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Contribution a I’étude des piéges a électrons
par I’effet photodiélectrique

par Jean Roux

Laboratoire de Luminescence, Paris

On trouvera dans cette communication une tentative d’explication
d’une expérience du professeur Freymann et de ses collaborateurs [6], qui
me parait se rattacher a I'effet photodiélectrique. En étudiant les variations
de ¢,, pendant I'échauffement régulier d’'un ZnO polycristallin, ces auteurs
ont observé la présence d’'une bande double vers 40° K avec 1'oxyde non
activé, et avec des fréquences de mesure comprises entre 1 et 100 KHz.
L’addition de cuivre comme activateur (dopage) la faisait disparaitre.
Tout se passe comme si les dipdles intervenant dans cette expérience étaient
des piéges ayant capté un électron pour une cause non établie. Toutefois,
on ne peut considérer que la bande située vers 40 KHz est la manifestation
d’un groupe d’électrons captés dans des pieges de caractéristiques identiques,
car il faudrait admettre que l'activateur se comporte comme un poison
(killer) pour ce groupe, ce qui parait peu probable étant donné qu'’il renforce
considérablement une autre bande (vers 120° K).

En outre, le fait que ¢, conserve une valeur relativement importante
entre les pics montre que les propriétés diélectriques des piéges sont répar-
ties continiment dans un large intervalle. C’est ce qui m’a conduit & recher-
cher une distribution de piéges donnant naissance a des bandes vers 40 et
120° K pour les fréquences de mesure indiquées, cette distribution devant
étre telle que I'apparition de certains piéges supplémentaires fasse dispa-
raitre la bande située vers 40° K. J’ai obtenu des résultats en bon accord
avec 'expérience (fig. 2) en faisant les hypotheses ci-apres.

1. Comme je 'ai déja souligné a plusieurs reprises [3, 5], il est nécessaire,
pour expliquer I'effet photodiélectrique de premiere espéce, de supposer
que les piéges sont des assemblages de trous de potentiel: i1l faut une
énergie E, a I'électron piégé pour passer d’un trou a un autre a l'inté-
rieur du méme piége, et une énergie E, pour qu’il passe dans la bande de
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conduction. On se rapproche ainsi d’'un modéle de dipéle examiné par
le professeur Frohlich [2]. La profondeur E; intervient dans la seule
permittivité, tandis que la profondeur E, intervient dans la phos-
phorescence, dans la conductivité, et aussi dans la permittivité, dans
la mesure ou le passage d’un électron dans la bande de concdution
entraine la suppression d’un dipdle.

Bandae de conducflion

D\'Pn\e constitue pear un

Plc‘%g d electrons

avant activaktion dE,| aprés acCivation

4E,

0 663€ 0,103 E feV) o o103 E,(eV)

P.éPa.rtition des piedges en fonclion de E.'
Fig. 1.

Aucune hypothese particuliere n’est faite sur la profondeur E, sauf
qu’elle est suffisante pour que le nombre d’électrons piégés intervenant
dans cette expérience soit sensiblement constant jusque vers 150° K.
(Cela signifie que les piéges intervenant dans cette expérience ne donnent
naissance a aucune luminescence dans cet intervalle de température.)

A une profondeur E; s’attache un temps de relaxation intrinseque:

7:1) = (2.5‘)-i exp (El/kT)

ou s est la constante introduite par Randall & Wilkins [1]; je I'ai prise
égale a 10° sec™.

Il y a additivité des contributions apportées a la permittivité complexe
du cristal par les électrons piégés.
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5. Les complexes polarisables constitués par les électrons piégés sont sup-
posés d’égale polarisabilité.

6. Avant « dopage », on a affaire & une répartition uniforme des profondeurs
E,, commencant assez brutalement vers 0,036 eV, pour se terminer
vers 0,109 eV par une pointe aigué (fig. 1). Le début abrupt de cette
répartition uniforme est a 1'origine de la bande observée vers 40° K.
La pointe aigué donne naissance & la bande située vers 120° K.

|

Le « dopage » du phosphore se traduit par une prolongation de la répar-
tition uniforme vers les faibles valeurs de E,, ainsi que par un renforce-
ment de la pointe aigué de 0,109 eV.

8. 1l est enfin nécessaire de faire intervenir I’hétérogénéité du diélectrique,
les hypothéses précédentes ne conduisant pas au méme résultat avec le
monocristal. J’ai adopté un schéma d’hétérogénéité qui m’a déja donné
de bons résultats (modéle prismatique) [3].

Voici les relations utilisées:
Permittivité du phosphore avant I'addition du cuivre:

AN " A
— 1
€0 = oo +

20,019 dEl
T 4 ot il —0‘109+B[ 1472 exp Ev/ .
I35 P T Jo.036 I35 %P AT

Apres I'addition du cuivre, la méme équation reste valable, mais en
prenant O comme limite inférieure de l'intégrale, et avec un coeflicient A,
supérieur a A,.

Passage de la permittivité du phosphore a celle de la poudre (modéle
prismatique, référence 3):

A\ : 1 + v2

¢’ étant la constante diélectrique de ’enrobant: ici &' = 1

4 ’
— € L B = ¢&./.7 .
v ‘D/em h /E(D

Remarques

A. La quatrieme hypothése a été faite sans support théorique. Il ne me
parait pas opportun d’en chercher un tant que d’autres expériences n’ont
pas confirmé sa validiteé.
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B. L’étalement des bandes pour une fréquence de mesure donnée, la varia-
tion de la température du maximum d’une bande donnée en fonction de
la fréquence de mesure dépendent, entre autres choses, de la constante s;
il est facile de voir que plus s est grand, moins les bandes sont étalées,
et moins grande est I'influence de la fréquence de mesure. L’évaluation
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de s par l'effet photodiélectrique parait possible, mais délicate. Mon
calcul, fait en supposant s indépendant de la température, prévoit
une trop grande influence de la fréquence de mesure sur la température
du maximum de la bande située vers 120° K; cela laisse supposer que
s augmente un peu avec la température.

C. Vers 40° K, I'expérience donne une bande double pour chaque fréquence
de mesure, avec le phosphore non activé. En outre, I'influence de la
fréquence de mesure sur le dédoublement parait trop grande pour qu’on
puisse supposer que la valeur de s est la méme que pour les deux com-
posantes. On a sans doute affaire & deux répartitions uniformes, dans des
domaines de E; sensiblement voisins, mais avec des s différents.

D. Il semble que des distributions analogues de piéges interviennent dans
d’autres phosphores que ZnO. En particulier l'effet anti-Debye [7]
parait avoir pour origine une telle distribution, jointe a4 une répartition
particuliére des profondeurs E, (calculs en cours).
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