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PROPRIÉTÉS DIÉLECTRIQUES DE L’OXYDE CUIVREUX
AUX AUDIOFRÉQUENCES ENTRE 150 °K ET 320 °K

par C. NOGUET

Laboratoire de Spectroscopie et d’Optique du Corps Solide (associé au C. N. R. S.),
Institut de Physique, Université de Strasbourg

(Reçu le 22 décembre 1969)

Résumé. 2014 Les propriétés diélectriques d’échantillons de Cu2O poly et monocristallins ont été
étudiées entre 40 Hz et 100 kHz. A 273 °K, la constante et les pertes diélectriques de tous les échan-
tillons présentent des dispersions semblables dont les fréquences caractéristiques se situent entre
100 Hz et 300 Hz. L’intensité de cette dispersion est liée à la conductibilité statique. En dessous
de 150 °K environ, aucune dispersion ne se manifeste. L’analyse thermique (150 °K - 320 °K)
du phénomène montre que le spectre est essentiellement formé par la contribution de deux compo-
santes. Une troisième composante de moindre intensité est parfois observée. Dans le domaine
de températures étudié, la variation de la résistance statique de volume est toujours exponentielle.

Abstract. 2014 The dielectric properties of poly and monocristalline Cu2O samples were investiga-
ted as a function of frequency from 40 Hz to 100 kHz. At 273 °K, the dielectric constant and the
dielectric loss of all samples show similar dispersion with caracteristic frequencies between 100 Hz
and 300 Hz. The dispersion intensity is related to the static conductivity. Below 150 °K no dispersion
is observed. The thermal analysis (150 °K - 320 °K) shows that two components contribute
essentially to the spectra. A third low intensity component is observed with some samples. The
variation of the static bulk resistivity is exponential in that temperature range.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 31, AVRIL 1970,

Introduction. - Pendant longtemps, les seuls ren-

seignements dont on ait disposé sur les propriétés
diélectriques de Cu20 se bornèrent à des valeurs sta-
tiques ou quasi statiques de la permittivité mesurée à
température fixe. Comme il a déjà été remarqué [1],
ces valeurs sont très disparates. Une note de Meinnel
et al. [2] signalant une dispersion fortement dépen-
dante de la température permettait d’entrevoir l’ex-
plication de la diversité de ces résultats. Mais les
auteurs ayant travaillé avec des poudres dont la

composition s’écartait beaucoup de la stoechiométrie,
l’effet Maxwell-Wagner [3] conditionnait vraisembla-
blement les phénomènes observés. Toutefois, une

étude préliminaire [4] effectuée sur des échantillons
solides de forte résistivité avait également révélé une
dispersion qui, à température ordinaire, se manifes-
tait pour des fréquences inférieures à quelques kHz.
Ce travail a été repris et étendu à un grand nombre
d’échantillons poly- ou monocristallins. Leurs pro-

priétés diélectriques ont d’abord été comparées à

température fixe (273 OK) et la reproductibilité a été
vérifiée. L’évolution thermique des paramètres ~c’ et rc"
a été alors étudiée, ceci entre 150 °K et 320 OK et
dans un domaine de fréquences s’étendant de 40 Hz
à 100 kHz. A ces mesures de permittivité et de pertes
diélectriques ont été associées des mesures de conduc-
tibilité statique afin de distinguer éventuellement la

dissipation due à l’effet Joule de celle pouvant résulter
d’autres effets.

Préparation des échantillons et méthodes de mesures.
- Les échantillons ont été obtenus par oxydation du
cuivre à 1 O50 °C et recuit à 1 100 °C en présence
d’air sous pression atmosphérique. Le montage utilisé
est semblable à celui décrit par Grun [5]. Les durées
d’oxydation et de recuit ont été choisies en fonction
de l’épaisseur de spécimen et des caractéristiques
cristallographiques désirées. L’ordre de grandeur
souhaité pour la résistivité du matériau a conditionné
les durées de refroidissement sous vide : un refroidis-
sement lent conduit à des échantillons très résistants.
La préparation et la disposition des électrodes

gardées ainsi que la méthode de mesure au pont de
Schering-VVagner ont déjà été précisées par ail-

FIG. 1. - Schémas des circuits pour la mesure
des résistances de volume et de surface.
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leurs [4]. La conductibilité statique a été mesurée selon
une technique utilisant un anneau de garde. Le schéma
des circuits est représenté sur la figure 1. Les chutes
de potentiel V1 et Y2 dans les résistances étalonnées R1
et R2 permettent de calculer et le courant qui a parcouru
l’échantillon dans le sens de l’épaisseur et celui qui a
traversé le sillon de garde, par conséquent d’obtenir
les résistances de volume et de surface avec une pré-
cision de 2 à 3 %. On élimine ainsi les fuites par la
tranche de l’échantillon qui, généralement, court-

circuitent les électrodes.

Conductibilité statique. - La résistance de volume
(Fig. 2) présente une variation simplement exponen-
tielle en fonction de 1/T : Rv = eElkT. Ce compor-

FIG. 2. - Variation thermique
de la résistance de volume. 

_

tement est caractéristique de tous les échantillons

étudiés, qu’ils soient ou non monocristallins. Les éner-
gies d’activation E, par contre, diffèrent d’un échantil-
lon à l’autre. E varie entre 0,3 et 0,5 eV environ et est,
à de rares exceptions près, d’autant plus faible que la
conductibilité à 0 °C est plus forte (Fig. 3). Les courbes
de variation thermique sont reproductibles ceci pour
une histoire thermique (nécessitée par les mesures)
comportant des refroidissements à - 150 °C suivis
de réchauffements à température ambiante.
La résistance de surface a un comportement ther-

mique très variable. Parfois les courbes log 
sont des droites dans tout le domaine de températures,
parfois elles comportent deux segments rectilignes. De
toute façon, ni leur allure générale, ni la valeur de la
résistance à température donnée ne sont reproductibles
dans les conditions précitées.

FIG. 3. - Energies d’activation de différents échantillons
en fonction de leurs résistivités à 0 oC.

Capacité et pertes diélectriques à 273 OK. - Une
trentaine de condensateurs-échantillons ont été étu-

diés à température fixe (273 OK) dans le but de compa-
rer leurs comportements diélectriques et de s’assurer
de la reproductibilité des phénomènes.
La figure 4 montre que la capacité C = Co K’ et

les pertes diélectriques totales = pré-
sentent une forte dispersion à des fréquences infé-
rieures à quelques kHz. (Co est la capacité géomé-
trique et RD la résistance diélectrique.) Ces courbes
sont caractéristiques des propriétés de tous les échan-
tillons étudiés qu’ils soient ou non monocristallins.
Seule l’intensité des dispersions varie d’un échantillon
à l’autre. C’est ainsi que la valeur atteinte par la capa-
cité vers 50 Hz est, suivant l’échantillon, de deux à
cinq fois la valeur mesurée à 100 kHz. A haute fré-
quence, la capacité tend à se stabiliser à une valeur
voisine de celle que donnent les mesures effectuées à
basse température.

FIG. 4. - Dispersion de la capacité
et des pertes diélectriques d’un échantillon (T N 273 OK).

Aux basses fréquences, les pertes diélectriques sont
commandées essentiellement par la conductibilité
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statique du semiconducteur. La caractérisation des

pertes par la conductibilité diélectrique u,, plutôt que
par le facteur de pertes K", permet de le constater. La
variation avec la fréquence de cette grandeur permet
également de distinguer deux classes d’échantillons.
Pour les échantillons de la première classe, 6D pré-
sente une dispersion classique en forme de S : la branche
basses fréquences tend vers la valeur mesurée de la
conductibilité statique 6a, tandis que la branche hautes
fréquences montre une tendance à la saturation

(Fig. 5a). Pour les spécimens de la seconde classe,
UD croît à partir d’une valeur voisine de celle de ao,
présente un palier plus ou moins marqué après 1 kHz,
puis croît de nouveau rapidement à mesure qu’aug-
mente la fréquence (Fig. 5b). En fait, pour ces derniers
échantillons, tout se passe comme si à la dispersion
en S venait se superposer, aux hautes fréquences, une
seconde dispersion. Nous avons vérifié avec soin que
cette partie hautes fréquences de la dispersion était
bien représentative des propriétés de l’échantillon
lui-même. On sait en effet qu’un comportement de
même allure peut être observé lorsque les connexions
possèdent une résistance non négligeable venant se

placer en série avec l’impédance propre du spécimen.

FIG. 5. - Dispersion de la conductibilité diélectrique d’échan-
tillons de Cu20 (T -r 273 °K, ~s est la conductibilité statique).

La reproductibilité dans le temps des phénomènes a
été vérifiée après réchauffement et refroidissement
des spécimens entre les limites de températures indi-
quées. Des observations s’étendant sur trois mois
ont montré que la dispersion de K’ est reproductible,
mais que celle de UD peut présenter une certaine évo-
lution. Toutefois, seule la branche hautes fréquences
de la dispersion des échantillons de la seconde classe
est affectée par l’histoire du spécimen.
Le comportement de la conductibilité diélectrique

incite à séparer des pertes diélectriques totales celles

qui peuvent être dues aux phénomènes de transport.
On obtient ainsi le facteur de pertes partiel

où Ro est la résistance statique. La figure 6 montre les
courbes d’absorption partielle de plusieurs échantil-
lons. On note qu’elles se caractérisent toutes par un
maximum bien individualisé qui, généralement, se

situe entre 100 Hz et 300 Hz. Le cas de l’échantillon
n° 13 dont le pic d’absorption prend place vers 1,6 kHz

FIG. 6. - Courbes d’absorption de différents échantillons

(T ::: 273 oK).

est exceptionnel. Quelques diagrammes de Cole et Cole
correspondants sont représentés sur la figure 7. La

dispersion qui, à hautes fréquences, avait un effet si

marqué sur la conductance des échantillons de la
seconde classe est très peu opérante sur AK". Elle est
responsable de la petite inflexion qui marque le pied
des Cole et Cole de l’échantillon n° 3 par exemple.

Les résultats obtenus montrent que les dispersions
de la permittivité et des pertes diélectriques ont quali-
tativement toujours la même allure et sont gouvernées
principalement par des processus dont les fréquences
caractéristiques se situent entre 100 Hz et 300 Hz. La
dispersion de u,, par contre, semble indiquer que pour
certains échantillons intervient, en outre, un méca-
nisme actif à plus hautes fréquences.
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FIG. 7. - Diagrammes de Cole et Cole
de quelques échantillons (T - 273 oK).

En comparant entre elles les courbes obtenues avec
les différents échantillons, on remarque qu’à une
exception près la dispersion est d’autant plus accusée
que la conductibilité statique est plus forte. Cette rela-
tion peut être observée sur la figure 6. Il semble donc

que la conductibilité soit un des paramètres importants
qui commande la grandeur de la dispersion et, éven-
tuellement, la forme et la position de la distribution
des temps de relaxation.

Enfin, les Cole et Cole apparaissent tous comme
formés de deux arcs plus ou moins individualisés

(Fig. 7). Ils s’apparentent à ceux obtenus avec cer-
taines substances organiques, pour lesquelles il a été
reconnu que plusieurs processus coopèrent dans l’ab-
sorption. Ceci suggère que les courbes sont composites
et qu’une analyse thermique pourrait permettre leur
résolution en composantes fondamentales.

Comportement thermique de la capacité et des pertes
diélectriques. - A relativement basse température,
c’est-à-dire en dessous de 150 °K environ, la permit-
tivité ~c’ garde une valeur constante dans tout le
domaine de fréquences (40 Hz-100 kHz), tandis que
le facteur de perte K" y est ou nul ou, du moins, trop
faible pour être mesuré avec les moyens mis en oeuvre

(selon les échantillons, l’indétermination ôK" est

comprise entre 10-3 et 5 x 10-3). Ce comportement
nous avait autorisé à définir une constante diélectrique
quasi statique à basse température [4] que l’étude d’un
plus grand nombre de spécimens ainsi que l’améliora-
tion des techniques de mesure ont permis de préciser :

x’ = 7,60
avec une erreur probable égale à 0,06.

D’autre part, à température moyenne, c’est-à-dire un
peu au-dessus de la température ambiante, l’accrois-
sement exponentiel de la conductance entraîne une

dissipation d’énergie par effet Joule telle que les cir-
cuits compensateurs du pont sont rapidement saturés.
Le domaine de températures qui a pu être utilement

exploré s’étend de 150 OK à 320 OK environ.
Lorsqu’après refroidissement, on élève graduelle-

ment la température de certains échantillons, on

remarque d’abord l’apparition d’un pic d’absorption
symétrique et d’une dispersion de x" ayant l’allure
d’une dispersion de Debye (Fig. 8). Une élévation

FIG. 8. - Dispersions isothermiques
de l’absorption à basse température.

subséquente de la température a deux effets sur

l’absorption. D’une part, la position du maximum se
déplace vers les hautes fréquences tandis qu’augmente
sa valeur. D’autre part, apparaît, du côté des basses
fréquences, une nouvelle absorption beaucoup plus
intense. Lorsque la température continue de croître,
cette nouvelle absorption semble se déplacer vers les
hautes fréquences plus rapidement que l’absorption
qui seule était observée à basse température. Dans le
cas de l’échantillon dont la figure 8 décrit les propriétés,
le recouvrement des deux absorptions est presque
total vers 250 OK.
On a visiblement affaire à deux types distincts de

dispersion. La dispersion de faible intensité qui appa-
raît la première à basse température sera dite dispersion
secondaire, alors que celle qui prédomine à plus haute
température sera appelée dispersion principale.

Dispersion secondaire. - La dispersion secondaire
est caractérisée par une intensité relativement faible.
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Ainsi, pour l’échantillon déjà cité, on trouve, vers

200 °K, que la variation de rc’ a une amplitude de 0,43
et que le facteur de perte à son maxiumm vaut 0,17.
A cause de l’influence de la dispersion principale,

la seule partie de l’absorption secondaire qui puisse
être étudiée est son déclin vers les hautes fréquences.
On a porté, en fonction de ~/0153 la conductance dié-

lectrique partielle, c’est-à-dire la grandeur

où R, et Ro sont respectivement les résistances dié-
lectrique et statique. Les droites obtenues (Fig. 9) ont

FIG. 9. - Dispersions isothermiques
de la conductance diélectrique partielle à basse température.

des pentes positives qui croissent avec la température :
les points représentant les logarithmes de ces pentes
par rapport à I/T se placent sur deux segments de
droites. Un tel comportement implique pour la conduc-
tance diélectrique partielle une variation de la forme :

ou, encore, une variation de AK" proportionnelle
à OJ -1/2. Cette loi n’a évidemment de validité que pour
des fréquences nettement supérieures à celle où prend
place le maximum de 

L’évolution de la dispersion secondaire ne pouvant
être suivie jusqu’à 0 OC, température à laquelle de nom-

breux échantillons ont été étudiés, on ne peut estimer
la part qu’elle prend dans la dispersion globale à cette
température qu’en utilisant des procédés d’extrapola-
tion. En portant, en fonction de 11T d’une part le

logarithme des translations des isothermes K’(W) à
hautes fréquences, d’autre part le logarithme de la
valeur de AK"(co) à son maximum pour les premières
isothermes, on obtient des droites qui, extrapolées
vers 273 OK, indiquent que le pic d’absorption prend
place entre 10 kHz et 20 kHz et atteint la valeur de 0,3.
Ces chiffres, qui ne sont que des ordres de grandeur,
suflisent pour montrer que l’absorption secondaire
contribue faiblement à l’absorption totale à 273 °K.
Cette dernière, pour le même échantillon, est caracté-
risée par un pic bien isolé, situé vers 200 Hz, dont la
valeur maximale est voisine de 4,5.
De par son intensité et sa position en fréquences, la

dispersion secondaire peut être rapprochée de la dis-
persion de la conductance diélectrique qui, avec les
échantillons de la seconde classe, est observée à 0 °C
et aux hautes fréquences. De fait, la dispersion secon-
daire n’a jamais pu être isolée, donc mise en évidence,
avec des échantillons qui à 0 °C ne présentaient pas
cette dispersion de la conductance. La dispersion
de I/RD à hautes fréquences doit être regardée comme
une manifestation de la dispersion secondaire et est,
par conséquent, hétérogène à la dispersion princi-
pale de K".

Dispersion principale. - La dispersion observée
vers 273 OK est due essentiellement à la dispersion
principale dont on peut suivre l’évolution depuis des
températures relativement basses. Un peu avant 0 °C,
le pic d’absorption apparaît dans le domaine de fré-
quences. A 0 °C, il prend généralement place entre
100 Hz et 300 Hz. Vers 50 °C, les pertes de Joule
rendent impossible les mesures. L’intervalle de tem-
pérature dans lequel cette dispersion a pu être étudiée
est donc peu étendu.
La figure 10 est caractéristique du comportement

des isothermes K’(co) et K"(W). Quand la température
croît, le pic d’absorption unique observé vers 250 Hz,
à 274 °K, se scinde en deux composantes. A 314 °K,
l’une de ces composantes est complètement isolée et
son maximum se situe à 3 kHz environ. Les courbes
de dispersion K’(W) présentent une évolution corréla-
tive. La transformation des diagrammes de Cole et

Cole est instructive. Vers 0 °C, les points qui corres-
pondent aux hautes fréquences se placent sur un seg-
ment d’arc de cercle. Ce segment devient de plus en
plus important à mesure que s’élève la température ;
à 314 OK, l’arc complet est décrit.

L’ensemble des résultats permet de distinguer, dans
l’absorption principale, deux composantes qui, dans
l’intervalle de températures exploré, ont des intensités
comparables, de l’ordre de quelques unités. La compo-
sante (A) a une intensité qui demeure constante, mais
une position en fréquences très sensible à la tempéra-
ture. Au contraire, la composante (B) se déplace peu
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FIG. 10. - Dispersions isothermiques de la permittivité
et du facteur de perte partiel au-dessus de 0 °C.

dans le spectre alors que son intensité varie notable-
ment avec T (Fig. 11).
A la composante (A) correspond un diagramme de

Cole et Cole en forme d’arc de cercle, invariant par
rapport à la température, et des courbes de dispersion
dont les translations dans l’échelle des fréquences est
proportionnelle à exp(- E/kT). On en déduit que sa

FIG. 11. - Composantes de l’absorption principale
à trois températures différentes.

contribution à la constante diélectrique complexe est
de la forme :

où 8A et cvo sont des constantes réelles. L’exposant a,
déduit de la position du centre du cercle, est voisin
de 0,2 pour tous les échantillons étudiés. La valeur de
l’énergie E, comprise entre 0,4 et 0,5 eV, est très proche
de l’énergie d’activation de la conductibilité.
La composante (B) dont le maximum d’absorption

est toujours situé à la limite inférieure du domaine de
fréquences n’a pu être étudiée en détail.

Les spectres des différents échantillons se ressemblent
en ce qu’ils comprennent toujours les deux compo-
santes (A) et (B). Cependant, pour une même tempéra-
ture, ces composantes peuvent être plus ou moins
séparées et plus ou moins intenses. C’est ce qui explique
que les courbes d’absorption étudiées à 273 OK dif-
fèrent d’un échantillon à l’autre quant à leur forme et

quant à leur intensité.

Conclusion. - L’étude, à 273 °K, des propriétés
diélectriques de Cu20 a montré que la capacité et les
pertes accusaient une forte dispersion dont certains
caractères ont été dégagés. L’analyse thermique de
cette dispersion a permis de distinguer la contribution
de deux termes. D’une part, celui qui a été dénommé
dispersion secondaire, dont l’intensité est faible et qui
ne peut être isolé qu’à température assez basse. A tem-
pérature ordinaire, il ne se manifeste que par une

dispersion de la conductance diélectrique à hautes

fréquences. Il n’intervient pas dans le spectre de tous
les échantillons. D’autre part, le terme beaucoup plus
intense, qui a été appelé dispersion principale. Ses
deux composantes contribuent au spectre de tous les
échantillons. Alors que la dispersion principale est

reproductible, la dispersion secondaire est sensible à
l’histoire thermique du spécimen. L’ensemble de ces
résultats est très différent de celui obtenu lors de
l’étude des poudres [2].
Pour expliquer l’origine de ces dispersions, plusieurs

hypothèses de travail ont été avancées qui ont donné
lieu à des vérifications expérimentales dont nous nous
bornerons à donner les conclusions. L’étude compara-
tive de la capacité différentielle, de la génération d’har-
moniques et des caractéristiques (V, I) d’échantillons
portant des électrodes de métaux divers conduit à

rejeter l’hypothèse d’effets d’électrodes. La présence
de barrières blocantes ou semi-blocantes a été envi-

sagée, mais la linéarité des phénomènes et une dis-

cussion de l’aspect quantitatif du problème infirment
cette supposition. L’existence expérimentalement cons-
tatée de couches superficielles plus conductrices rend
plausibles des effets d’inhomogénéité. A cet égard, un
modèle mieux adapté aux semiconducteurs de hautes
résistances que le modèle de Maxwell-Wagner a été
développé [6]. Les résultats théoriques indiquent que
seule la dispersion secondaire peut être justiciable
d’une telle interprétation. Enfin, les indications expé-
rimentales et théoriques sont insuffisantes pour que
l’intervention de processus dipolaires définis puisse
être identifiée. L’état actuel de nos connaissances ne
nous permet donc pas de préciser l’origine de la dis-
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persion observée et de nouvelles études sont en cours
pour éclairer un phénomène qui est important d’un
double point de vue : et par sa généralité, puisque de
récents travaux [7-9] ont montré qu’il intéresse plu-

sieurs substances, et par l’ambiguïté dont ses mani-
festations peuvent entacher les recherches sur d’autres
phénomènes tels que les effets photodiélectriques par
exemple.
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