiBes dans un prBcBdent me- 
moire; les mesures ont B t B  faites & diverses temperatures, dans le vide 
et en atmosphere d’air, d’azote, d’oxyghe ou d’hydrogkne. 

Les resultats obtenus sont utilisds pour le ealeul de 1’6nergie 
d’ionisation interne des semi-conducteurs suivants : ZnO ; CuO ; 
2 ZnO,Cr,O,; WS,. 

Laboratoire de Chimie physique de l’Universit6 de Genkve. 
Laboratoires de 1’Usine de Monthey de la 

CIBA, 8ocie’te’ A n o n y m e .  




