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Declin de longue duree de la photoconductivite
et de l'effet photodielectrique obtenus avec l'oxyde de zinc

par Jean Roux

Laboratoire de Luminescence, Paris

J'ai dejä signale que l'etude de 1'efFet photodielectrique obtenu avec

l'oxyde de zinc ä la temperature ambiante presentait de grosses difficultes
en raison de la forte conductivity de cette substance [1]; les effets de

deuxieme et troisieme espece qui s'v produisent risquent de masquer 1'efTet

de premiere espece. Le but de cet article est de degager les grandes lignes
du declin de longue duree de la photoconductivite de cette substance,
ceci en vue d'une etude ulterieure du declin concomitant de l'effet
photodielectrique.

Les differents travaux qui ont ete faits sur le declin de la photoconductivite

de ZwO concernent principalement un declin court (quelques minutes
ou quelques heures). II est question ici du declin observe apres une
irradiation de longue duree (au moins 10 heures) et qui s'etend sur plusieurs
mois.

Les oxydes de zinc utilises etaient des produits commerciaux, de puretes
diverses. Une päte etait formee avec chaque echantillon d'oxvde prealable-
ment etux-e et de la paraffine fondue. Cette päte etait ensuite coulee entre
les armatures (en aluminium) d'un condensateur, l'epaisseur du dielectrique
etant de 1 ou 2 millimetres.

Quand le malaxage d'une telle päte a ete sufTisamment prolonge et

que la concentration d'oxvde est assez grande, il y a contact electrique
entre les cristaux d'oxvde. On peut alors utiliser le meme condensateur

pour etudier la photoconductivite et l'effet photodielectrique. Chaque
condensateur est enferme dans une boite metallique etanche. Les mesures
se font sans sortir le condensateur de sa boite.

Les declins dont il est question dans cet article font suite, en general,
ä une irradiation par de la lumiere blanche, au cours du malaxage de la
päte, seul moyen d'obtenir une irradiation homogene de celle-ci. L'ultra-
violet (lampe ä vapeur de mereure avec verre de Wood) a aussi ete essaye,
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egalement au cours de la preparation de la päte, et des rayons X, apres
un long repos du condensateur prepare. Je n'ai pas observe de differences
dans les declins qui puissent etre attributes de fa^on certaine ä la difference
d'excitation.

Les mesures de conductances en courant continu ont etc faites au moyen
d'un pont de YV'heatstone, sous une tension de quelques volts. Les mesures
de permittivite ont ete faites sous 1,5 ou 3 volts, entre 12,5 Hz et 10 KHz.
Toutes les mesures ont ete effectuees ä la temperature ambiante, maintenue
aussi constante que possible.

Resultats.

II semble, jusqu'ici, que les differents oxydes experimentes se comportent
de la meme fafon: meme allure des phenomenes, mais avec des vitesses

devolution differentes.
Le declin de la photoconductivite se presente ainsi:

a) une phase de lent declin, pouvant, durer plusieurs mois; par exemple,
un echantillon irradie il y a 7 mois en est encore ä cette phase; la conductivity

initiale est divisee par un facteur compris entre 10 et 100;

b) une phase de declin rapide, durant quelques jours, quelquefois moins,
pendant laquelle la conductivite tombe ä une valeur 100 ou 1000 fois

plus faible;

r) une phase de declin tres lent: par exemple la conductivite d'un echantil¬
lon a ete diminuee des 2/3 en 5 mois; le recul me manque pour dire
comment se termine cette derniere phase, et si eile est suivie par d'autres;
si c'est la derniere phase devolution de la photoconductivite, 1'impor-
tance de la dispersion de la permittivite laisse supposer qu'elle doit se

prolonger fort longtemps.

Au total la conductivite sous irradiation pent etre divisee par un facteur
superieur ä 106.

II va de soi que cette decomposition du declin est arbitraire et provisoire.
Les figures 1 et 2 donnent un exemple de declin, avec des echelles

differentes. Je n'ai pas pu faire de mesures de permittivite sous irradiation
(dans le cas des rayons X) ou au debut de la phase a) en raison de la trop
forte conductivite des echantillons. En revanche, les mesures etaient
faisables, sinon tres bonnes, a la fin de la phase a) et pendant la phase c).
Pendant la phase b), la difficulte des mesures etait accrue par la variation
rapide de la conductivite.
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Dans les differents cas, j'ai observe une forte dispersion des parties
reelle et imaginaire de la permittivite, sans pouvoir determiner la ou les

frequences critiques. II est interessant de constater que les parties reelle
et imaginaire de la permittivite ne subissent aucune transition ni variation
rapide au cours de la phase b); ceci pour toutes les frequences utilisees
(de 12,5 Hz a 10 KHz). Le tableau I donne un exemple des valeurs observees.

Tableau I.

Date

Conductance
(microinhos)

13 fCvrier 26 mars 27 mars 6 septembre

2170 1136 0,020 0,007

Conductance ~ a 1 KIlz
(micromhos)

0,115 0,176 0,080

Capacity ä 1 KIlz
(picofarads)

114,2 107,6 94,1

Ceci montre, si la conduction est massique (ce que je n'ai pas encore

verifie):
1° Que l'efTet photodielectrique observe n'est pas un effet Maxwell-

Wagner, done que c'est un effet de premiere espece [1];
2° Que les charges piegees, considerees comme responsables de cet effet.

ne subissent pas de variation rapide, ni dans leur nombre ni dans leur

disposition, au cours de la phase b);
3° De toutes manieres qu'il n'est pas possible de deduire la photoconductivity

de ZnO de la mesure des pertes dielectriques comme le font certains
auteurs [2],

La figure 2 montre le declin de la photoconduetivite d'un echantillon

pendant la phase a) et le debut de la phase b), trace en coordonnees \/R-(
(racine carree de la resistance de l'echantillon en courant continu, en fonc-

tion du temps). On y distingue plusieurs parties rectilignes. Le long de

chacune d'elles le nombre de porteurs de charge varie comme l / (t — t0)2

ce qui est l'indication d'une cinetique du second ordre. Sans doute plusieurs
categories de pieges ä electrons ou a trous positifs se trouvent-elles en

presence, ce qui expliquerait l'existence de plusieurs parties rectilignes.
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Interpretation

I/interpretation schematique qui me parait la plus probable est la
suivante:

1° Pendant l'irradiation excitatrice, il y a production de paires electron-
trou positif par effet photoelectrique; les electrons et les trous positifs
ainsi liberes se separent et vont se fixer sur des pieges, dont ils sortiront
par effet thermique;

2° Une fois l'excitation terminee, les electrons et les trous positifs
sortent progressivement des pieges, la liberation des electrons pieges

etant probablement plus rapide que celle des trous positifs pieges;

a) Pendant la phase a) du declin de la conductivite, le taux de liberation
de Pun des porteurs, sans doute les electrons pieges, est tres superieur
ä celui des autres (trous positifs); ces derniers sont neutralises des

leur liberation et la substance se comporte comme un conducteur de

type X;
b) Pendant la phase b), le taux de liberation des electrons pieges, de tres

superieur, devient du meine ordre que celui des trous positifs pieges;
il en resulte que la plupart des porteurs de charge se neutralisent mutuel-
lement des leur liberation;

c) Une categorie de porteurs de charge l'emporte sur l'autre; il est probable

que, dans certains cas, on peut observer ä ce moment une augmentation
fugitive de la conductivite; mais que le plus souvent, cette augmentation

est globalement imperceptible, car eile ne se produit pas exactement
au meme instant dans tous les cristaux. II est probable que pendant
la phase c), ce sont les trous positifs qui sont majoritaires, et que l'echan-
tillon se comporte comme un conducteur de type P.

En ce qui concerne l'effet photodielectrique de premiere espece, il
n'est pas possible, dans l'etat actuel de la question, de dire comment les
electrons pieges et les trous positifs pieges s'en repartissent la respon-
sal ilite.
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