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INTRODUCTION

Le phénomdne d'électroluminescence dans les poudres de sulfure
de zinc a déja constitué l'objet de nombreuses recherches. Malgré l'ancien-
neté de cette découverte ce phénomene retrouve un regain d'intér&t dans

certains problames d'affichage par structures matricielles.

Le processus de l'électroluminescence dans le ZnS : Cu reste
tré#s contreversé ; diverses hypothéses ont 6té émises pour l'élaboration des
porteurs : mécanisme d'injection ou d'ionisation par chocs. Il semble
toutefois que ce dernier mécanisme soit prédominant dans le ZnS : Cu a effet

DESTRIAU.

La loi semi-empirique L = Aexp ( - b/ Vr75 est vérifiée dans
la majeurs partie des cas. Nous avons effectué, dans un grand domaine de
fréquences et de températures une étude systématique des paramétres A et b

de cette loi.

Nous avons pu mettre ainsi en évidence le r8le primordial joué
par lss pidges sur la source méme des électrons "t&te de chaine" et montrer

1'importance relative des repiégeages dans les différents niveaux.

L'étude de la luminance en fonction de la tension est plus com-

plexe que cells du terme A, la probabilité d'ionisation variant au cours de



la phase excitatrice.

L'étude des déclins apporte une preuve tangible du r8le 1m=

portent joué par ls charge d'espace due aux électrons piégés dans les zones

a chemp faible du grain. Cette charge d'espace
se la distribution du champ de po-

en modifiant le profil éner=

gétique de la structure de bande préci

larisation interne dont 1'effet apparait plus localisé que dans les tre-

vaux générslement rencontrés 3 ce sujet.

La justification de la réponse de nos cellules 3 une excatation

&lectrique sinusoidale présentant un ronflement ou une modulation basse

fréquence de niveau continu nous a permis de valider divers hypothéses,

spécislement en ce qui concerne la contribution des différents groupes de

pidges 3 la génération des électrons primaires.



CHAPITRE 1

LOIS GENERALES DE L'"ELECTROLUMIN ESCENCE

1 - [ INTRODUCTION

L'action d'un champ électrique sur des microcristaux enrobeés dans
un diélectrique fOt découverte par GUDDEN et POHL en 1920 / 1-1 / (illumination
bradve lors de l'application d'un champ électrique au produit préalablemcnt excité

par irradiation ultraviolette).

L'émission de lumidre sur des monocristaux en contact direct avec
des électrodes a 6té découverte en 1927 par LOSSEW / 1=2 / sur le carbure de sili-

cium,

La conversion de l'énergie ¢lectrique en lumigre par application

d'une tension sinusoidale & un condensateur formé d'un diélectricue contenant des



microcristaux de sulfure de zinc, a été découverte par G. DESTRIAU / 1-3 / en

1936, au Laborstoire de Luminescence de PARIS.

Le terme général d'électroluminescence englobe divers phénoménes
qui peuvent se manifester quand certains produits sont soumis a un champ élec-

trique. G. DESTRIAU et H.F. IVEY / 1-4 / ont établi le classement suivant 3

1. - L'électroluminescence intrins2que (effet DESTRIAU) : se manifeste dans

le cas de microcristaux placts dans un enrcbant et demande ltaction d'une exci-

tation électrique périodique.

2. - L'électroluminescence par injection de porteurs : nécessite un contact
direct entre les microcristaux (ou le cristal) et les électrodes, ou la présence

d'un film mince diélectrigue permettant l'injection par effet tunnel.

3. - L'électrophotoluminescence : englobe tous les phénoménes qui nécessitent
un champ électricue et une photoexcitation laquelle peut, soit exister avant
1'application du champ (effet GUDUEN et POHL) soit &tre simultanée (d'ol renfor-

cement au quenching selon les produits ou les radiations excitatrices utilisées).

L'étude de l'électroluminescence peut donc 8tre effectuée sur des
monocristaux, des couches polycristallines (éventuellement enrobées dans un dié-
lectrique) mais également sur des films minces ou des solutions. La liste de ces
substances qui sont généralement des semi-conducteurs est relativemznt longue.

Sans parler des composés organiques, citons entre autres / 1-5 /

- Les composés [1-VI] ¢ InS, InSe, CdS, CdSe, ZnO, CdTe, BeO, MgO,
CaS, SrS , BaS, PbS , PbSe, PbTe, ZnTe ...

- Les composés III-V ¢ GaP, GaN, GaSb, GaAs, InP, InSb, InAs, BN,
AIN, AlP ...,

- Les halogénures

NaCl, AqCl, Znf CaF2 sese

2’
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- Divers produits : Ge, 51, C (diamant), 5iC, Al 0O

04s Cu 0, S0,
Ti0,, BaTiD , SrTiO,, CaTil;, KNbO,, PbZnO

2' 3’ 3’ 3’

CaNUd, Zn25104, la glace ....

Nowre étude portera principalement sur 1l'électroluminescence du
sulfure de zinc (sous forme polycristalline), produit qui présente, comme les

autres composés II-VI la particularité d'8tre également photoconducteur.

Ce corps existe sous deux formes : cubique (blende) et hexago-
nale (wurtzite), présentant chacune une largeur de bande interdite du m&me ordre

de grandeur (3,64 eV pour la variété cubique et 3,70 eV pour la forme hexagonale) .

Comme la plupart de ces composés anorganiques déja cités, ZnS doit
8tre "activé" par des impuretés convenables afin d'8tre rendu luminescent. Citons
par exemple : Cu, Ag, Au, Mn, Fe, les terres rares .... (par exemple un ion

Cu+ substitué 3 un cation Zn2+ constitue un niveau accepteur).

Souvent un autre corps appelé coactivateur est introduit en méme
temps que l'activateur ; cette seconde impureté peut Etre un halogénure ou un ion
trivalent dont le r8le est d'aurmenter la solubilité de l'activateur (exception

faite pour le mangangse) dans le cristal de ZnS.

En outre, les lacunes de Zn peuvent exister dans le réseau, cré-

ant ainsi un niveau accepteur qui serait responsable de l'émission self-activée.

Nous nous limiterons au sulfure de zinc activé au cuivre. L'ex-
périénce montre que dans ZnS l'activateur cuivre produit principalement deux
bandes d'émission, l'une verte vers 5230 ; (soit 2,37 eV), l'autre bleue vers
4450 R (2,97 oV), Citons également pour mémoire l'éxistence de bandes rouges
constatées pour des sulfures de zinc soit dopés au cuivre dans aucun coactiva=
teur, soit présentant de fortes concentrations de cuivre et de coactivateur IIlb

(In, Ga, A1) / 1=6 / 8t / 1-7 /.

L'émission lumineuse ayant lieu lors du retour d'un ¢lectron de



1t fé 3 rs
la | .nde du conduction dansle niv..u -c.: ateur, différents modeles ont alo

été proposés

BC L L LLLL D/I

hv hY hv

_aL-C:LJ  C

BV R7777 TR TR

a b ¢

Schéma de différents processus de recombinaison
Fig. 1.1.

- Modele de LAMBE et KLICK (Figs1-1-a) ; il y aurait chute d'un ¢élec-
tron de conductibilité dans un niveau localis¢, peu profond : 1'émission lumi-

neuse ayant lieu lors de la recombinaison de cet €lectron avec un trou de la bande

de valence.

- Modele de RIEHL - SCHON - KLASENS (Fig. 1-1=b) : le cuivre intro-
duisant dans la bande interdite (prés de la bande de valence) un niveau 2 forte
probabilité de capture de trcus, l'émission lumineuse interviendrcit lors de la

capture d'un électron dans la bande de conduction par le centre vide.

- Modéle de WILLIAMS et PRENER (Fig.t1-1

deux niveaux :

-c) : dans ce modile on considdre
le niveau C preés dels bande de valence 3 forte probabilits: de cap-

ture d'un trou (supposé forms p.r l'accepteur cuivre) et 1le nivcau D, en-dessous

de la bande de conduction, & forte probab.lit. de capture d'un ¢lectron de la

bande, lecuel ser-it rormé par un donneur associé, L'émission lumineuse a lieu

lors du r-tour d'un “lectron du niveau D au niveau C.

‘hofensitirant le second modele les centres bleus et les centres
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verts correspondraient a deux niveaux du cuivre ; OT 1'expériencc montre que le
cuivre est toujours sous forme d'ion monovalent dans les centres. En outre, des
mesures effectuées au Laboratoire de Luminescence de PARIS per M. T. CEVA / 1=35 /
ont montré qu'il fallait une méme énergie d'activation pour exciter les électro-
luminescences vertes ou bleues, concluant ainsi 3 l'identité des niveaux éner-

gétiques des centres bleus et verts (modele de CURIE / 1-8 /).

En utilisant le modéle de WILLIAMS et PRENER il est possible de
différencier ces centres par la nature des anions entpurant le cuivre. Selon
E. GRILLOT / 1-9 / un centre & émission verte se trouverait avantagé lorsque le
produit est calciné en atmosphére oxygénée, le centre bleu étant formé par un
cuivre entouré uniquement par les ions soufre. f.E. WI' LIAMS / 1=10 / signale un
résultat identique 2 celui obtenu avec l'oxygane lorsque 1'on utilise un ion

halogéne (fluor excepté).

L'adoption du moddle de WILLIAMS et PRENER conduisant & cette
interprétation des centres bleus et verts laisse également présager, comme 1l'a
constaté FISCHER / 1-11 / une différence des positions géographiqucs des centres
dans les grains : les centres bleus étant situés dans des régions plus riches
en cuivre que celles ol se trouvent les centres verts. Il pourra s'ensuivre des
évolutions un peu différentes pour ces deux longeurs d'onde en fonction des di-

vers paramétres.

Notons qu'une interprétation plus récente / 1=6 / propose pour
le centre bleu un ensemble complexe formé du niveau cuivre associé avec des

défauts du réseau.

Lors de l'incorporation d'un coactivateur dane le réseau un
&lectron est transféré de ce coactivateur & l'activeteur. En conséquence, quand
un sulfure sst excité et que les électrons passent dans la bande de conduction
1'ion coectivateur peut capturer 1l'un de ces électrons, jouant ainsi le r8le

de pidge.

Danes un sulfure il est possible que les niveaux piéues soient



nombreux, ~tant dis & d-s causes trés différentes. D. CURIE cite / 1-12 /

- Un ensemble de groupes profonds : (0,50-0,57-0,61-0,63-0,68-

0,72-0,80 eV) apparaissant avec le luminogéne cuivre.

- Un groupe autour de 0,40 eV,paraissant g8tre la conséquence des
défauts superficiels et qui semble lié aux centres verts. Ce ni=-
veau découvert par GARLICK et WALLICK est plus important lorsque

les grains sont fins.

- Un groupe 3 environ 0,28 eV, qui semble 8tre indépendant du

luminogeéne.

I1 est indéniable qu'il existe, dans le volume du sulfure, d'au-
tres niveaux pi2ges bien moins profonds. G. BAUR et P. THOMAS / 1-13 / ont trou-
vé, dans du ZnS : Cu une distribution continue de piég.s entre ls bande de con-
duction et une profondeur de 0,1 eV. La possibilit{, dans cette namme de pro-
fondeur, de la supercosition d'un niveau & densit{ importante n'est pas exclue
et a été mise en évidence par ces mémes auteurs pour une poudre de ZnS (Cu, Ga).
Ce quesi continuum de piéges tres peu profonds pourrait &tre d@ 3 de faibles dé-
fauts du réseau, tels que des dislocatians par exemple. Certains pieges plus pro-
fonds (entre 0,1 et 0,8 eV) seraient dis, selon N. RIEHL et ses collaborateurs
/ 1-14 / et / 1-15 / & des défauts du type FRENKEL, SCHOTTKY ou de nature subs-
titutionnelle provoquant nécessairement une forte déformation du réscau envi-

ronnant.

Il est logique de penser que tous ces pigges jouent un r8le
trés important lors du processus d'électroluminescence.Nous essaierons de mettre
en évidence ce r8le et d'en déduire de nouvelles méthodes de détermination des

profondeurs de ces pidges, lesquelles sont ginéralement dlduites des courbes de

thermoluminescence,



II -|THEORTIES DE L'"ELECTROLUMINESCENTCE

Il est bien connu / 1-16 /, / 1=-1T7 /, / 1-18 / et / 153 / que
1l'électroluminescence des cristaux de sulfure ne se manifeste pas dans tout le
volume de chaque grain mais est localisée en de petites zones (souvent appelées
"comdtes") s'éclairant chacune ssulement pendant une demi-alternance de la ten-
sion appliquée (Fig.1-2). La longueur de ces comdtes augmente avec le champ et

diminue avec la fréquence,

’4—\‘ -
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Zones privilégiées d'éclairement.
Fig. 1-2.

I1 a &té montré / 1-17 / et / 1=19 / que. ces zones lumineuses
étaient liées 3 la présence de taches sombres, vraissemblement constituées par
CUZS. En effet, selon FISCHER des transitions graduelles entre les phases CUZS
et ZnS étant difficilement pensables du fait de la solubilité solide limitée pour
ces deux composés, on pourrait avoir, dans chaque grain une ou plusieurs occlu-
sions de Cu_.S se présentant sous forme d'aiquille. Dans ces régions lumineuses

2
doit exister une intensification du champ, vraissemblablement liée & la présence

de barridres de potentiel,

Diverses lois pour les variations de la luminance en fonction

de la tension ont été proposées ainsi que différents processus gtexcitation
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des centres luminogénes par le champ &lectrique. (uelque soit le modéle adoptc,

' : i ] i x stades
nous sommazs en orsence d'un phinoméne cui doit se produire en deux s

- excitation des centres,

- recombinaison radiative des électrons dans les centres.

Ces deux mécanismes ayant lieu au cours de deux demi-alternances consécutives

/1= /.

1) LOIS LUI INANCE TENSION,

Les lois qui régissent la luminance intégrée L en fonction de la
tension sont généralement des lois semi-empiriques. Nous allons citer celles qui

sont le plus suuvent utilisées en résumant brigévement leur provenance.

Historiquement la premiére loi a été proposée par DESTRIAU et
basée sur 1'hypothése d'ionisation des centrcs luminogénes par choc d'un élec=-

tron rapide.

Il est évident qu'une énergie minimum w est nécessaire a 1'élec-
tron pour qu'il puisse exciter par choc un centre luminogéne*® Cette énergie sera
atteinte par.l'électron apréds un parcours 1 dans le sens du champ de valeur €.

La proportion d'électrons libres satisfaisant 3 cette condition est donnce psr
la relation de SEITZ,

n =exp (=1/1) =exp(-w/EeT)

nlibres

en appelant 1 le libre parcours moyen des électrons., D'ou la premiére loi lu-

minance-tension proposée par DESTRIAU / 1-3 / en supposant E~/ V,

L =A exp (-b/V) (1-1)

A et b étant deux coefficients indépendants de V. Ce calcul simple suppose une

distribution de porteurs libres ind‘pendante du champ appliqué, méme dans le cas



de champs intenses responsables du mécanisme de l'élcctroluminescence.

Des résultats expérimentaux ont conduit cet auteur 3 proposer un

terme correctif pour cette relation. D'ol la loi de DESTRIAU / 1=21 / :
L = A V'exp (-b/V) (1-2)

n étent généralement compris entre 1 et 3, la valeur 2 pouvant 8tre considérée

comme la plus probable.

Dans le cas ol l'accélération se produit dans une zone de bar-
ridre du type barrigre de SCHOTTKY (densité uniforme de donneurs et ionisation
complate de ces donneurs dans la barriére) puisqu'alors £ est proportionnel 2a

V1/2, ces deux lois s'écriront

L= A exp (=b/ V) (1-3)

et

L= A Viexp (=b/V V) (1-4)

relations qui ont été vérifiées par plusieurs suteurs (entre autres, pour la
premidre par ZALM, DIEMER et KLASENS / 1-22 / sur des poudres de sulfure de zinc

\

et pour la seconde par ALFREY et TAYLOR / 1-23 / sur des monocristaux).

On peut également supposer que l'accélération a lieu dans une
couche située pres de la surface du type barriére de MOTT auquel cas

EAr(V + Vo ) d'od :
L=aA V' exp -b/ (Vv ) (1-5¢
loi vérifiée avec n = 1 par LEHMANN / 1-24 / sur des poudres.
Signalons pour mémoire que des lois d'un type différent ont

parfoie été proposées par différents auteurs, ces lois n'étant généralement vé-

rifiées que dans des cas particuliers. Ainsi 3
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L = L exp bV
o

vérifiée sur un sulfure activé au manganése / 1-25 /

L = Lo(v -Vo)

vérifiée par plusieurs auteurs / 1=26 / et / 1=27 / mais avec des valeurside n

différentes selon le produit étudié.

De toutes ces lois celle qui est la mieux vérifiée dans un plus
grand domaine de luminance est la relation (1=3). VERESHCHAGIN a montré expé-
rimentalement / 1-28 / que le coefficient b de cette expression était indépen-
dant du diélectricue entourant les microcristaux et qu'il augmentait lorsque la

taille des grains constituant la couche diminuait.

I1 faut préciser que dans le cas des poudres cette loi traduit
la luminance globale de tous lts grains et qu'il n'est pas exclu que chaque
particule prise individuellement puisse suivre une loi différente. C'est ainsi
que LEHMANN propose alors la relation (1-1) tandis que VERESHCHAGIN / 1-29 /
suggére une loi plus complexe s'appliquant également au cas d'une ccuche cons=

tituée par des grains de grosseur identique,

Les lois (1-1) 3 (1-5) ont &té établies avec 1'hypothaése d'un
mécanisme d'ionisation par chocs, le cas n s o0 supposant qu'il existe une sa-

turation de la luminance pour une tension infinie, ce qui semble avoir &té mon-
tré par LEHMANN / 1-30 /.

2) MECANISMES PROPUSES.

Ils peuvent &tre classés en trois groupes

a) Effet ZENER - Excitation directe des centres,

selon FRANZ / 1-31 / la probabilité par unité de temps d'ioni-

sation par le champ d'un niveau d'impureté situé dans la cande interdite 3 une



profondeur Ei en-dessous de la bande de conduction est donnée psr  :

(1-6)

E'g étant la largeur de la bande interdite, E le champ électrique et a la cons-

tante du réseau (distance du voisin le plus proche).

Dans le cas du sulfure de zinc activé au cuivre (£j. = 2,4 eV,
o
ig = 3,75 eV et a = 2,35 A ) une probabilit( d'environ 1 par seconde nécessite

un champ important, de l'ordre de 106 volts/cm.,

b) Type injection,

5i cette interprétation peut 8tre utilisée dans le cas de

1'électroluminescence des composés I1I-V pour lesquels on trouve une luminance
sensiblement proportionnelle au courant de la jonction ( i = is [;xp (Vv/ k@) - 1],
V étant la tension appliquée), il semble que ce mécanisme ne doive pas exister

dansle ZnS pour lequel aucune jonction PN n'a pu &tre réalisée. L'hypothese de
1'équivalence du grain avec deux jonctions PN t8te b&che a été avancée. La lar-

geur de telles jonctions étant inversement proportionnelle & la racine carrée de

16

-3
la densité des porteurs (de l'ordre de 10 ~ cm ) ces jonctions devraient E&tre

visibles au microscope, ce qui n'est pas le cas / =11 /.

La pr:sence de barriéres de potentiel fortement polarisées en
sens inverse est susceptible d'engendrer des mécanismes d'injection par effet
tunnel. Dans le grain de ZnS les injections seront redevables du phénoméne

d'émission connu dans les diodes & vide sous le nom d'effet de champ.

I1 est possible que 1l'émission de trous et d'électrons par le



cenire uminogene

E xciahon

Wcanieme de l'électroluminescence selon le modéle

d'émission par effet de champ.

Pig.1-3.
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champ se produise, en gquentité égale, 3 portir des extrimitis opposé: s des
occlusions conductrices, dans le sens CUZS - 2nS. De nouvelles paires de por-
teurs sont alors régénérées thermiquement dans 1l'occlusion conductrice qui en
fait, n'est qu'un semi-conducteur intrinséque et dégénére en un conducteur mé-

tallique.

Dans ce mécanisme "d'émission par effet de chemp" (FISCHER) les
trous injectés sont plus enclins au piégeage que les é€lectrons et ils seront
rapidement piégés dans un centre (excitation) (Fig.1-3). La recombinaison aura
lieu lors de l'inversion du champ, 13 oU ont été piégés les trous précédemment
injectés. La charge d'espace accumulée prés des extrémités des occlusions jouant
un r8le extincteur permet d'expliquer 1l'observation des doubles cométes. Il est
alors évident qu'un champ intense ou une basse fréguence provoqueront une aug-

mentation de la lon.ueur des cométes.

La seule limitation de ce mécanisme est due au champ de po-

larisastion, conséquence des charges qui s'accumulent aux extrémités des grains.

Le courant d'émission 3 travers le contact Cu25 -~ BnS suit la

loi de FOWMLER - NORDHEIM

. A €2 exp B W
A/cm2 w3 2 E

dans laquelle A et B sont deux constantes, W le travail de sortie et £ le champ.

Cette loi est semblable & la relation luminance-tension(1=2).

c) Iype d'ionisation par chocs,

Le calcul du champ minimum nécessaire pour produire des ioni-
sations psr chocs a été effectué 3 partir du processus de rupture diélectrigue.
VON HIPPEL / 1-32 / pense que la rupture apraraft si tous les électrons de la

bande de conduction sont assez accélérés par ls champ pour produire des électrons
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secondaires par ionisation par chocs. En se servant de ce critere, dans le cas

des cristaux ioniques CALLEN / 1=33 / a trouvé :

avec 5' constante dif lectrique statique {(pour ZnS on a fs = 8,3)
Eo constante di¢lectrique optique ( 80 = 5).
‘hcqn : énerbie du phonon optique longitudinal (0,04 ev).

o : masse électronique effective.

En prenant m* = m on trcuve, avec les valeursindiquées, pour

inS 5
Em = 5,5.107 volts/cm, & 0° K.

et @
€ = 6,1210° volts/cm, & 20°C.

Selon GEORGOBIANI ET FOK /1-34/ le chemp critique pour un pro-

cessus d'ionisation par chocs dépend de la température @

exp(ﬁwo / k&) +1

cr
exp(ﬁwo/ k) -1

A étant une constante et :

E.. A% A pour 6 < 80° K.

Notons que si ces auteurs admettent un mécanisme d'ionisation
par chocs 3 basse température, ils suggérent l'existence d'un processus par

effet tunnel 3 plus haute températu_re ; le champ critique pour la possibilité
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d'un effet tunnel diminuant lentcment lorsque la température s'tléve, a couse de

1'augmentation du nombre de phonons.

D'aprés les travaux effectués au Laboratoire de Luminescence de
PARIS par Monsicur le Professeur MATTLER et M. T, CEVA / 1=35 / il semble qu'il
faille rejeter le mécanisme d'injection bipolaire par effet de champ pour les
composés II-VI, En effet dans 1l'hypothase d'un mécanisme d'injection dans une
barridre le coefficient b de la relation (1-3) doit dépendre des propriétés de
la jonction et non de cellesdes centres luminogénes. Ainsi en étudiant une
substance ayant plusieurs types de centres la valeur du terme b devrait étre la
m&me pour toutes les longueurs d'onde. Or, ces auteurs ont constaté, dans le
cas d'un sulfure de zinc activé au cuivre et au mangandse (bande verte et bande
jaune) que le coefficient b était différent selon la bande luminescente étudice,
ce qui les a conduit & opter pour l'ionisation par chocs comme processus d'exci=-

tation.

3) LBCALISATION DE L'IONISATION PAR_CHOCS,

Adopter un processus d'excitation par chocs des centres lumi-
nogénes laisse encore le choix entre diverses interprétations du phénoméne
quant 3 l'origine des électrons ntBte de chafne" dits électrons primaires et

1'endroit du cristal ol a lieu l'excitation.

- Dans le modéle de DESTRIAU et CURIE / 1-36 / et / 1-37 / l'exis-
tence d'un mécanisme d'avalanche pour l'ionisation par chocs est proposé, pre-
nant naissance de la surface vers l'intérieur (d'od lignes lumineuses lors de

la recombinaison).

- Selon PIPER et WILLIAMS / 1-38 / et FISCHER / 1=39 / des zones
d'épuisement avec intensification de champ existeraient au contact de l'élec-
trode négative et l'ionisation pourrait avoir lieu dans ces régions, les élec-
trons primaires provenant, par dépiégeage d0 au champ, de pigges peu profonds.
Avec ce modéle ALFREY et TAYLOR / 1=23 / en utilisant la fonction de SEITZ

pour déterminer le pourcentage des électrons accélirés produisant une ionisation
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justifient la relation (1-3). S'il n'y a pas de doute que cette thiorie con=-
vienne dans le cas de cristaux de ZnS directement en contact avec un con-
ducteur, elle ne doit pas s'appliquer dans le cas depoudres a grains isolés,

En outre on ne peut expliquer ainsi les lignes lumineuses.

- Dans le cas de particules isolées on peut supposer qu'il y a
autent de donneurs que d'accepteurs et ZALM propose / 1-18 / qu'une couche
de précipité de Cu25 recouvrant complétement le grain serve de réservoir aux
électrons primaires. Cet enrobage complet du grain par du CUZS est quelque
_peu discutable / 1-40 / mais n'est pus ndcessaire pour ce modeéle, des taches
de Cuzs étant suffisantes. Ainsi, lors de l'ap lication du champ des ‘électrons
provenant du réservoir illimité qu'est CUZS rentrent dans le ZnS par effet
tunnel, et une fraction d'entre eux (13 encore donnée par la fonction de
SEITZ) ioniserait des centres, Justifiant zlors pour la luminance une relation
du type (1-3). Ce modéle est incomglet, ne faisant pas du tout intervenir les
champs de polarisetion résultant de ces d placements de charges. De plus, pour
expliquer les doubles licnes lumineuses on doit alors supposer que les grains
ont des taches de Cu25 aux deux extrémitis, de sorte que les électrons créés
par ionisation dans la zone de barritre d'épuisement cathodicue puissent aller
dans la région anodique contenant les irous criés lors de la demi-alternance
précédente ; mais alors, 1l'ionisation ayant lieu de la surface jusque dans 1'in-
térieur des grains, se produirait dans des zones & champ faible, comme dans
le modéle de DESTRIAU et CURIE. Si l'on veut explicuer autrement les lignes
lumineuses, en faisant intervenir la diffusion des trous vers 1'intérieur du
cristal on renc ntre toujours la méme contradiction avec l'expérience quant 2
la forme des lignes lumineuses ! ces deux micanismes conduisent en effet 3 des
lignes plus larges vers le centre qu'aux bords des particules alors que 1l'on
observe les cometes avant la téte dirigée vers le bord des grains, et pas né=
cessairement en contact avec ceuxeci. Une autre raison importante de rejet du
modele de ZALM résulte du fait que des particules lavées a 1'acide cyanhydrique,

donc ne présentant plus de taches de CUZS en surface conservent leurs propriétés
électroluminescentes / 1-41 /,
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- Le modéle de MAEDA / 1-47 / risulie de cette dernidre remarque.
Il convient donc de supjoscr 1l'existence de CUZS 3 1l'intérieur de chaque grain.
On peut alors proposer que l'ionisation par chocs ait lieu alternativement 2a
chaque extrémité des aiguilles conductrices, lus électrons téte de chaine
étant dépiégés par le chamv dans ces aiguilles. Mais avec un tel mécanisme
la lumieére devrait 8tre émise au c8té cathodique du grcin alors qu'il est

observé que ce scnt les c8tés anodiques qui s'éclairent. (Fig.1-4 a).

- Le modile de MAELA inversé suppose que les électrons primaires
sont dépiégés dasns la masse et gqu'ils se d placent vers les occlusions con-
ductrices, aux ex...mit’s desquelles le champ est intensifié, ce qui permect
une ionisation b. r chocs. Les centres excités ont une trés faible mobilitc,
tandis que les électrons pénétrent dans le CUZS, le traversant pour €tre c<mis
a8 l'autre extrérit dansle sulfure et se recombiner avec les centres précédem—
ment excités (Fig.1-4). Ce modéle explique l'existence des doubles comdtes, leur
orientation vis 3 vis des extrimités des grains ainsi que leurs variations en

fonction de l'intensité et ce la fréquence du champ.

Le nombre d'excitation p.r collisions est 13 encore donnt par
la fonction de SEITZ, mais le champ de polarisation affaiblissant le champ
appliqué, lorsque celui-ci est trds important, une saturation du nombre d'exci-

tation doit exister.

Signalons que l'électroluminescence de contact (entre particules
ou entre particul-s et ¢lectrodes) est loin d'BStre négliceable / 1-16 /, ce ré-
sultat pouvant ftre interprété comme la consé.uence d'un plus gfand nombre

d'électrons téte de chafne.

La charge d'espace joue un r”le important, mais son origine

est complexe. Elle peut en effet 8tre dde / 1-43 /

- aux ions localisés dans la barriére définissant une capacité :
E e n
8 T V

Cb -
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Source primaire

Emission Excitation

Mécanisme de l'électroluminescence selon le modéle de MAEDA.

Fig. 1-4 a.

ng-
centre
1‘/l:mmogéne

EXCIUIion Emission

Mécanisme de 1'électroluminescence selon le modéle de MAEDA inverasé.

Fig. 1-4 b.
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( & conslante diéleciriue et n nonbre d'<lections rapides).

- aux tlectrons piégés, pouvant &tre caractérisés par

Cs - Co
C = C + 2

P o 1 + w 2'2

Cs et C° étant respectivement les capacités statique et optique et Z le temps

de relaxation moyen des électrons dans les pieges.
- 2 la diffusion des porteurs accumulés dans la barrieére.

Tous ces problémes de contacts et de charges d'espace contri-

buent fortement & compliquer l'étude de 1l'Glectrouluminescence.

4) RELATIUNS LUMINANCE FREQUENCE.

La sortie d'un électron d'un piége de profondeur £ nécessitant

3 la température O, un certain temps T :
T = -é— exp (E€/k ©)

(s facteur de fréquence), la luminance intégrie d pendra donc de la fréguence,
Cette dernidre augmentant on observera généralement un accroissement de L se

saturant plus ou moins rapidement en hautes fr guences (Fig.1-5).

L'interprétation donnée par D. CURIE / 1-44 / est basée sur une

loi de déclin hyperbolique du nuage d'électrons :

dn R n2
dt
soit ¢
n
n (t) = 2
1 +n_ oLt

la luminance intégrée sera donc @
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indiquant ainsi, aux basses fréquences, une proportionnalité de L vis 3 vis
de F, ce qui est conforme avec le mécanisme d'ionisations par chocs. Cette

équation traduit la saturation observée en hautes fréquences.

On p ut également, comme ALFREY et TAYLUR / 1-45 / considérer
le nombre d'électrons par seconde provenant du pidge & & l'instant t aprés le

début de la demi-période :
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Compte-tenu de la relation (1-3) la luminance instantan’e sera, dans le cas d'une

excitation sinusoidale, proportionnelle a @

1 ¢ b
exp (- — ) exp (- )
T fvo sin wt

Ce qui conduit pour la luminance intégrée 3 la relation suivante, obtenue dans

1'hypothese simplificatrice Vo < b T

n 1 b
L= —— exp ( - ) exp { -

4 T F v
o

11 n'est naturellement pas possible avec cette expression fonction de < durie
de vie caractéristique d'une profondeur de piége a une tempiroture donnfe de
traduire le comportement de 1'€l-ctroluminescence d'un produit pr’-entant plu-
sieurs groupes de piéges sauf s'il s'agit d'un domaine de fr.cuence ou de tem-
pérature restreint ot 1'influence de l'un des groupes de pi&ges est pripon-

dérante.

D'asutres auteurs / 1-46 / a/ 1-48 / ont proposé diverses ex-
pressions pour relier L 3 F, certains d'entre eux tenant compte du temps de

transit des électrons depuis les zones a haut champ jusqu'aux régions de bas

) (-T)

champ. Citons par exemple la relation proposée par JOHNSON et ses collaborateurs :

! Y[ exp ( - !

2F 7, 2F 2,

L~1 - a 1 - exp ( -

dans laquelle a est une constante, 1{1 le temps de relaxation dco électrons
excités pour retourner dans les centres vides et T, la constan. de temps

de création des électrons primaires.

Cette relation est plus comoléte mais présente la m'me limite

de validité que la précédente.

)
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. . & isfai
£n rialit® pour traduire d'un. moniére plus satis aisante les

variati.ns de L en fon tion de f il est vraissemblable qu'il faille faire in-
tervenir successivement tous les niveaux pidges par ordre de profondeur croise
sante au fur et 3 mesure que 1'on diminue la fréquence d'excitation de la cel-

lule. Nous reviendrons sur cette interprétation.

5) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE,

La luminance intégrie est une fonction complexe de la tempé-

rature, pouvant vrésenter des points d'inflexion et des maximums, leur nombre

vatiant d'un produit 3 l'autre (Fig.1-6).
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L'interprétation dengariations de L ( @ ) est rendue difficile
par le fait que la température influe sur les différentes phases contribuant

au mécanisme de l'électroluminescencs.

Dans 1'hypothese d'un mécanisme d'ionisation par chocs des

centres dans les zones de barridre, on aurait, selon VERESHCHAGIN / 1-49 / :

L-I V aM . .

(b) (v, ) NoCv) P (6)

Vb étant la tension de barriére, I le courant inverse de barriere, M un facteur
de multiplication des porteurs dans la barriére, N le nombre d'ionisation créés
par chaque électron passant dans la barriére et P la probabilité de recombinaison
radiative. Toutes les quantités entrent dans cette équation sont effectivement

fonction de la température.

L'évolution de la fonction L ( @ ) est un phénomene important,
dont l'étude peut conduire 3 une explication plus exacte de l' lectroluminesccnce
en essayant de trouver le mécanisme dont la variation en fonction de la tem-
pérature est resnonsable des résultats trouvés expérimentalement. De nombreux

auteurs ont émis plusieurs hypothéses :

- Selon JOHNSON, PIPER et WILLIAMS / 1-50 / la température agit sur le
processus d'excitation et sur l'origine des électrons intervenant dans le mé-
caniame : soit aux basses températur.s le dépicgeaue par le champ dans des
zones & haut champ, soit & plus hautes tempfratures le dépiégeage thermique

dans les zones de barridres superificielles.

- ALFREY et TAYLOR / 1=23 / mettent en cause le retour des é&lectrons
dans les centres excités, lequel retour dpendant de la conductibilitée de
chaque cristal, dipend de la température. Seul l'accroissement de luminance

en fonction de la température est ainsi justifié.

- HAAKE / 1=51 / pense lui aussi que la fonction L ( ) ) est liée au

retour dans les centres luminogénes des électrons, mais il suppose que ces



¢lecirons sont libér.s _oit thcrmiquement, soit pusr le champ, de pieges situés

dans des région: de bas chamo, Il envisage la possibilité d'une extinction

thermique.

~ GEDRI-UBIANI et FOK / 1-52 / émettentl'hypothése d'un effet tunnel
permettant la libération d'électrons de certains niveaux, lesquels électrons

peuvent ensuite participer au processus d'ionisation par chocs des centres lue

minogénes.

L'interprétation de 1'électroluminescence en fonction de la
température sur ces modéles, n'a pas fait 1'objet d'ctudes approtondies. A
l'aide de résultats expérimentaux obtenus dans un grand domaine de fréquences,
nous avons essayt de donner une interprétation plus compleéte du phénoméne

d'électroluminescence.

L'examen crtique des différents modéles nous a fait
retenir dane le présent mémoire le mécanisme d'accélération collision
selon le modéle de MAEDA inversé.



CHAPITRE I1I

CONDITIONS EXPERIMENTALES

I - CELLULES EXPERIMENTALES

L'observation du phénoméne sur des microcristaux nécessite la
réalisation de cellules électroluminescentes qui sont en fait des condensateurs
dont le diélectrique est constitué par les microcristaux placés dans un en-
robant qui peut éventuellement &tre 1l'air ou le vide. Afin d'avoir un champ
électrique important pour des tensions appliquées pas trop élevées la couche
doit €tre aussi mince que possible. Toutefois, son épaisseur doit res.er bien
supérieure & la dimension des grains ce yui devra permettre d'obtenir un éclai-

rement relativement homogéne.

Comme nous l'avons déjd noté au chapitre préc-dent la lumiere

émise est tréds sensible 3 l'intensité du champ électrijue Ls régnant 3
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e calcul de ce champ / 2-1 / dans le cas d'une

ites sphéres de sulfure dans un enrobant

1'intérieur de chaue grain. L

suspension homogéne et uniforme de pet

de constante diélectrigue i; = K; - j K;' . Ce champ est relié au champ

moyen Em appliqué 3 la couche par la relation @

3K
e

(2-1)

Fssc— —~ - - -
m 5K + K -¢c (K =X )
e S S e

E; = K; -] K;' étant la constante diélectrique du sulfure, lequel occupe
un volume ¢ par unité de volume de la couche.

LELEBLER]

Influence des valeurs relatives des constantes diélectriques
de l'enrobant et du sulfure sur le rapport champ interne A

chaque grain / champ moyen appliqué, pour diverses concentrations
en sulfure de la couche.

Fig. 2-1.



En praticue on peut admetire que cette formule est valable bien yue les grains
du sulfure ne soient pas sphériques. En toute rigueur cette équotion correspond
A4 des valeurs de c faibles afin que le champ 3 l'intérieur d'une particule ne
soit pess perturbé par la présence des grains voisins. Toutefois, si l'on se
contente d'une simple approximation numérique on psut généraliser l'utilisation

de l'équation (2-1) aux plus fortes concentrations.

Les variations du rapport Es/ Em en fonction de Ke / Ks / 2=2/ ,
Fig.2-1 mettent en évidence une augmentation de ES lorsque la constante diée
lectrique de l"enrobant est supérieure & celle du sulfure ; maic cet.e inten-

sification est moins importante pour les fort.s concentrations du sulfure.

La fiqure 2-1 correspond & des constantes diélectricues réelles.,
LEHMANN / 2-3 / a trouvé que le fait de néglicer les pertes diélectriques du
sulfure avait seulement un faible effet sur ES, dans le cas de faibles concen-
tretions (inféritures 3 0,3). Une augmentation de l'angle de perte de 1'enrobant
provoque un accroissement / 2-4 / du champ Es (Fige2-2). Mais dans le cas ol 1'on
condidére des angles de perte importants la puissance dissipée est trés impor-

tente d'oli rendement trés faible de la cellule.

L'étude de la constante diélectrique du sulfure peut Btre ef-

fectuée A partir de la formule de ROBERTS / 2=5/ 1

(2+4c) K - 2 (1-¢) XK
x = K T 2
8 B (1 +2) K =(1-¢) K

e m

K représentant la constante diélectrigue moyenne de l'ensemble des deux phases
m
sulfure-enrobant, considéré comme un milieu homogéne.
La constante diélectrique du produit que nous avons principalement
utilisé (poudre verte MASSIOT - FLUOR) a été étudié au Laboratoire / 2-6 /.les
‘mesures furent effectuées sous tension, par méthode de comparaison dont le schéma

de principe est indiqué fFig.2-3. ey m ot tyufe e LR BDRTLO LU [ 2=D et

T ‘ - e o et e Ae comDarazton o0t le oo

de DT .
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!
3 Kez2%  ceca-=- Ky = 0 i
é —_— — K'.: 5 e K, ._.10(') \
x K =10 , |
m" - |.- I | ‘._‘;___=._.__=F,...a
—-o-—-i-—- b-—----———---——' --o‘ / .
00—

Qo1 0.1

i~

g8 —>

Evolution du champ dans le sulfure en fonction de l'angle de
perte de l'enrobant.

Fig.2-2,

L'égalité en phase et en amplitude des tensions en A et en B des

la figure 2-3 est obtenue en modifiant la résistance R' et la capactié C' (cons-

tituée par une bofte de capacité vatisble 2 air, d'angle de perte négligeable).

Les variations de Ks en fonction de la tension et en fonction de

la fréquence sont représentées sur les figures 2-4 et 2-5. Il ressort que @
- K' et K"

sv 8v

quence est faible.

LEHMANN / 2a

sugmentent avec la tension et d'autant plus que la fré=
Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par

3 /, le minimum vers les basses tensions trouvé par ROBERTS / 2-7 /
n'ayant pas été Lbservé sur ce produit.
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Schéma de principe de la mesure de K, par la méthode de comparaison

Fig.2-3.

- K;F étudié pour une faible tension (inférieure 3 100 Veff) semble,—
m8me aux fréquences de l'ordre de quelques centaines de KHz rester sunérieur 3 4.

Compte-tenu de ces considérations nous avons choisi d'étudier une
ce:lule électroluminescente réalisées avec de la poudre de sulfure sans aucun
liant, et travaillant sous vide, ainsi nous nous affranchissons des modifications
éventuelles de Es dues aux variations de Ke en fonction de la tension, de la
fréquence et de la température. MBme aux tres hautes fréquences nous restons
dans le cas du rapport Ka/ Ks inférieur & 1'unité. Il s'ensuit que les variations
de E / Em doivent 8tre trés faibles qusnd la tension et la frécuence varient

(Fig o2=1 )o

En réalité les cellules sur lesquelles nous avons travaillé
sont un peu plus compliquées, l'une des électrodes étant constitud.s par une
mince feuille de mica (0,01 mm d'épaisseur) dont 1l'une des facecs a &té rendue
conductrice par voie chimique (pulvérisation d'un composé d'oxyde d'étain &
700® C). La face non-conductrice de cette feuille est placée du c6té du sulfure.

La cellule est ainsi plus résistante eu claquage électrique et on interdit un
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Evolution de ¥ ; et de K;; en fonction de la fréquence.

Fig.2=5.
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Belairement d'une dee ocellulee utilisées pour différentes fréquences de
l'exzcitation. On ne comstate pas de modification de la répartition de

l'dclairement, donc du champ &lectrique autour de l'électrode (tache noire)
grossisesement (x' 4 ).

Pig. 2-6.
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éventuel passage de charges & travers le produit électroluminescent. Mais le
champ interne est alors tributaire des modifications ¢ventuelles de Kmi'
constante diélectrique du mica en fonction des paramdtres température et fré-
quence, L'étude de Kni en fonction de la température a été effectuée au
Laboratoire de Luminescence de PARIS / 2-8 / mettant en évidence la constante
de cette grandeur. Notons que le paramdtre fréquence ne modifie pas non plus

cette constante diélectrique,

Les cellules que nous avons utilisées, constituées par des grains
de grosseur comptise entre 5/4 et SU‘P ont une capacité d'environ 50 pfF / cmz.
L'étude en fréquence ne doit pas Btre effectuée sans s'assurer qu'aucune chutse
de potentiel importante ne se produit en haute frécuence le long de la partie
conductrice du mica. Nos micas ayant une conductibilité de l'ordre de 30 §L1cm2
il semble / 1-4 / que 1'on doive Btre affranchi de cet inconvénient, En outre,
les photographies de la figure 2-6 montrent, malgré une grande étendue en fré-
quences une répartition de la lumiére autour de 1l'électrode quasi-constante ce
qui tend & justifier notre hypothése considérant la surface du mica comme

équipotentielle.

11 APPAREILLAGE POUR L'ETUDE DE L = f (80).

La cellule électroluminescente (CEL) é&tudiée est placée sous un
vide primaire dans un cryostat muni d'un dispositif de chauffage. Le refroi-
diseement de cette cellule est assuré par l'introduction d'azote liquide dans
le réservoir du cryostat (Fig.2-7). Les plans de ce cryostat nous ont &té

aimablement fournis par le Laboratoire de Monsieur MATTLER.

Le passage d'un courant électrique a travers une résistance
thermocoax SODERN bobinée dans un manchon cylindrique en durslumin permet le
chauffage-du dispositif. Le courant de chauffage obtenu & partir du secteur
par l'intermédiaire d'un transformateur d'isolement est rdglable, ce qui permet

plusisurs vitesses de réchauffement de la CEL.
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Produit luminescent
e Plaque de¢ verre Oural.

e Joint forique
a4 Brasure
Reservoir 6
Azole 8 Teflon

Liquide

e ) @ CEL @*
o ®

‘ |
\
(_Bornes d’climentation

MMM

eaun

’
)\

Mu'mmu

hauffont quartz Cellule sur son support.
chauffante

Cryogtat.

Fig.2-7.

Le manchon est muni d'un méplat sur lequel s'applique le sup=
port de la CEL dont la température est fournie par une sonde A résistance en

platine incorporée au support de cette cellule.

Dans la gamme des températures allant de -200° Ca+ 200°C la

variation de la résistance de la sonde en fonction de la temp rature étant PTre=

tiquement linéaire, nous pouvons écrire 3

ol R. est la résistance de la sonde 3 1a tempirature t (exprimée en degrés cen-

tigrades) R la résistance de la sonde 3 0° C et oL un coefficient constant.
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Pour la sonde utilisée nous avions : R = 100§} et ot= 0,4Q/° C.
o

Le montage réalisé / 2-9 / fournissant une différence de po-
tentiel proportionnelle 3 1la température permet soit la lecteur directe de la
température sur un millivoltmétre, soit son inscription sur un enregistreur. Le

schéma de ce dispositif est donn’ Fig.2-8.

ew

d20v

£

|
.

. )
(-300".L

Schéma ue .'alimentation de la sonde.

Fig. 2-8.

Une tension continue, stabilisée a 300 volts, obtenue a 1l'aide
d'un dispositif classique a partir du secteur alimente un pont de rcsistance
(ANON de la figure 2-8) par l'intermédiaire d'une résistance variable PZ' La
branche AMD est constituée par la résistance RB de la sonde en série avec une

résistance R3 de forte valesur. La branche ANU a une résistance totele c.onstante.

La différence de potentiel u entre les points M et N du ront sera :

U1 étant ls chute de tension entre lecs sommets A et O, inférisure 3 300 volts,
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Pour que u = o quand Hs = Ro les valeurs de R1 et de R2 doivent

étre telles que :

R1 R (2=2)
L ——— = -_____-T-
R1 + R2

ce qui entrafine pour une valsur de Rs quelconque et dans l'hypothdse ol R. est

bien inférieur 2 RJ et R° bien inférieur 2 R3 1

U1
u = -ﬁs-. (RS - RO)

soit
U1 o t

U = “ﬁ-—-

3

)
Afin que les approximations effectuées plus haut n'entrainent

pas d'erreurs relatives supérieures a 1/1000, la résistance R3 a été choisie
égale 3 1 M QL. Pour des commodités de lecture nous avons &té conduits a3 prendre

U, = 250 Volts, ce qui donne la correspondance i

u (mV) = 0,1 t° C.
Un commutateur rotatif C permet de substituer a Rs :
= Soit une résistance de 1000 » représentant R pour t = 0° C, auquel
cas on rédgle la valeur de R2 de maniére 3 ce que l'équatzon (2~2) soit vérifiée

(u = o).

- Soit une résistance de 20 {Q, représentant R pour t = - 200°C, ququel

cas on regle la valeur de P de manidre 3 ce que U1 = 250 velts, ce qui entratne
Uus==<20mv,

La CEL est alimentée sous tension sinusoidale :
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- Soit par un amplificateur de puissance & large bande passante

(50 Hz - 20 KHz) attaqué par un générateur B.F. classique.

- Soit par un générateur H.F. (50 KHz - 2 Miz) dont le principe est un
oscillateur 3 couplage inductif avec charge de plaque accordée sur la fréquence

d'utilisation (Fig.2-9).

#Y?S WWV . “.1:
’

i ) Coe j'lc"

wy2$

4
ry c ] r——q' D ‘lr—
¢ \’1 a6 \ X
\ IS l’ y % _‘L
@——.—-4

’?‘c, i J Tc.

Scrhie 7 Cv A
o— "T"Ci T¢,

225

1

“ )
A P
i HY
- Ay F(eM08) ¢ vk : 82l

1-F=20KHZ 3-F:100KHZ 6-F:1MHZ
2-F = SOKHz 4 -F =200 KHz 7-F =2MHz
S -F =500 KHz

Sehéma de principe du générateur H.F.

Fig.2-9.
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Une cap:cité variable CV est montée en paralléle sur la cellule
électroluminescente ; elle permet de maintenir constante la capacité du circuit
escillant (donc la frécuence), quelle que soit la valeur de la capacité de la
cellule électroluminescente inférieure 3 800 pf. Notons que Cv permet également

le fonctionnement du génératsur & vide ou sur charge résistive.
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Fig. 2-10.

La tension de 1'amplificateur B.f. peut Etre modulée par une
onde T.B.F., mais peut &galement servir a moduler la tension alternative fournie

par le générateur M.F,

Dans la partie inférieure du cryostat en face de la CEL,

un
hublot en quart: permet d'i

rradier la fellule et de détecter sa luminance par
l'intermédiaire d'un photomultiplicateur. Les mesures tout d'abord effectuées
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d l'aide du F.t., 53 AVP de la HADIOTECHNI' UE ont été poursuivies avec un P.M,
type 56 TVP, ce dernier ayant une bande passante nettement plus large que le
premier (Fig.2-10). Le courant traversant -le P.M,, proportionnel au flux lu-

mineux recu est inscrit par l'une des deux voies de l'enregistreur.

Afin de limiter les erreurs de température en compsrant les dif=-
férentes courbes L (ou T.L.) en fonction de la température, les mesures ont été
effectuées simultanément pour plusieurs longueurs d'onde, en faisant tourner
une platine plact¢e entre l'échantillon et le P.M., sur laquelle étaient en-

castrés différents filtres interférentiels (bande passante moyenne : 10,.1).

<:::> Oscilographe
cathedique
2 voies Hautes
| Frequences |Modulalien
2 1
.

I Bosees
. - Frequences
Vet
Cryostat Contréle du
chauffogs
= K
Alimcnbalion
de le sonde
La | T G resistonce
Enregistrevr
& 3 Veies - .
1 Almentaten

T.H.T

Sohéma synoptique de l'appareillage utilied.

Fig.2-11.



CHAPITRE I1I1

ETUDE DES PARAMETRES A ET b

L'étude de la luminance intégrée en fonction de la tension, ef-

fectuée jusqu'd 320 volts efficaces pour toutes les températures comprises entre

80° K st l'embiante nous a permis de vérifier avec nos cellules la loi en V1/23

L = Aexp (=b/ va_)

Ces mesures ont 6té effectuées dans une gamme de fréquences comprises entre
S0 Hz et 800 KHz.

La représentation clessique dans le plan Log L - 1 / / v
conduit 3 une série de droites (Fig.3-1) dont la pente correspond au coef=-
ficient b et dont l'ordonnée a l'origine, représentant la valeur extrapolée

de la luminance pour une tension infinie, correspond au terme A.



1/VV

Lo1r cuminance tension

Fig.3-1.

I - JETUDE DU TERME A

Dans ces conditions d'extrapolation A tension infinie, A re-
présente le nombre de photons émis en une seconde, donc ls nombre de centres
ionisés pendant cette seconde puisque l'on se place en régime établi, sous ré-
serve qu'il n'y ait pas de "quenching", c'est 3 dire que tout centre ionisé

donne t8t ou tard naissance 3 un photon,

1) A TEMPERATURE CONSTANTE

Expérimentelement on constate, en portant Log A en fonction de
Log F que la courbe sst constituée par une succession de segments linfaires de

pente unité (Fig.3-2 et 3-3).
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A chaque segment i) corrcspond l'Cquation

Log A = Log F + Log Ao

Il s'ensuit que le terme Ao = A/F, lumidre intégrée pendant une période est
constant dans les portions de courbes 3 pente unitaire, A frégquence crois-

sante, chaque nouveau segment correspond 3 un coefficient Ao plus petit.

D. HAHN et J. MIMKES / 3#1./pour un domaine de fréquencesun
peu plus restreint, ont déj3 signalé un résultat anaslogue, & la température
ambiante, mais avec une seule cassure des droites Log A - Log F, située aux
alentours de 8 KHz, Ces auteurs ont conolu & la proportionnalité, avec la
fréquence, du nombre d'électrons participant par seconde au mécanisme d'ioni-

sation,

Nous avons constaté que cette proportionnalité par paliers

de A en fonction de F est également vraie & la température de 1'asote liquide.

L'interprétation donnée par D. HAHN et J. MIMKES est en bon
accord avec notre choix du modéle de MAEDA inversé basé sur une symétrie du grain

par rapport 3 chacune des occlusions conductrices de CUZS.

Dans le cas simplifié d'un grain ne comprenant qu'une seule
occlusion, chacune des deux aones comprise entre la surface du grain et l'occlu-
sion constitue le module élémentaire ol se produit alternativement l'excitation

st la recombinaison donnant naissance 3 l'électroluminescence,

La focalisation des lignes de champ par les pointes de Cuzs
permet de supposer, comme nous l'avons déja vu au chapitre I, une distribution de
potentisl selon l'axe de l'aiguille dont l'allure est représentée sur la figure

d-d,
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A chaque seygment il corrcspond 1l'Zquation

log A = log F + Log Ao

Il s'ensuit que le terme Ao = A/F, lumidre intégrée pendant une période est
constant dans les portions de courbes 3 pente unitaire, A fréquence crois-

sente, chaque nouvesu segment correspond 3 un coefficient Ao plus petit,

D. HAHN et J. MIMKES / 3! /pour un domaine de fréguencesun
peu plus restreint, ont déj3 signalé un résultat anaslogue, & la température
ambiante, mais avec une seule cassure des droites Log A - Log F, située aux
alentours de 8 KHz. Ces auteurs ont conclu & la proportionnalité, avec la
fréquence, du nombre d'électrons participant par seconde au mécanisme d'ioni=-

sation,

Nous avons constaté que cette proportionnalité par paliers

de A en fonction de f est également vraie 3 la température de l'asote liquide.

L'interprétation donnée par D. HAHN et J. MIMKES est en bon
sccord avec notre choix du modéle de MAEDA inversé basé sur une symétrie du grain
par rapport 3 chacune des occlusions conductrices de CUZS.

Dans le cas simplifié d'un grain ne comprenant qu'une seule
occlusion, chacune des deux aones comprise entre la surface du grain et l'occlu~
sion constitue le module élémentaire ol se produit alternativement l'excitation

st la recombinaison donnant naissance 3 l'électroluminescence,

La focalisation des lignes de champ par les pointes de CuZS
permet de supposer, comme nous l'avons déjad vu au chapitre I, une distribution de
potentiel sslon l'axe de l'aiguille dont l'allure est reprégsentés sur la figure
da4, )
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On distingue tr-is zones :

- une zone supcrficielle d'épaisseur trés faible, probabiement siége

d'une barriére d'é..uisement.

- une zone contigue 3 l'occlusion ol régne un champ élevé et 3 forte
concentration de trous piégés dans les centres (puisque c'est ici que se

produit l'ionisation).

- une zone intermédiaire, de lonrueur L, ol le champ est faible. C'est
ici que les congitions de riégeage cont les plus favorables et eelon les valeurs
de la temp:rature et de la friquence on y trouvera une charge d'espace

négative plus ou moins staple et importante. Ces différentes charges d'espace
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contrivuent A modifier le profil énergétique conformément a 1'équation de
POI>SON,

Dans la zone intermédiaire od l'action des pidges
est prépondérante nous sup-oserons que ceux-ci, indexés 1, 2, 3 ,., i,
par ordre de profondeur énergétique croissante, ont une densité ni/L cons-
tante tout le long de l'axe ox, ni représentant leur nombre total par

demi-grain tout le long ce cet axe.

Dans les conditions d'obtention de A, c'est & dire
d tension infinie entratnant une forte luminance il est plausible de con-
sidérer qu'ad la fin de chacune des phases favorables au piégeage les
niveaux pidge seront saturés. Donc au début de toutes les demi-alternances
rendant notre demi-grain négatif, la densité de population de tout pidqe

i sera égale 3 ni/L.

Soient K le nombre moyen de centres ionisés par un
électron primaire traversant la zone & haut champ dans les conditions
d'ionisation maximum et n le nombre d'électrons issus de la zone 2 bas

champ pendant une demi-période.

Le nombre total de centres ionisés par demi-pé-

riode est égal 3 nK donc

A = 2Fnk

d'ou 1

A =2nk
o

Ces conditions exceptionnelles de tension permet:ent
de conaidérer que la probabilité d'ionisation Pi est unitaire et ustifient
1'hypothdse A priori que le terme K est indéoendant de ls fréquence. La
connaissance de A permet donc d'étudier l'électruluminescence on fonction
des ‘eux parameétres température et ‘ré-urnce au © iveau de la source des

électrons prameires (n) en éludant tcut rrobirre de coll.sion ot d'i0ni1sa~-
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tion ayant lieu dans la zone 3 haut champ.

Tout électron de la zone 3 bas champ, accédant & la bande de con-
duction est entrainé par le champ vers la zone d'accélération. Selon 1l'existencs -

ou non d'un repiégeage important il faut distinguer deux cas :
- la progression s'effectue par "bonds" successifs de longueur moyenne J ’

les électrons tombant entre chaque bond dans un pigége vide ou ils séjournent Zi

secondes, durée de vie dans ce piége. Le repiégeage important implique Z< Le

- la progression s'effectue directement, ce qui correspondrait 3 { > Ly

si & avait encore un sens,

a) Cas d'un_repiégeage important.

Supposons des conditions de fréquence et de température telles

que

Z{NT/Z <<zz-...<zi

Donc pendant les T/2 secondes ol le sens du champ est favorable, les électrons du
niveau (1) ont une probabilité importante de sortie, alors que les électrons occu-

pant les autres niveaux peuvent 8tre considér s comme figés,

Cette sortie ne pourra néanmoins se produire qu'une fois et seuls

les électrons situés & unc abscisce x < 21 (Fige3-4) auront accés a la zone

-

d'accélération et participeront au mécanisme d'ionisation par chocs, Des (_nL Z‘, )

€lectrons piégés entre 0 x ‘X1 il sortira L
T/2
n1 I 1 ¢
n!' = exp ( = — ) dt
1 1
L [# <
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Soit

nt = T Y . 1 ~exp ( - !

! L 2C

1

Le nombre d'électrons primaires est donc @
d'ol

Si T/2 augmente, le terme [:1 -~axp (-T/ 2 T 1)] devient ra-
pidement équivalent 3 1 et le nombre d'électrons primaires est alors :

™
na= :{1 —
L
Lorsque T/2 augmente encore, on peut considérer que les ¢lece
trons pesuvent se dépiéger plusieurs fois pendant ce temps. Supposons, pour fixer
les idées, que 3i T/2 = m 2'1 les électrons peuvent se dépiéger m fois (Fig.3-4,
me2), Le nombre d'électrons primaires sera alors contenu au début de l'alter-
nance dans les piéges situés entre x = o et x = xo, la distance xo satisfaisant
a 1l'inégalité 'Z1 X, / :f1 & /2 obtenue en négligeant la durée de transit

de 1'€lectron libte danc la pande de conauction, D'ol le nombre d'électrons

xo .
n
L 2 2, L
o,

Le nombre n augmente donc toujours avec 1. période jusqu'd ce que X, = L, auquel

primaires :

cas n = n,. Le pidge (1) libdre tous mes ¢lectrons & chanue demi-période ce qui

1
correspona au point P, sur la figur- . orisue (Fi1g.3-5). La relation x = L

entrafne :
z [ ]
1 L T1

g ’
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d'ol la frécuence F1' du puint P1 telle cue

'
Fi

m ayent atteint sa valeur maximsle m, = L /it1

Leg Al

Perte unitaire

e F-_1 F=.1 F-. A
L P 2 2n¥?; 2 'fi; 1 ]753:
Bl L | |
——
LogF

Schéma explicitant la méthode de calcul des profondeurs
des pidgee intervenant successivement : chaque point Mi
correspond d la fréquence F. telle que F. = 1/2 Zfi

“Fig.3-5.

Tant que T/2 augmente tout en restant inférieure a 72, le
nombre n reste pratiquement constant et égal a n, ce qui corresnrond au segment

3 pents unitaire P1 M2 (Fig.3-5).
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Lorsque T/2 devient de l'ordre de q.sndeur de 72 le piege (2)
libdre une fraction de ses &lectrons, n recommence & augmenter et cela cor-

respond asu point MZ' La fréquence correspondante est F2 ~1/2 72-

Si '81 & 12 & T/2 <<TJ le niveau (2) sera partiellement vide
3 la fin de T/2, mais un électron lib ré dans la zone de surface aura la pos-
sibilité de se pidger successivement dansles niveaux (13 et (2) avant d'avoir
parcouru L.

Pour qu'un électron puisse participer a 1'ionisationla condition

[ 134 ] H
2 1 T
m Tyt (o= -
avec H
I . S
! 2 o 122
2

l1 étant le nombre par seconde de fois qu'un électron tombe dans un pidge du
typs (1) en présence du pidge du type (2) non saturé, et ;£1_2 étant le nouveau

libre parcours moyen entre deux pidgeages consécutifs.

Au point P2 (abscisse Fé), c'est 3 dire 12 ol n commence d 8tre

constant st égal 3 " + APy 1la condition
TI

2 1 2

m Oyt Cp t 2

peut se réduire d

. 2 . . . 1
ol T, 4'(2 et dans 1'hypothdse ou m, n'est pas trds important vis 2 vis de m,.
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Le rapport F? / Fé = m; peut donner une idée de l'importance
du repiégeage dsns cha.ue niveau. Cette information est en fait peu précise
puisque ml par excmple dépend simultanément de la densité du piége (2) et
de sa section de capture, ainsi que de la densité et de la section de capture

du pidge (1).

Un raisonnement analogue permet d'envisager le dépiégeage

successif des autres niveaux lorsque T/2 augmente.

neprésentation schématique du nombre total d'électrons primaires
sortant par demi-alternance. Les figures a et aé ecorrespondent

respectivement auxr points Mi et Pi de lafigure précédente

Fig.3-6.
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La figure 3-6 illustre les 1iffirenis états de remplissage des

ridges 3 la fin de la demi-alternance pour différentes fr/quences particulidres
F F' F ' e e o0 F.
1< h <P <F Fi<Fi

Nos mesures expérimentales représentées sur les figures 3=2 et
J3=3 nous ont permis de tracer le diagramme de la fiyure 3-7. Les profondeurs

sont déduites des valeurs expérimentales des durées de vie au moyven de la re-
lation :

—;--sexp(-E/ke) (3-1)

ol nous avons pris s = 10° 9'1.

mesures faites & -180°C mesures faites ¢ + 20°C
r— r~ —
mw.4 mn-30 m._.‘82 m;:rs
0 010 020 0,30 040 o

Niveaux preges aéduits des courbes A (F) dans l'hypoth@se d'un
repiégeage important dans la zome d bas champ pour A = 521 mu.

Fig.3-7.

Des difficultés pour stabiliser la température de notre
cryostat ne nous ont pas permis de faire avec orécision ces mesures de lcngue
durée A des températures comprises entre 80° K et 300® K, ce qui a conduit

3 une discontinuité regrettable dans nos résultats.

Du point de vue position énergétique les valeurs trouv'es &
1'ambiante sont du m8me ordre de grandeur quele résultat donné par la thermo-

luminescence (Fig.3-8). Il semblerait donc aue le nroupe unique de pidges déceléd
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Log T.L P-o}-—a

Temperature °C
P S | N BN |
- -150 -100 -50

cJourbes de thermoluminescence. Produit MASSIOT-FLUOR.

Fig.3-8.

per la thermoluminescence soit en réalité dd 3 la juxtaposition de trois sous-

groupes trés voisins,

En effectuant le rapport des deux coefficients A correspondant
d deux segments & pente unitaire, consécutifs, il est possible / 3-1 / de déduire
ls pourcentage d'électrons qui restent piégés dans chaque niveau, au cours d'un
balayage en fréquence, en supposant toujours K indépendant de la fréquence, Le

calcul en est exnlicité au paracraphe suivant,

Etant donné la orofondeur maximum de- piéges décelés par la ther-
moluminescence (durée ge vie 3 la tem plrature ambiante inférieure & 10 ms),
on peut supposer qu'aux basses fréquences (F inférieur 3 150 Hz), le nombre de
pidges qui retiennent un electron pendant chaque demi-alternance est trés faible,
Si on pose alors cue le nombre d'électrons participant au phénorene d'ionisation
veut 100% , lorsque la fré< uence est sup’rieure 3 650 Hz il n'y aurait plus, selon

ce calcul, que 305 des électrons 1nitiaux Sul "travaillent", Ce nombre tomberait



-52 -

& 20% aprés saturation des pieges du second niveau et & 2% aprés saturation de

ceux du troisiéme niveau.

I o | k4 T
190 170 _150 _130 .10 _90 degrésC

2% 20% 30% 100% d electrons
libres

T v 1 T

| B | AR AR S
O 022 Q26 030 034 038 (042 ¢E,,—©

Pourcentage des électrons participant au processus d'ronigation
aprés le remplissage successif de chacun des trois niveaur les
plus profonds. La hauteur des traits est proportiomnelle au nombre
d'électrons se pidgeant dans chaque niveau. La graduation en tem-
pérature indique la position du pic qui serait obtenu par thermo-

luminescence pour chacun de ces niveaux.

Fig.3-9.

-h reportant pour chaque profonoeur ainsi calculée le pour-
centage d'électruns qui restent dans ces niveaux (Fig.3-9) on ne retpouve pas
1'allure de la courbe de thermoluminescence. C: te différence peut s'expliuuer
en supposant que la thermoluminescencc et l'électroluminescence n'utilisent pas

les m@mes zones du cristal.

Tandis que par excitation U.V,. on intéresse tout le crastal,
dans le mécanisme de l'électroluminescerce il est vraissemblatle que 1l'on
nfutilise que des trongons de volume situés cans le prolongement des aiguilles

conductrices orientées dans le sens du champ,
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Les résultats précédents ount =td obt nus pour une bande spece

trale étroite (521r’n voisina du maximum d'émission de la cellule. Une étude

effectuée pour une longueur d'onde plus courte (474 qp) présente la méme allure

du phénomdne (Fig.3-10).

Frequence (Hz) —o

e

o 10° 10 «©'

Courbes expérimentales A (F) pour A= 474 myu.

Fig.3-10.

Nos mesures ont été rapidement limitées vers les bacses fré-

quences par la faible intensité lumineuse dans cette bande spectrale.

Nous constatons que las valeurs des profondeurs de piéeges cal=-

culées comme précidemment sont toutes légeérement infirieures a celles obtenues

pour 521I’J(Fi9.3-11), alors que les courbes de thermoluminesrence classicue

donnent le méme spectrec de Pieges pour ces deux lonaueurs d'onde (Fig.3-8).

Cette translation ces valeurs de &  obtenues par méthode
i

electrioue semble confirmer la différence gfograshi-ue qui existe entre les

centr s & émission v re. ot Ts1er L le e,
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mesures faites a -180°C mesures faites a +20°C
P———— -’
m'i.o..)=6 '“:.,’2 ﬂ'\:_"x3 m;-_z2
}———v—u r——— —r—y—r—s
0 0,70 020 0,30 040 e

Niveauzr piéges déduits des courbes A (F) dans l'"hypothése d'un
repiégeage important dans la zone A bas champ pour A=z 474 mu.

Fig.3-11.

b) Cag d'un repiégeage négligeable,

Comme nous l'avons vu précédemment tout électron issu d'un piadge
participe 3 1l'ionisation. Ce probldme se raméne au probldme précédent dans le

ces ol les électrons sortent en un seul bond.

Considérons la fonction 1

T
ni = n 1 =« exp ( = ) (3=2)

i 2 rd
i

déterminant la proportion n; / ni des électrons issus thermiquement du piege de

durée de vie ‘Z; pendant une demi-période. (représentation Fig.,3=12).

Cette fonction donne un résultat beaucoup plus nuancé que dans
le pearagraphe précédent ol pour définir le libre parcours moyen entre deux pié-
geages consécutifs nous avions attaché 3 charue pigge(i) sa vurée cve vie Tfi,

individuslisant ainsi chaque électron lors de son déplacement,
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tﬁ/h A
m./. e G T ——— — — — A — — ——— —— S

sl e ——

SO%)_ . - - -

5% — — — — ("~ 1 decade P

? T/2
0'/ v 0‘. v — |J
00 01 1 9

Proportion né / " des électpons issus thermiquement
du piége de durée de vie z, pendant une demi-période.

Fig.3-12.

Sur la figure 3-5, si on considdre par exemple la section
"2 P2 traduisant le vidage progressif du pigge (2), il apparaeit :
= que ls courbe représentative s'éloigne de la droite 3 pente unitasire
P, M_ on M_, c'est 2 dire dds que la contribution des électrons issus du niveau

1 2 2
pidge (2) devient sensible.

- qu'elle se confond avec la droite & pente unitaire P2 M3 en PZ'

c'est 2 dire dés que ls majorité des électrons du pitge (2) est libérée,

Ces deux conditions sont peu précises en regard du caractére
progressif de la fonction ni / ni. Il est impossible de fixer d'une maniére

absolue le taux de participation sensible des ¢lectrons sortant d'un pigge.
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En effet si on se fixe unc valeur, par exemple 20%, il faut que le cinquidme
de la population du pidge soit négligeable par rapport au nombre d'électrons
participant déj3 au processus d'ionisation. Ceci a d'autant plus de chance de

ss produire que la population du pidge est faible et que le nombre d'électrons
déja "libre" est grand.

Nous pouvons constater sur la figure 3-13 que si les points M
st P corresponcent respectivement 3 15% et 85%, le palier MP dure environ

pendant une variation de une décade de la fréquence.

Si on se fixe 10% et 90%, le palier s'étale sur une variation

de fréquence dans le rapport 30.

Ces considérations nous permettent de dire que les peliers ex-
périmentaux de la figure 3-2 peuvent traduire, compte-tenu de leur long.eur,

le vidage des différents piéges selon la loi (3-1).

Des remarcques précédentes il ressort qu'il est difficile de
donner une valeur précise au rapport TMi / 2 1ri' TMi étant la période déduite
de l'abacisse du point Mi'
Pour calculer la valeur de 1:1 nous avons préféré utiliser la

période T, (comprise entre T ot TPi) pour laquelle la contribution du niveau
i

Mi
i est de 50%. Ce qui nous donne

.07

2 T
d'aprés la figure 3=-12.

Sur la figure 3-1J correspond.nt su palier du niveau(i» 8i

1'on pose di - Ci Di' 3 frénuence décroissante nous obthdendrons le point D1

en égraivant
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i1 i-1
d
Log K Z nj + o0 = Log Kg'_ n‘i + i
J-
d'ed .
iei
n. + n
di - Log = Loqti
i-1
S -
J
_j-1
Log K ( !
1
]
;
Log K 5
]
|
t ——
Loqﬁ LogF

Position du point Oi correspondant 4 la participation
de 50% des électrons du niveau (i)

Fig.3-13.

Notons que l'on peut alors faire apparaitre le rapport

utilisé au paragraphe précédent :



j=1 3

Si on veut déterminer le point D; traduisant la particapation
de 50% des électrons du pidge(i)on ad' = C, D! tel que :

i i i
i-1
n
;] 2
d'. = Log = = Log r'
i .
i-1
>
J=1
Un calcul simple donne :
r. + 1
r! = =
2

d'ol la valeur de di

uniteire passaent par Di, ce qui détermine le point 0i de la courbe expérimentale

correspondant & une participation de la moitié des électrons du niveau (i).

connaissant di' donc la construction de ls droite 3 pente

Le calcul conduit aux wvaleurs suivantes des niveaux piéges pour

3-521-,4 :

« & l'ambiante : 0,36 &v - 0,30 ev - 0,25 oV

- & =180°C : 0,105 eV.

L'écart avec les valeurs obtenues en tenant compte du repiégeace
est assez important. La comparaison des résultats obtenus 3 l'ambiante avec la

courbe de thermoluminescence permet difficilement de choisir entre ces deux

déterminations.



2) A fHECUENCE CONSTANTE,

La durée de vie € des électrons dans les pieéges et le libre

parcours moyen < sont fonction de la températurs.

La théorie précédente dansle cas d'un repiégeage négligeabls
assujetti A & suivre la génération thermique des électrons dans les zones de
pidges. A fréquence constante 1'6équation (3-2) s'écrit lorscue la température

varie

P ..
n' = n, 1 -exp {( - thi ) (3=3)
: i > F
svec Pthi =1/ ‘(i.
nQ
N
M
—
6

Augmentation prévisible du nombre d'électrons
arrivant dans la zone d haut-champ.

Fig.3-14.

Le nombre n d'¢lectrons téte de chaine est donc une fonction
croissante de la temperature. En envisageant uniqu-ment le dépiégeage
successif des diffcrents niveaux on devrait obtenir pour n une variation
analogue & celle représentfe sur la figure 3-14 et il devrait en &tre de

mBme pour A,
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En fait nous constatons expérimentalement que A (@ ) n'est pas

une fonction toujours crcissante mais : récente des maximums et des minimums.

Nous avons porté¢ sur la figure 3-15 nos résultats pour trois valeurs de ls fré-

quence.

urminance (écheles difféerentes)—o>

Az S21n71

—o—o— 170 KHZ

i A i A N

150 . -100 RS 0
Temperature °C —

rrodutit MASSIOT-FLUOX.

Courbes expérimentales A ( @ ) pour trois fréquences.
Fig.3-15.

L'interprftation de ces diminutions du coefficient A e-t dé-

licate étant donné la complexité du phénomine. Il semble évident cue ie: di-

minutions de A ( € ) doivent étre attribuées 3 un ou des phiénoménes génant le

processus de l': lectroluminescence.

vans pré juger de la cause physinue des phénomenes qgénant le

mécaniame on voit mpparaftre deux qroupes d'hypotheses selon la zorme da cris-

tal dans laquelle se manifeste ceite géne, cellc-ci pouvant en effet 8tre lo-

calisée soit dans la zone accélératrice, scit dans la zone 3 bas champ.
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On supposera pour cette hypothése gque le nombre d'électrons
issus du niveau i, arrivant dans la .one 3 haut ch.np est donné par 1'Zouation
(3=3). On exclut ainsi toute intiraction provogquant des piégeages dans la zone
A bas champ. Toute diminution de A sera alors unc conséquence direck d'une mo-

dification de la zone 3 haut champ. Trois possibilités peuvent alors 8tre

avancées

- piégeage de N rlectrons dans cette zane,

- remplissage des centres vides par des £lectrons provenant de la

bande de valence (extinction thermique).

- modification du facteur K;

1) - piégeage de Ny électrons dans la zone & haut champ.

Pour que ce piégeage ait un scns il doit se produire dans un

2 °

niveau de mBme profondeur que celui qui commence & "trasvail.er". fn effet @

- un piégeage dans des niveaux plus profonds ne permetirait pas la
sortie de ces ¢lectrons au cours de la demi-alternance suivante, qui est indis-

pensable puisque l'on suppose Etre en régime Ztabli.

- un piégeage dans des niveaux moins profonds ne jouerait aucun r8le
importent, les électrons ayant alors une forte probabilité de sortir trés rapidement

ot d'8tre de nouveau accélérés avant la fin de la phase excitatrice.

En outre, compte tenu de cette dernidre remarque, il
semble indispensable que le niveau en cause suit au dctut de sa participation

themique :
Pehi < 7

Le piégeage dans la zome 3 hout champ vd donc diminuer d'un
nombre n, le nombre d'électrons arrivant dans 1'occlusion de CUPS. Pour simplifier
nous avons supposé que n, étant constant, pour un niveau donné. Not.uns dés main-
tenant que le calcul effectu” en supposant un dépiégeaqe thermicue pour ces n

T
édlectrons conduit & un r . ,luat analoque,
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Si on asppelle ne le nombre ¢'flect:.ns traversant l'occlusion

nous avons donc H

n s n (K + 1) - ne

Dans la moitié anodique du grain ces Ne électrons se recombinesront
(Figed«16)

- Dans les centres préalablement excités selon la proportion o.
- Dane les pi2ges vides (proportion ? )y

avec la condition o + F =1,

Processus de l'électroluminescence représenté sur lLe scnema
de bande du grain.

Fig.3-16.

D'ol l'expression du terme A

A-ZFQ[n(K+1)-nT]

En ne considérant pour simplifisr que le premisr niveau, nous

devons avoir en régime établi 1
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Suppasens dans la sJ1-c Jdrs C Jculs que l'on ait o bien in-
. ' e .
férieur ¥ ? (ce qui est en accord avec le faible rendemcnt de l'électrolumines-

cences).

Compte-tenu de cette valeur de P voisine de 1l'unité, nous

on: ‘déduisons :

P
o Of ‘l-cxp(-tm) K
2 F
d'ol l'expression de A @
P 2 P
Am z2FK n1(K+1) 1-axp(-tm) - ny 1-exp(-t—h1
2 F 2°F

équstion dont la dérivée par rapport & ls température s'annule pour

5 Pth1

n =z2n (K+1) 1 - exn ( -

T 1 )

2 F

En supposant &tre dans le cas Pth1 « 2 F et en utilisant
la relation (3-1) on trouve la valeur de § , aue 1'on doit associer 3 la tem-

pérature 0‘1 du premier maximum :

2n1(K+‘I)
+ Log (3-4)
2 F n

€, =k 6f Log

-
-

Dans la gamme de frégquenses utilisées ncus constatons que
log (s / 2 F) est conpris entre 3 et 4. On peut supposer que le repiégeage
doit Stre assez important (per exemple supérieur 3 10%) pour que l'on puisse
observer une diminution sensible de A ( @ ). Uans ces conditions le second terme
de l'équation (3-4) est faible vis A vis du premier. Nous obtenons alors une

expression approghée pour £ . qui est Lréc sim: le

1
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E ; = Kk 69; LOg =mmSee (3-5)
2 F

L'expression de A devient plus complexe au fur et 3 mesure que le
nombre de nivesux qui "travaillent" aucmente. Nous supposerons en premiére ap-
proximation que la formule (3-5) reste valable pour déterminer la profondeur

£i correspondant 3 chaque maximum 6; de la courbe A (O ).

790 KHZ L i v I v 1 M v l - T v v v T b

170 KH2 1 v M Y v v J r T v v Y —>

S5S0KHz T Y l v J —r— — —>
Q05 010 015 0,20 €

Niveaux pireges déduits des évolutioms de A ( @ ) 4 partir de

la relation (3-5). A= 521 .

Fig.3-17.
L'a plication de la formule (3-5) aux risultats de la figure 3-15
éonduit au spectre de pidges de la figure 3-17. Nous constatons que 1l'étude et

d'sutant plus fine gque la friquence est plus élevée.

Les niveaux les moins prof-nds passent inapergus 3 S0 KHz et re
sont pas bien mis en Svidence 3 170 KHz. A 790 KHz nous séparoms trois niveaux
trés voisins : 0,07 ev - 0,09 et 0,10 eV. Notons que nous avins déja trouvé
cette valeur au paragraphe précédent dans l'hypothdse d'up non repiégeage dans

la zone A& bas champ.

Le niveau 0,13 eV ecst mis en évidence pour les trois fré-

quences. [l n'en est pas de m’ =2 pour (,16 eV aur c.oonse inapercu a SO KHz
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vraissemblablement 3 cause de la contraction des courbes qui ne permet pas de le

séparer du niveau voisin 0,16 eV. Mais cette ccntraction nous permet de ddceler

a 50 KHz le groure 0,20 eV.

Pour déterminer les profondeurs des pidaes par cette méthode il
faut choisir une friquence pas trop faible afin de bien séparer expérimentalement
chaque niveau de son voisin, mais cette friquence ne doit pas 8tre trop élevée,

sinon il devient nicessaire d'utiliser un grand domaine de tempdrature pour avoir

un spectre complet des niveaux pidges.

11) - Extinction thermique.

Le remplissage des centres peut 8tre effectué par des £lectrons
provenant, par excitation thermique, de la bandec de valence. Si le "gap" éner-
gétique 3 franchir entre la bande de valence et le niveau cuivre est £ ! la

+ .
vitesse de diminution du nombre de centres v sera pour une température donnée :

+
dN + sC

dt kO

) = - X N* (3-6)

Le comfficient J est faicle & basse température et l'effet
ne prend toute son efficacité qu'au voisinage et au-dessus de la tenpérature
smbisnte, se manifestant par le "quenching” thermique qui parvient 3 annihiler

toute possibilité de recombinaison radiative.

Avant de réfuter cet effet de "quenching" pour expliquer la
giminution de A A basse température il faut préciser l'évolution du nombre de
centres ionisés entre l'ambiante et les basses temoératures, afin de voir si la

faiblesse de Y n':zt pas compensée par une qrande valeur du terme N+.

Il est possible & partir de considérations élémentaives d'C -
tablir un bilan des charges électriques réparties dans le cristal, ce qui perm:t
d'évaluer le nombre de centrws ionisés don: adnend l'importance des recombinaisons

non radiatives.
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Soit un urain schematicue symétriyue par rapport 3 une occlusion
unique. Supposons qu'd un instant donné, toutes les charges électriques soient

localisées dans les centres et dans les pikges.

Appelons respectivement Nt et n les charges positives et né-
gatives en les indigant de G ou D selon qu'elles se trouvent dans la moitié

gauchs ou dooite du cristal.,

n
o
=

T/2

) N

Charges d'espace dans un micro-cristal ne contenant
qu'une occlusion.

Fig.3-18.

A tout instant, si le grain est isolé, la condition de neutralité
s'écrit
(3-T)

Si oh se place en rigime établi d'flectroluminescence, la pé-
riodicité de la luminance impose la périodicité dge 1l'état électriaue interne ;
ceci se traduit par deux instants tels qun t = 0O et t = T/2 (oU l'on peut né-

gliger le nombre des électrons dans la bande conduction), par les conditions
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nG (t = 0) = nD (t = T/¢) T
+ +
NG (t = 0) = ND (t = T/2)

(3-8)

"y (t =0) = ne (t = T/2)

D (t o) = NG (t = T/2) _

Nous avons d&jd appelé n le nombre d'électrons susceptibles de

devenir ionisant au cours d'une demi-alternance ; si nous posons nD (t = 0) = no

et N; (t = 0) = N les conditions (3-8) conduisent 3 l'étaclissement du schéma
o

de la figure 3-18,

Au cours de cette alternance il y aura transfert de n (K + 1)
électrons entr- les deux moitiés du arain et il est clair que les coefficients
< ot ’ de recombinaison radiative et de repifgeage utilisés su paragraphe

précédent ont pour valeur :

~
« = K
K +1
(3-9)
p-—
K +1 y

De 1'inégalité o« & r corroborant la faiblesse du rendement

de 1'électroluminescence, nous déduisons K &« 1,

Cet.e inégalité peut se justifier en supposant que tous les
électrons ne rencontrent pas nécessairement un centre. Il est pncaihle également,

comme le propose fISHI G, que des ¢lectrons cortournent les zon.. d'ionisation.

La figure 3-18 conduit 3 l'sxpreszion dcs deux types de charges @

+
2 N +nNnK =¢n + n
o} o)
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nuantitc fonale 0 mbre e nires flec.sons =trous. L1 st plaue. . le d'ovancer
l'hypothése nue ce nombre ..t con Lant pour .uute tenp raturi ,dans le cadre d'une
étude 3 tension infinie, le r nime transitoire prenant fin lorscue tous les centres

susceptibles de l'€tre sont ionisés.

K étant faible nous voyons que la charge d'espace positive est
principalement représentie par les charges fixes No et que ce terme est Leaucoup
moins susceptible de variation importante en fonction de la température ou Jde la

fréquence que les churges fixes néaatives N,

2
Or 1a valeur de J calculie 3 =150°C ftant 102 fois plus petite
que celle calculée a +50°C, il semble hors de vraissemblance que les charges po-

sitives précridenti:s varient dans ce ra port entre ces deux températures,
Il cemble donc que le "quenching™ ne puisse pas explinuer la di-
minution de la luminance 3 température crouissante pour les zones de temp. rature

ou l'étude a été cifectuée,

ii1) - Modification du facteur K.

Lorsque la température augmente l'éventualité d'une diminution
de la probabilité d'ionisation a été envisaafe par GOFFAUX / 9.8/ A tension infinie

cette diminution sc reporte donc entiérement sur le facteur multiplicatif K.

Cette hypothise semble confirmée par nos résultats cxpérimentauxt
en comparant les figures J-2 et 3-3 nous ronstatons que, pour une fr'quence su=
périeure & 100 KHz, A est plus important 3 -180°C qu'd l'ambiante . Or, le
nombre d'é¢lectrons "travaillant" 3 basse temp rature étant plus faible qu'a
1'ambiante il semble donc justifié de supposer que le coefficient K varie en sens

inverse de la temp 'rature,

Compte-tenu du r8le imporiant joué par K, la diminution de ce
terme & températurc croissan. e peut suffire & elle scule a cxpl quer la succession

des minimums de la courbe A ( O ),
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b) GEne_localjsie dans ls_zone i £as champ.

L' tude de A (F) nous a donn l'occasion d'envisager le cas d'un

repiégeage important dans la zone de bas champ et il est bien ‘vident que si

1'effet de repicceage était indépendant de la tempirature les courbes A (0 ) et

A (F) seraient du m"me tvoe.

En fait le repiégeane s'il existe est une fonction croissante de

la température ; il faut donc envisacer ce cCas.

La mobilité effective des ¢lectrons dans lo bande de conduction

di:pendra de leur mobilitf vraie mais aussi de la densité nt des piéges vides
/33 /s

) .
eff
f \ I nt

Y étant le nombre d'électrons dans 1a bande de conduction 3 un instant donné,

Lo mobilité vraie dans les zones de champ faible . tant égale,
selon SCMOCKLEY / 3-4 / :

- 4 e 1
4 3 V;Fn Vo

(avec ve Vitesse thermique) diminuera si la temp‘rature du réseau sugmente,

le libre parcours moyen variant gomme l'inv.rse de la température.

Si ? 1 est la p?obabilité de repifgeage dans les pii&ges du
nivesu (1) situés dans la zone de bas champ, le nombre d'électrons n; situés

dens ce nivesu & l'instant t sera tel que :

dn’

dat

thi



n
1

" = P - (P
n| - - [F1 + th1 %P ( th +?1) t
thi B

Le flux d'tlectrons primairrs arrivant dans la zone 3 haut

champ sera alors :

dn; dn;
. - =n, Pth1 exp - ( Pth1 + ? 1 ) t

dt dt

La luminance instantanée sera proportionnelle 3 cettie quantité, D'ol la luminance

sur unc demi-période obtenue par intlrration :

n, P P +
Lo~ 1  tht 1 - exp - th1 ’ 1

Pemt * Py 2F

= cas des tempcratures faibles telles que le niveau (1) commence 3
traveiller mais pour lesquelles le libre ' ,rconis moyen 1 cst assez important rour

. ] s [3
Gue l'on puisse poser Pth1 > P ;¢

p
L~ n, |1 -exp (- —~tht )

! 2 F

Sens repiégeage on arriverait, pour la luminance, 3 une saturation quand la tem-

pérature s'éldve, correspondant au vidage complet du niveau {1).

- domsine des températures assez importantes pour aue l'on ait

P 1 > Pth‘l' Dans ce cas :

n P
ht
L~ ._l___i__ 1 «wexp ( = P1
2 F

1

)

Lorsque la température augmente, ce. .c¢ exnression ne dirinuera oue si ?1 ect
fonction de la temiérature. Cette fonciion devra olors croftre tr2s vite en
fonction de @ , plus vite que Pth1 pour rencre le renidneage sensitle, Ur, on

psut admettre (ue P 1 est ¢ la torme ¢
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S &tant la secticn de capture d'un pigne du niveau (1), nue l'cn peut considérer

1
pratiquement conc:ante en fonction de la température. Si l'cn suppose que le

nombre de piéges vides n; est important vis a vis du nombre d' lectrons dans la

bande de conduction il s'ensuivra que ? variera comme la racine carrée de la

température.

Le phénom_ne doit donc &tre uvlus complexe, et il doit suffire,
pour qu'il s'amorce, que P 1 soit pour une certaine te-pérature voisin de Pth1'
£n effet, au cours de la demi-alternance correspondant 3 l'excitetion, il res-
tera quelques ¢lectron- ;ié “s, par exemple au veisinage de la zone a haut champ.
La température aucmentant légérement, le nombre d'¢lectirons suscectibles d'at-
teindre la zone ac/ lératrice devrait auomenter, meic génis par les vibrations du
réseau et pzr la crarge d'espace constituCc p.r ces ¢lectrons piégis, ils n'aurcnt
pas la possibilité¢ avant la fin de la demi-pfriode de franchir tous cette
"barridre négativ-". Il y aura alors, pur effet cumulatif formation d'ume charge
d'espace négative, augmentant avec la temp raiure. Ce phénomine, pourra se tra-
duire par un repi’neage apparent P; augmentant pius vite avec la temprature.
5i la température est beaucoup plus ¢Flevée, c'est & dire telle que Pth1 > 2F,
cette charge d'esnace aura le temps de se dissiper avant la fin de la demi-al=-

ternance d'excitarion,

Il est ainsi possible de justifier les diplacements des maximums
homologues de A vers les hautes températures quand la frégquence augmente (plus F

> 2f

est grande, plus la tempiroture doit 8tre ¢levée pour que l'inégalité Pthl

soit vérifiée,

b~ns le cas rrel ol il cxiste plusieurs niveaux pidces, seul,
pour la formation d'une charce d'espace sencivle, duit intervenir le niveau qui
commence A"travailler®, En effet, les repiéorages dans les niveaux moins profonds
n'interviennent pas puisque les ¢lectronc ont une curde de vie trés faible dans

ces niveaux,
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La complexit® du phénomine mis en cause dans cette hypothcse
rend trds difficile le calcul permettant d'attribuer une valeur de profondeur

d chaque maximum des courbes A ( 0 ).

En conclusion nous supposerons que seul le mécanisme d'extince

tion thermique puisse 8tre rejeté.

Il est difficile de choisir entre l'une des trois autres pos-
sibilités. Il n'est pas A exclure qu'elles existent simultanément, ce qui rend
particulidrement difficile la déterminati n numérique des profondeurs de piéges

A attacher 3 chaque maximum de la courbe A ( ).

Notons qu'il est également difficile de dissocier les différentes
causes de 1l'évolution de 1l'électroluminescence puisque nous avons montré,
lorsque le régime est établi, la dépendance des coefficients K, o et P
(quations 3-9).

La mise en cause éventuelle des variztions de K provient de ce
que le phénoméne est étudié au niveau de l'excitation, Mais il est possible
que l'origine réelle des modifications de K soit une conséquence de l'évo-
Jution de la proportion de recombinsisons radiatives quand la température
varis. En effet / 3-6 /, une augmentation de la température pourrait réduire
oL par suite de la diminution du temps de passage d'un électron sur un

centrs ionisé,
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11 - ETUDE DU TERME b

L'étude expérimentale des droites de DESTRIAU montres que leur
pents b varie fortemsht wvec la frécuence F de 1'onde d'alimentation (Fig.3=19)
st svec la temp’raturs O de l'échantiilon (Fig.3-20).

521 my - +20°C $21mp - 170KHz

———— S0 KHz -178°C
—— 170 KH2 -149°C
—e—=— 40Khz -124%¢
—a—e— 3S00 H2z -76°C
——dm 1400 H2Z 17°C
—e—ea— §50MH2

+9°C

r s
3 2
° [ ]
g 5
[
i ¢
3 i
‘W —o YW —o
v v v v 1 v - P v Y v v
2% 200 150 o— Volirs efficoces 250 2& 150 o Voits eolficoces

Résultate expérimentauxr luminance-tension.

Poudre MASSIOT-FLUOR - 5§21 mu

Pig.3-19. Fig.3-20.

Selon la théorie de DESTRIAU, ce coefficient b serait lié 2

1'énergis d'ionisation wi du centre luminogéne par la relation



- 74 -

n étant un coeffic.ent reliant le champ lecal £ & la tension appliquée V
(E = 7 VFV) et 1 le libre parcours -oyen d'un électron dans la zone accé-
lérstrice. Ces deux grandeurs sont évidemment toutes deux fonction de la

fréquence et de la température.

1)- A FREQUENCE CONSTANTE,

L'sxpérience montre que b passe par une succession de maximums
qﬁ de minimums lorsque l'on réchauffe l'échantillon. Nous avons constaté ce

phénomdne en particulier pour les trois fréquences 50 KHz, 170 KHz et 790 KHz
(Fig.3=-21).

] —4—4—- 50 KHz
? | ‘ b 170 e
2 '.
90 ;
() | i
, " d | 1
.\\ Ad A ..
\ 4 .l X “-“: Y 1
R [) [} q
—p—T A )
80 o = .
| o
- ()
-150 -100 -50 0 *20

Temperature °C —O&>

Evolution du coefficient b en fonction de la température
pour trois fréquences.

Fig.3-21.
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En adme.tant que .'énergie d'ionisation soit indépendante de-la”

gempérature, l'explication qualitative d'une telle évolution ne peut Etre donnée
qu'en faisant intervenir les varistions des deux grandeurs 1 et n en fonction de

ce paramatre.

« le libre parcours moyen 1l est inversement proportionnel 3 la tem-

pératurse.

- le sens de l'évolution de § est moins immédiat. Comme l1l'a suggéré
T.CEVA / 3-7 / une diminution de la résistivité dans la région & bas champ
provoquerasit une intensification du champ dans la zone d'ionisatiion. Il est

donc vraissemblable que le coefficient 9 varie comme la température.

Ces deux grandeurs 1 et 1 variant en sens inverse quand on
réchauffe l'échantillon on congoit que b puisse soit augmenter soit diminuer

sn fonction de la température.

- lorsque, au cours d'un réchauffement un fort dépiégeage a lieu, le
coefficient n augmentera fortement, ce qui provoquera un effondrement de b,

malgré la diminution de 1.

= Quand 9 varie peu, donc dans les gammes de températures ou aucun
nouveau groupe de pidges ne se vide, b ne sera modifié que par l'évolution ds

T (6 ), donc augmentera avec la température.

Les termes A (@ ) et b ( @ ) suivent des évolutions paralliles

car il sst fort probable que les -origines ‘physiques des phénom@nes saient les..,

nioes plégeage, dépiégeage et évolution correspondante de la résistivité.

Les évolutions de b ( © ) montrent globalement une tendance a
une diminution d'ensemble lorsque la température augmente, phénoméne qui peut
8'expliquer per une augmentation czntinue {(mais non forcément réguliére) du

terme 7 avec la température.
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2) - A TEIFERKTURE CUNSTANTE.

Les mesures effectuées & l'ambiante et & -180° C dans un grand
domaine de fréquences montrent que globalement le terme b augmente nettement

avec la fréquence (Fig.3-22).

] |
90 521 my S
] |
o
~4—- +20 °C
44— -180°C
a0 _—— —
70 -
60 o - B Frequence (Hz) —&
0’ 0* ©°°

Evolution du coefficient b en fonction de la fréquence.
Fig.3-22.

Les deux grandeurs D et 1 doivent vraissemblablement varier

dans le m8me sens lorsque la fréquence augmente.

- une aucmentation de fréquence, ¢£quivalente pour le vidage des pidges,
comme nous l'avons déja vu, 3 une diminution de température, doit provoquer

une baisse de champ d'ionisation donc une diminution du terme 7 .

- D. HAHN et J. MIMKES / 3-1 / supposent cue le libre parcours moyen 1

peut se mesttre sous la forme
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I; étent 1i& exclusivement au réseau, le terme 1 (F) €tant une fonction décrois-

sante de la fréquence.

Toute augmentation de fréquence entrainant une diminution des
tarmes 7 et 1 devra donc provoquer l'sugmentation observée pour b. Cette
augmentation, sensiblement réguliére, est moins impaortante pour les fré-
quences inféricures 3 quelques KHz. T. CEVA / 3-7 / suppose que le libre
parcours moyen est indépendant de la fréquence lorsque la demi-période du
champ appliqué cst supérieure au temps moyen entre deux collisions. Il faut

également admettre aue r7 varie peu aux basses frcouences.

Les anomalies des courbes A (F) (pouvant £tre en gquelques sortes
1'image de N ) ne se retrouvent pas sur les courbes b (F) qui augmentent d'une
facon monotone, ce qui laisserzit supposer ques le libre parcours moyen est
particulidrement sensible 3 la fréquence, de telle scrte quele produit 9 I,

traduisant b, ne présente pas d'accidents.

L'étude fréquentielle de l'électroluminescence sur le terme
A de la forrule fondamentale semble un moyen d'investigation relativement
précis des structures de piéges dont le rdle est fondamental dans la source

méme des électrons primaires.

Les distributions de piéges obtenues par cette analyse fré-
quentielle révéle des groupes de pidges non décelés par la thermoluminee-
cence classique, enm bon accord avec les méthodes délicates et trés perfec—

4

tionnées de T.L. 4 1'hélium réalisées en particulier par !l. RIEHL et al.



CHAPITRE IV

ETUDE DE L(O) A TENSION FINIE

L'influence de la température et de la fréquence sur la luminance
intégrée du ZnS Cu est une caractéristique de base du phénoméne. Aprds avoir pré-
santé glsbalement les résultats expérimentaux obtenus, nous essaierons d'en donner

diverses interprétations, principalsment basées sur 1'influence du dépiégeage.

I -RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Loreque l'on réchauffe depuis la température de l'azote liquide une
eellule 6lectroluminescente n'ayant subi aucune préexcitation tant électrique
qu'ultra-violette, on constate que 1'électroluminescence présente généralement
deux mexisums, 1'un M aux basses températures 1l'zutre M' bien au-dessus de l'am-
biants (Fig.4-1). Ces maximums existent encore pour une fréquence d'alimentation

de 2 MHz.
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Courbes L = f ( @ ) pour différentes fréquences.

Courbe de thermoluminescence.

Fig. 4-1.

Dans un but de simplification nous nous sommes limitfés 3 1'étude
de poudres ne présentant en thermoluminescence classique (c'est a dire effectude
depuis la température de l'azote licuide) ~u'un seul pic (corresrondant pour
nos échantillons & & de l'crdre de 0,30 eV), Cette limitation conduit gé-
néralement & une courbe L ( & ) (obtenue depuis 1'azote liquide) réguliere,

ne présentant pas d'autres accidents aue les maximuris M et M' (done sans point



d'inflexion supplémentairc comme c'était le cas sur la figure 4-1).

Notre étude a porté sur les évolutions du maximum et du mi-
nimum des basses températures, les mesures ayant été arr&tées avant toute
manifestation importante du phénoméne d'extinction thermique, phénoméne auquel

on attribue généralement l'existence du maximum M',

— k62 170KHz

04.——-.—521"\0- [——

.
)(‘ :-":.-

00
o

.50 -2§ 50
104“ o ~

ZnS Cu Ci
Evolution de la température du maximum des basses températures

en fonction de Fdans un trés grand domaine de fréquences.
Fig.4-2 Fig.4-3.

Le comportement expérimental de ce meximum et de ce minimum

met en évidence
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fréquence augmente (Fig.4-2 et 4-3).
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- un déplecement des courbes vers les hautes températures lorsque la

Notons que dans le plan Llog f =

1/6

les variations de OM et 9m semblcent Etre linéaires, (si la gamme de fré-

quence utilisée n'est pas trop étendue) mais de pente différentes :

les

courbes L ( @) se déforment lorsque la fréquence augmente.

= un déplacement des courbes vers les basses températures lorsque la

tension excitatrice auomente (Fig.4-4 et 4-5), avec également déformation des

courbes L ( @ ).

Luminance (echelles différerves )

!

—_—521my
250 Velt
p—
JOOKHZz
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- i e 80KHz
/ P et 3
' ’II’ e S~
| |
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] ’ s~
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J d i l i
v T
-150 - 100 -50 (o]

Temperoture °C — o

Tranglation des courbes L ( £ )
vers les hautes températures lors-

que F augmente.

Fig.4-6.

Luminonce (echelles differentes )
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———- 474 my
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80KHz

0
Tempercoture °C —o

ise en évidence d'une translation
des courbes L ( @ ) vers les basses

températures lorsque F augmente.

Fig.4-7.
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Ltéchantillon MASSIOT-FLUOR (gue nous avons principalement utilisé
pour les expériecnces pr.sentées duns ce chapitre) montre, & partir d'une cer-

taine tension, comme nous pouvons le constater sur la figure 4=4 un comportement

singulier en cc qui concerne les variations de la .empérature des maximums en

fonction de la fréquence excitatrice.

Pour cet échantillon et pour une tension supérieure 3 290 Veff,

(Fig.4=7) toute augmentation de la fréuyuence d'excitation se traduit alors :

- soit par une température GM sencitlement constante pour l'émission

filtrée dans le bleu,

- soit par une diminution de 9p4p0ur 1'émission filtrée dans le vert.

Signalons que le cas corrcspondant a la figure 4-6 semble Etre

le plus fréquemment observé.

Nous constatons gue les maximums et les minimums ont toujours
lieu, pour l'émission filtrée dans le b.eu, & des températures inférieures a

celle filtrée dans le vert (Fig.4-8 et 4-9).

—p—
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Puisque nous avons signalé dans le chapitre préc-'dent la

similitude de l'action de la température et de l'influence de la frécuence,

rappelons ici triévement les résultats obtenus & fr cuence variable

la

figure 4-10 montre, a l'ambiante, aux basves fréquences, la proportionnalité

de la luminance en fonction de f. Nos mesures nous permettent d'arriver a la

m8me c.nclusion aux basses températures pour le bleu, les mesures étant plus

difficiles pour le vert en raison de sa faible intensité.

La luminance a tendance & manifester en haute frequence une

saturation, voire méme une diminution comme l'a signalé ZALM / 4-2 / et prévu

GOFFAUX / 4-3 /.

Sans préjuger de la dininution de la luminance pour des fréquences

supérieures, la figure 4-11 ol k'on represente log L / F en fonction de log F

montre la saturation correspondant aux parties lineaires des courbes d'- qu.ition

- log F + constante.
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IT -|ETUDE THEOLRIQWUE DE L=f (6)

L'étude théorique de la luminance 3 tension finie, en fonction
de la température, est 3 priori plus complexe que l'étude précédemment effectuée

pour le terme A, la probabilité P, d'ionisation d'un centre ne pouvant plus

i
alors 8tre prisc égale 3 1'unité 3 chaque instant.

Il est vraissemblable que l'énergie d'ionisation n'est que fort

peu modifiée par l'énergie thermique.

Pour expliquer l'allure des courbes L ( @ ) il est alors intéres-
sant d'étudier les variations de la cuantité des électrons arrivant dans la zone
3 haut champ lorsque la température varie. Plusieurs conceptions peuvent alors

8tre envisagées :

- Intervention d'une tension seuil en-dessous de lacuelle tout électron
srrivant dans la zone activatrice ne peut ftre ionisant.

- Relation, & un instent donné, entre le débit d'électrons arrivant

dens la zone A haut champ et la valeur de la probabilité d'ionisation.

- Influence du champ sur la probabilité de sortie des électrons des

nivesux pidges.

1) - INTERVENTJION D'UNE TENOIUN SEUIL,

Le processus d'ionisation est lié 3 la conco::mitence de deux

évanements ¢
- la présence d'¢lectrons primaires t&te de chaine

- une valeur du champ électrique suffisante pour rendre ces
électrons ionisants, valeur correspondant 3 une t nsion seuil appliquée que

nous noterons VK.
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L'étude macroscopique de la luminance d'un sulfure en poudre
ne permet pas de mettre en évidence cette valeur critique du champ appliqué,

cer c'est seulement au niveau du grain qu'elle apparaft, avec des valeurs
différentes selon les grains. Néanmoins H. GOBRECHT et ses collaborateurs / 4=4 /

ont mis en évidence son existence en &étudiant les formes d'ondes par obser-

vation microscopique des cométes lumineuses dans du ZnS Cu Al.

VvV 4 08 kv
—
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u
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|
|
Luminar.ce
|
|

Schéma représentant la temsion u, Evolution de u pour deux observations. -
valeur de V stmultanée Q 1'ap-

02 |
v
—p Y y y
t

02 04 0,6 08  1Kkv

parition du pic principal de
luminance.

Fig. 4-12. Fig. 4-13.
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1 . . . .
e comportem nt de 1o loaincnce pornd tuelle oo e suivant 3

"Si U est la valcur instantanée de la tension applinuée, synchrone du maximum
principal de 1l'onde de luminance (Fig.4-12), la courbe U = f (V) montire
(Fig.4=13) que U est égal & V (concordance de phase) tant que V est inférieure
] UK et que pour V supérieure 3 UK la valeur U devient inférieure 3 V, tra-

duisant une avanc: de phase croissante de la luminance sur la tension®,

La forme de l'onde de luminance suscite déj& une variation bru-

tale de la probabilité d'ionisation pour une certaine valeur de la tension,

- Pour les faibles .aleurs de V, le synchronisme d'¢mission, donc dans le
cadre de nos hypothéses antérieures, del'ionisation avec la valzur maximum
de Pi' laisse prés.ger que seuls Les électrons primaires les plus ¢énergetinues

participent & l'ionisation,

- Pour V supérieure a U, l'ionisation se oroduisant av.nt que P soit ma-
i

K
ximum, prouve que Pi atteint auparavant une valeu- suffisante permettunt a l'en-
semble des électrons et non plus & guelques privilégiés de participer a 1'io-

nisation,

UK apparaft donc comme une tension critioue, sp cifique a chacue
point lumineux. Dans 1'hypothése ol tous les orains seraient identiques le rai-

sonnement pourraft s'sppliquer & l'ensemnlc de la cellule.

On peut supposer, en fuisant abstraction du champ de polarisa-
tion interne pour simplifier 1l'Ctude, que le chamr accélérateur des ¢électrons

primaires est proportionnel 3 la tension appliquie & cha''ue instant,

Le nombre d'électrons =zecondaires sera proportiocnnel u nombre
d'électrons primaires produits entre lec in-tants (T/4 - t1} et (T/4 + t1) si

t, est tel que Vo sin o (T/4 - t1) =V, (aire nachurée Fig.4-14),

Por simpliquer le calcul de t1 assimiluns Ya cinusolde a une
rarabole r défini. dens le systéme d'axe v'0't?' (Fig.4-14) et assujctissons r
l
3 valoir -V pour ' = T/4. L'‘“quation de " sera dounc V' = = 2 t' avee

2
o= 16 V / T.o
o
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-V

L'aire hachurée correspond aux électrons primaires
suffisamment accélérés pour étre ionisants.

Fig. 4-14.

D'cl ls point M' tel que l'on ait

16 Vo 2
] = - = -
v V° + VK —Tz—— t{
& l'ingtant @ v
£ o — 1 - K.
1 4 VO

ne différant de t1 correspondant au point M homologue dela sinusoide qu'au

maximum de 10- en valeur relative.

Soit dn /dt le débit des ¢lectrons issus du piege de pro-
babilité de sortie thermique Pth et de populiation N, a l'instant t = o.
dn

—— = =P n exp ( -F t)
dt th o th
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Le nombre d'claciruns prim: ros craversant lo cone & haut champ

rendant le tewps ol le chamt est ioni-ant est donc @

T/é + t, .
An-/—Pth noexp(-Ptht)dt

T/4 - t1

Soit

An =n, exp [-Pth(T/4+t1)

En remplagant t, par t! et en posant o a,

1 1

.
An =N, oxp [-Pth—:-(‘lux)] - exp ['Pth_d-“-d')]

Lo gruantité d':lectrons primaires actifs rapportée a la popu-
lation initiale du niveau , soit J = An / " est donc une fonction de la iem-

pérature, présentant un maximum pour

3 E>Pth

=0
thh 06
produit dans lequ:-l l= premier facteur
oY T ' ,
Sm— R —(1-&)exp (Pth-—d)—(1§i)sxp(_Pth_‘)
'D Pth 4 4 4

est seul d pouvorr s'annuler. Cette condition est réalisée pour :

2 1 + &
Log
o T 1 =

Peh ~

. » . . ,
i on note O la temp ra.ure du maximum de J, donc du nombre

d'électruns primair:s actifs, on trouve
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» ¢ F 1 + 4
e = = Log Log
k « s 1 -d

(4-1)

relation mettant en - vidence 1'ir fluence de la friquence sur la temp rature 3 la-

Guelle a lieu la cr’ation maximm ' lecirons primaires actifs. Deux cas sont 3

envisager selon les valeurs relativesce VK et de Vo.

-1) VK tr's inf rieur 3 Vg donc oL voisin de l'unité @

¢ F 4 VO
»
0 ~ & Log o LOg — (4=2)
k s VK

De cette expression 1l rescort ave la tempérzture du maximum
doit s'élever quand la tcnsion excitatrice aucmente. Nous avons obtenu de telles
variations pour 521 s (Fig.4-4). Un résultat analogue a été obtenu par

A. WRZESINSKA et vi. ARSOBn / 45 /.,

- ZUK équivalent 3 Vo p donc & trés faible

A4 F
9’..'! _f_ Log

k ]

(4-3)

Ce dernier résultit se retrouve immidictement er <crivant aue pour t = T /4 la

valeur du débit est maximum,

Un ne montre plus ainsi 1'irfluence de la tenuion. Dans les
deux expressions (4-2) et (4-3) on prévoit la translation des ccurbes L (@ ) vers

les hautes températur-c, currespondant & nos résultats de la firur- 4-3, quand F croft,

Dns i'ensemble cet ¢ thiorie reprisente ascez bien 1'évolution
des risultats expdriment.ux meis l'exclcitation corolite do 1., formule (4-1) est

cn réalité difficile cu it - vLe no*re nyuatnise ¢r d rart sur 1'idertits des greins



est loin d'8tre plausible rendant ainsi la valeur de VK inaccessible.

2) - INFLUENCE DE LA RAPIDITE DE DEPIEGEAGE.

Il est bien évident qu'une tcnsion élevée est une condition
néces:aire mais non suffisante pour que le mécanisme de l'électroluminescence ait
lieu, Il faut en effet qu'il arrive dans la zone accélératrice du grain un débit
d'électrons qui ne soit pas négligeable lorsque la tension est suffisante : la
durée de vie des électrons dans les pigges ne doit B8tre ni trop faible ni trop

élevée vis A vis de 1a demi~période excitatrice,

Considérons toujours un seul niveau piége de population ini-

tiale no. Le débit d'électrons arrivant dans la bande de conduction est :

dy dn n, R
—_—= . e— = — exp ( =)
dt dt [4 4

Ces électrons activis par le champ au voisinage de l'occlusion vont, dans le cas

d'une tension sinusofdaie provoquer l'icnisation de centres

dN n t b

o
. exp ( -— ) exp ( -
dt 7 4 \/ Vo Sin ot

N4-4)

3i nous nous plagons toujours loin des conditions d'cxtinction
thermiqus, le nombre de centres créés par seconde (relation (4-4))doit traduire la
luminance instantanée si on suppose le temps de transit des %lectrons dans l:
bande de condution n&gliceable et si l'on ne tient pas compte de l'effet provo-

quant le pic secondusire,

Nous avons construit les courbes représentant la fonction
Z , .
(4-4) pour diverses valeurs de v = V° / b, sur un intervalle de temps compris

entre 0 et T/2 et pour différentes valeurc de 2 vis & vi-: de la ptriode T
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; 8
Représentation de la fonction (4-4) pour les valeurs de T sutvante

37 .1 _._ 1

_ T

10
T __._. I __ =T
) S 8

Fig. 4-15.
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On peut constater 8ur cette figure 1'influence relative de la
tension et de T (donc de la température éventuellement) sur la position du

pic principal de cette forme d'onde théorique.

Si on intagre l'équation (4-4) sur une demi-période, la totaljité
des centres créés dans une moitié dy cristal pendant la phase d'excitation con-
sidérée doit Correspondre exactement 3 la totalité des recombinaisons radia-
tives dans 1'autre moitié du cristal, méme si ces recombinaisons sont différées
pPar un piégeage supplémentaira comme on envisage souvent pour expliquer le

pic secondaire de 1l'onde de luminance.

%G 1

Q9 <

00 -

Q7 . — v 2Q01
— - v =Qt
—e— V =1
cee= v=0

q. p - ¥ =900

v I 7 ¥ v

Luminance obtenue par intégration Vérification pour cette luminance
des courbes précédentes. de la loi en (V.
Fig. 4-16. Fig. 4-17.

Nous avons réalisé cette intégration par planimétrie des courbes
de la figure 4-15. Pour chacune des tensions v choisies nous avons porté sur
la figure 4-16 1'évolution de l'intégrale en fomnction des différentes valeurs de Z.

Nous constatons que 1'intégrale, c'est & dire la lunicre intégrie rapnortée 3 la
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demi-pcriode passe par un maximum lorsque Z prend une valeur optimale vis & vis

de T que l'on notera ¢°%. / 4=6 /.

Une remarque importante découle de cette étude. Nous avons vé=
rifié en effet que l'intégrale de la fonction (4-4) suivait la loi en VV
(Fig.4=17) c'est a dire que :

T/2 T/2
/ . / no t b )
dN a K amsmee— exp ( = == ) exp ( = dt
o / e 4 ,]vo sincwt

bl
)

~ A exp (=
Vv

o

pour différentes valeurs de T c'est & dire dans une certaine gamme de fré-
quences st de températures. Cela confirme la validité del'équation (4-4)
régissant la dynamique d'ionisation et permet de justifier la signification

attribuée au terme A au cours du chapitre précédent.

logv
4 o ]
)
Y
3 \\
\
\\
2 4
|
0 4
Lot log v en fonction de la -
durée de vie optimum T* .2
déduite des courbes de la s d ‘.'.
figure 4-16. '
-4

Pig.4-189.
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Sur la figure 4-18 now., .vurs soprisents l'évolution de % en
fonction de la tens:on ; nous ontenone une Ccourbe gui peut £tre linéarisée pour le
domaine des tensions usuelles aop.iquées 3 1= cellule

32

logv=6-——-z*
T

Ce qui permst d'obtenir pour T% la relation 1

1 b (O, F)
TA = 3+ 1log —mm—— (4=5)

16 F ‘/ V°

Notons tout de suite que cette lindarisation n'ecst pas valable

pour V variant de zéro 3 1l'infini, En effet, il est bien évident que :
o

- Pour une tension trés faible, la luminance passera par un maximum
lorsque Pi ne sera pas négligeable, c'est 3 aire au voisinage de l'instant T/4.
Tout pidge a durée de vie plus courte ou plus lunoue, fournissant les 2lectrons a
un instant od Pi sera pratiguement nulle ne contribuera pas au mécanisme d'ioni-

sation.

- Pour une tension infinie, la probabilitd d'ionisation étant alors immé-~
diatement unitaire, les électrons d'un niveau piége participeront d'autant mieux au

processus d'excitation qu'ils auront une durée de vie plus courte,

En pratique, cette restriction quant 3 la linfarisation de la
courbe du plen ( v - T ) ne géne pas, le domuine dcs mesures usuelles n'zallant que

de plusisurs dizaines & quelques centaines de vaolts.

La courbe de la figure 4-1B peut-8Btre transportée dans 1le plan
( "™~ Veff) pour différent=s valeurs de b (fig,4-19). En prenant pour b des va-
leurs comprises entre 50 et 100 on couvre trés largement le domaire des variations
expérimentales de ce coefficient pour nos cellules. Nous constatons ainsi cue 1l's
valeurs de T™ varient en fait trés peu, T* Stant trés largement compris entre

T/5 et T/4,
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]

Loi log v - T* de la figure 4-18 transposée dans la plan
T*- Veff pour différentes valeurs de b.

Fig. 4-19.

La valeur de T * ainsi obtenue 3 partir de l'éguction (4-5)
dépend, pour une tension donnée, de la fréquence et de la température, b

étant fonction de & et de F.

Pour la fréquence 170 KHz, nous avons tracé (Fig.4=20), pour
différentes valeurs de tension les courbes représentatives de T * en fonction

de @ . Ces courbes présentent les mémes accidents que b ( 8 ) (Fig.3-21).

D'autre part nous savons gue, pour une température @ la durée
de vie e@st reliée 3 la profondeur Eo du piége par l'expression classique

1

3
T = ——- exp ( “Egé- ) (4-6)

représentée également figure 4-20.

Pour une cellule alimentée par une tension V, la profondeur du
pidge cause du maximum de luminance ayant lieu 3 une tempér. ture O* pou-ra

alors étre déduite de 1'intersection de ces deux I .eaux de courbes.
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de V, pour la fréquence de 170 KHz (en utilisant les évolutions expérimentales

F)

pour différentes valeurs

b ( @ ) pour cette fréquence, représentéesFig.3-21).

Fig. 4-20.
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“ri SOGT ¢ fr oue nous constatons sur la
fxperimentolor nt, Tuur ceote f T onince,

figure 4-20 que cette profondeur semole d'pendre de la tension excitatrice : &

.. 1 '
paraft diminuer lo:sque la tension auamente. Cette constatation n'est pas en

contradiction avec nos hypothéses, lcs relations (4-5) et (4-6) n'impliquant en

aucune fagon une profonceur constante.

Une justificstion de ces résultats peut résider dans le fait que
nous obsarvons un déplacement de 9* vers les basses températures quand V aug-
ments, conclusion 3 laguelle il parait difficile d'arriver en supposant 3
constant : cette dernidre hypothiése conduisant en effet & un trés léger dé-
placement en température en sens inverse d'aprés les deux réseaux de courbes de

la figure 4-20,

Ces rfsultats semtleraient Ccalement confirmer l'hypothése de
HAAKE /1-S1/ proposant, comme nous le verrons au paragraphe suivant l'action de

la tension sur le niveau pidge dont la profondeur apparente £ s''crit

€ = g, -f V) (4-7)

expression dans la.uelle f (V) serai. relativerent faible vis 3 vis de £° .

On pourrait également cnvisager le probléme en proposant &
congtant et en supposant que le facieur de fréquence s soit fonction de la
tension. Cette interprétaticn ne sera pas envisagée, dans cette Stude nous con-
serverons s = 109 5-1.

Cette détermination du piége cause d'un maximum de luminance
est longue, nécesci-ant la comparaison de deux résesux de courbes (Fig.4-20),
Une étude plus rapide reut 8tre effectuée en notant que le coefficient b varie
relativement peu zn fonction de la templrature (Gcarts maximum observés sur
nos produits : environ 10 entre -130°C e 1'ambiante), En outre, lorsque l'on
suit les évoluticns d'un - axirmum les décl=cements en tempérnture de celui-ci
sont assez faibles : pour os difffrent-s condjtions d'rrcii . on de lz cellule

(en tem. rature et en frioruence), 1-: vari--ione - 6;* soile L. L lercement
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inféricurcs a 30°%; en consiquence, los variations corvespondaniec de b Suront
alors plus faibles, bien inférieures & 10Y, dans l~s cas les pius défavorables
(Fig.3d=21). Or, pour 12 d termination de T* par la relation (4-5) le coef-
ficient b n'intervenant que par son logarithme on peut, sans grosse erreur
sucposer b constant quand @ varie. Nous voyons alors la possibilité d'égaler

les relations (4-5) et (4-6) d'ol l'équation suivante :

S b (e' F)
+ log (3 + log

16 F \{_v;

reliant directement la profondeur du piége responsable du maximum des courbes

€ =2,3k 8% | 1og (4-8)

L(O ) ala tempirature 6™ 3 laquelle ce dernier apparaft. Nous avons conservé
pour cette expression 1l'écriture b ( ©, F) pour traduire le fait cue l'on peut
prendre pour b une valeur obtenue pour une tempfrature de l'ordre de grandeur

+ . .
de e“ (4 - une vingtaine de decrés prés par exemile),

La complexité du phénoméne est bdien mise en <vidence par cette
relation : non seulement la tension excitatrice et la fr'guence interviennent,
mais il faut également tenir compte de la formulc en V'V lsquelle dépend de la

fréquence utilisée et de la gamme de tempirature a laquelle a lieu le phénomeéne.

L'application de cette fbrmule 3 nos résultats obtenus dans le
cas d'une alimentation 3 170 KHz conduit & des valeurs de &€ identigues, aux
erreurs pras (Fig.4-21) & celles obtenues (Fig.4~20) par la méthode prccédente,
confirmant ainsi le faible r8le joué par lcs variations du coefficient b en

fonction de la temp”rature.

L'utilisation de la formule (4-8) priésente l'inconvénient de
nécegssiter une étude préliminaire de la luminance afin de connzitre le facteur
b (O, F). Nous avons déja noté que lzs valeurs de T” sont largement comprises
dans l'intervalle T/4 - T/5 pour un dora.ne de tensions usuelles. Nous avons
constaté (Fig.4-19) que ¥ variait autour d'une valeur moyenne Qque Nous avons

trouvé égale 3 23 T/100, les écarts optimums Jtant d'environ : T/80.
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Qts - 170 KHz
L“s\‘ 521 mp

QK < ’

Gﬂ-§;
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€ w23 k@%log 238
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L IR =7»3"‘9'{'°91’63F * l°9[3+|°9W]}
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0 100 200 00 Vell—>

Comparaison, pour différentes tensions, des profondeurs de
piéges calculées respectivement d partir de la formule ap-
prochée (4-9) et de la relation compléte (4-8).

Fig.4-21.

L'utilisation de cette valeur moyenne pour le calcul de la profondeur du niveau

au moyen de l'sxpression @

23 s
2,3 k 6% 100 e——— (4-9)
100 F

™
R

permet d'arriver, pour la fréquence 170 KHz a des profondeurs extrémement
voisines de celles obtenues 3 l'aide de la relation (4-8). Nous pouvons donc
sdmettrs comme parfaitement utilisable l'expression (4-9) pour calculer ra-
pidement la profondeur du piége cause du maximum de luminance. Nous obtenons

sinsi, pour différentes fréquences, les profondeurs indiquées figurs 4-22,

D'aprés ces résultats il semble que le terme noté f (V) dans la
relation (4-7) soit en fait une relation linéaire de la tension, le coefficient

de proportionnalité a &tant lui-méme une fonction de la fréquence 3

€ - € - a (F) . v
)



; —o
Y —o—o— 130 KH,
F" —o—o- 170KH,
TS~ s 220KH,
h"~-_ —o—o- 400KH,

24
J € : 23K@°%log 233
W *%0F
Q10 T
0 w ' '
200 00 Vel =&

Evolution de & en fonction de la tension pour

différentes fréquences. A = 521 m
Fig. 4-22.

Les courbes de la figure 4-22 permettent également de constater
que le terme a dépend linfairement de la fréquence. Pour le domaine étudié

-8
ce coefficient de proportionnalité serait de l'ordre de 15.10 eV /N JKHz

(Figure 4=23).

00} ? ¢ = ¢, oF).V
z
:
-]
5.0y
0 10'0 260 ﬂ) F KH, =D

Evolution en fonction de la tréquence du terme a.
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L'extrapolation a tension nulle des courbes de la figure 4-22

fait correspondre le maximum apparaissant pour ces fréquences d'excitation

dans la gamme de températures comprises entre -50° C et - 100° C au groupe de

piages 0,14 v - 0,15 eV,

En toute rigueur cette extrapolation nécessite une correction
puisqu'alors d'apras la fioure 4-18, on devrait utiliser pour le calcul
Z* = T/4 su lieu de T* = 23 T/100. I1 n'est pas alors impossible que les
extrapolations de la figure 4-22 ainsi corrigées donnent quelle que soit la

fréquence une profondeur de piege unicue (aux environs de 0,14 - 0,15 ev).

Des résultats analogues ont ¢té obtenus pour la longueur d'onde

474 mp (Fig.d-24),

018
Z —o—o- 10 KHz
o 4.5 4% my ——e 170KHZ
[~~~ oo 320KHZ
o -::‘\\ ~—o- ¢O0KHz
(] LN
012 -
on -
o 23
£=23k0" log £=3
009 100 F
0 w 200 30 vell —>

Evolution de & en fonction de la temsion pour
différentes fréquences. A= 474 .
Fig. 4-24.

A environ 1/100 d'eV prds les profondeurs obtenues sont les mémes

52111’1.

que pour
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REMARQUL @

L'expression (4-8) doit permettre de priévoir le sens de dépla-
cement en tempérsture des courbes L ( @ ) lorsque la tension ou la fréquence

de l'onde excitatrice est modifiée.

- A fréquence constante @ 1'expression (4-8) donne, compte-tenu de ls

relation (4=7) :

69* 1 1 s b
- = log | —— (3 + log —— ) (4-10)
ke & -2 (FIVy 16 F Vv,
dont la dérivée :
B -
* 1 a (F) s b 1 1
-D@.: Log( )(3 + log ) - (4 =11)
D)
% - alF) V_[g-alfyv 6 F \[\C 2,3y, 3+ log=
L_ o

peut s'annuler.

Les évolutions de DG‘/DVO ont €té tracéessur la figure 4-25,
pour deux fréquences, e utilisant les valeurs de b et de a obtenues expérimen-

talement pour ces friquences (voir figures 3-=21 et a-22).

Nous vOyons QUE, exceptf aux tres basses tensicns ol cette
dérivée est négative, toute aucmentation de tension doit se traduire par la di=-

minution de 6’t ef S=ctiverent ooservée.

Pcur d'autres sulfures {(donc pour des valeurs différentes de
£ , aet b) il est possible que la nullit de l'»’quation(d-—ﬁ) se produise pour
dis tensiuns bien plus élevies rendant zinsi normal une tronslotion des courbes
L ( @ ) vers les hautes températures qu..nd on augmente la tension, Un exemple
de tel résultat.:les courbes de 1a finure 4-26 ovtenues paor A JWURZESINSKA et

W. ARSOBA / 8=5 /.



- 105 -

A fréquence constante, d tenmsion croissante gens de la tranglation dees

courbae L ( 6 ):

vers les basses températures

vers les hautes températures

Courbese 3973!/0 calculées d partir de la relation (4-11) pour deux
valeurs de la fréquence.

Fig.4 -25.

Lorsque 3@./ P>} Vo est négatif, l'application de la relation
approchée (4-9) conduit 3 une augmentation des profondeurs apparentes des pidges :
dans ce cas le coefficient a doit 8tre négatif. Mais il est également possible
que la relation (4-9) ne soit plus alors valable et que, en utilisant l'ex-
pression compldte (4-8) on arrive, de par les modifications de b en fonction

de la température & un coefficient a toujours positif.

Il ne nous a pas été passible de choisir l'une de ces deux
*
solutions n'ayant pas eu de produit présentant un 9 @/bV négatif dans le
o
domaine oU nous avons travaillé. Ce dont on est sdr d'aprés cette étude, c'est

qu'il doit toujours exister une tension seuil a partir de laquelle toute
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sugmentation de tensiun doit translater les courbes L ( @ ) vers les basses
températures. Donc, en admettant la premiére des deux hypothéses précédentes,
il doit exister une tension 3 partir de laquelle on diminue les profondeurs

spparentes des pidges, diminution qui d'ailleurs est trés faible.

AN

i W2 00V
/N\
/ 500Vssov
50+
] 525§ mu
————— 450 my
0 v | 4 1 § | | ’
120 220 320 8%k

Courbes L ( @ ) pour différentes tensionms,
d'aprés W.ARSOBA.

Fig. 4-26.
- A tensjon constante : L'étude est compliquée du fait que les paramétres
a et b sont fonction de la fréquence., Dans un but de simplification nous sup-

possrons limiter l'étude 3 un domaine assez restreint en fréquence afin de

pouvoir linéariser b (F) et a (F) et nous poserons 1

= F
b b1 log + b2

Ce qui permet d'obtenir :
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ul 1 b, 1 1
00 - Dy (Log S + Log DS) + ( 1) - (4=12)
OF D, -a FV_ 16 F 2,3 D, D,
avec 1

- D, =b, LogF + 2,3 b
D1 ] Eb a, V° s s 3 b,
D
D, = 3 - S Log V D5 = 02 + Log eoe
2 4,6 ° 2,3 2,3
a v
D a LI
3

Nous avons représenté sur la figure 4-27 les évolutions en
fonction de la fréquence, de 1'équation (4-12) en utilisant pour les coef-

ficients les valeurs expérimentales suivantes :

o = 15,10 ev. v L W™
:, = 75.10" oV . v

b, = 80

b, = 40

Nous constatons qu'd basse tension nous devons effectivement
observer une translation des courbes L ( @ ) vers les hautes températures a
fréquence excitatrice croissante. Mais pour des tensions suffisantes le phé-

nomdne inverse doit se manifester au-deld d'une certaine fréquence.
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A tension constante, A fréquence croissante senms de la translation des

courbes L (8 ).
blfg’f
~80M vers les basses températures
° .
«0 o rFiow)
- PP vers les hautes températures
l' — 300 Vmax
;' coe=e 0 Vmox
-w0f |/
[}
]
[]
!
!
|
,

Courbes 9 ®Y OF calculées A partir de la relation (4-12) pour deux

valeurs de la tension.
Fig.4-27.

Pour retrouver la tension de 290 Veff A partir de laquelle nous

s ceci ne nous

svons ef fectivement observé ce phénoméne pour des fréuuences supérieures a
82 KMz il aurait fallu connaftre avec plus de précision la valeur des coefficients

pour des températures intermédiaires entre -180°C et + 2°C

b1 ot bz
a pas été possible étant donné la difficulté rencontrée pour maintenir 1l'échan-

tillon a& température constante pendant le temps nécessaire aux mesures.
En résumé si le niveau en cause peut &tre trés rapidement dé-

terminé a partir de l'éuuation (4-9), la prévision du sens des déplacements en

température des courbes L ( 6 ) quand on modifie la tension et la fréquence



de l'onde excitatrice e_t muins imm’dioic, nicessitant la connaissance des pa-

raométres a,, a., b, et b et des c.lc.ls numiriagues as-cz longs par utilisation

1 2 1 2
des relations (4-11) et (4-12). Mais en pratique ce déplacement prisente re-

lativement peu d'intérét.

3) - INFLUENCE DU CHAMP SUR LA PROBABILIIE DE SORTIE D'UN PIEGE,

Le fait que les courbes L ( O ) se déplacent généralement vers
les basses températures lorsque la tension excitatrice augmente (la température
du maximum du terme A puvant &tre éventuellement considérée comme une valeur
limite de la temptrature @™ du maximum de L) peut, & priori, laisser croire
3 une influence croissante de la tension sur la profondeur des piéges § dé=
terminés par thermoluminescence. Une augmentation du champ provoquerait alors
selon HAAKE /1_51/ une diminution des énergies d'activation, d'ou la profondeur

anparente des niveaux, déj3 signalée au paragraphe pricédent
’
E = £ -f W)
i i

Selon HA KE 1'“tude de 1la fonction f (V) peut Atre effectuée en
comparant les courbes L ( @ ) obtenues, & tension constante, pour différentes
fréquences (plus exactement en comparsnt les extrémums,notés M pour le maximum

et m pour le minimum, de ces courbes afin d'avoir des points homologues).

En effet, pour qu'un électron piégé dans la r“gion cathodique
du microcristal de sulfure puisse participer au processus de 1'électrolumines-
cence, il faut, comme nous 1'avons déja signalé, qu'il puisse Etre dépifgé au
cours de la demi-p’riode du champ appliqué, Or d'apres cette interpretation,
les durées de vie des ¢lectrons dans les piéges sont fortement affectées par le

champ ; ainsi, a la température 6 nous devons agvoir

1 Ei-f(v)

— = Z’i - exp ) (4~13)

P
thi s k O
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U'autre port, i pour unc i r yuence r1 du champ appligué on on-
serve un extremum de la courbe L ( @ ) 3 une tempirature 691 , On prut espérer
retrouver ce méme extremum pour une fréquence Fz, a la température 92 telle que
le rapport dela durée de vie des électrons dans les pidges A la demi-période du
champ appliqué demeure inchangé

T F = C.  F = C (4-14)

En confrontant avec (4-13) on peut écrire

E - (V)
Log F = Log Cs - = (4-15)
k@

oi l'on trace la courbe représcntative de Log F en fonction de
'
176 M ou m ON obtient une droite de pente ( - Ei / k), ce qui permet de dé-
tegminer €' .

1

L'évolution de Log F - 1/6 déja signalée comme que-

Moum
siment linéaire pour un yrand domaine de fréquence dans le cas de 1'échantillon
de la figure 4-2,a été étudiée d'une facon systématique pour le produit
MASSIOT-fLUOR, dans une gamme de friquences plus restreinte (80 KHz - 400 KHz)

st pour des tensions comprises en‘re 80 Veff et 320 Veff (Fig.4-28 et 4-29),

Nous constatons effectivement gue nos points recrésentatifs

s'alignent pour chaque tension, aux .rreurs d'expfrience pres.

S

La recherche des variations de Ei 4 partir de ces Jdrcites nous

a conduit & relever leur nente sur les figqures 4-28 et 4«29 et 3 en tracer les
“volutions en fonciion de la tension (fig.4-30 et 4-31). Nous avons port? A

titre purement indicatif les valeurs de &' sur l'axe vertical.

En extrapolant & tension nulle les droites du plan V - 1/6 M
de la figure 4-4 onpeut construire dan. le plan long F - 1/6 g une droite dont

la pente devrait donner l. y,leur réelle de €. sans champ.
i
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Evolutions de la température du maximum des courbes L [ @ )

en fonction de la fréquence, pour différentes tensions,

représentées dans la plan log F - 1/ 8M
Fig.4-28.

287 ,

521RY_+_+-|| 250 |
-4 150

100 |
o= V=0

—

log F

I\ 1 1

4 4- 320 V.n-+_-+-

b
-+.-.+.-

‘ --}-+-
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474 m"

38.0-¢ 40.10-% <2.10-%

!
44 .104 /8 —>

Evolutions de la températ?rie‘ du minimum des courbes L (6)

en fonction de la fréquence, pour différentes tensions,

4
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Evolution des pentes des drnites des figures 4-28 et 4-29 en fonetion
de la tension. L'axe des ordonnées a également &té gradué en profondeur
de piége par utilisation de la formule 4-15.

Fig.4-30. Fig.4-31.

On obtient ainsi les points G et H des figures 4-30 et 4-31, correspondant res-
pectivement 3 environ 0,30 eV pour 521 m et & 0,08 eV pour 474 m . Notons que
ces résultats son: purement indicatifs, étant donné la mauvaise précision

avec laquelle on les obtient.

Nous pouvons constater de multiples contradictions avec nos

résultats et les prévisions théoriques selon la conception de HAAKE,

- Si l'équation (4-15) est bien représentable par les droites des
figures 4-28 et 4-29 il apparait que le terme (s tout en restant constant vis
3 vis de la fréquence, varie trés vite avec la tension, ce que ne laisse pas

prévoir l'équation (4-15).



- La conte des droites (Fig.4-2t) et (4-/9) semble indiquer généra-

lement une augmentation de § ' avec la tension, ce qui est en compléte con-

tradiction avec le risultat attendu.

- Sans préjuger du sens physique & attribuer au minimum, on pourrait

s'attendre 3 avoir des évolutions semblables 2 celles du maximum.

- La température du minimum étant nettement supérieure a celle du ma=
ximum, il semble curieux d'obtenir des profondeurs bien plus faibles par l'étude

des minimums que par celle des maximums.

Au paragraphe précédent un pouvait prévoir une action trés faible
du champ sur & (figure 4-22). Pour essayer de mettre en ¢vidence cette influence
d'une manigre intrinseéque, donc en essayant de s'affranchir du phénomeéne d'élec-
troluminescence, nous avons effectu’ des thermoluminescences classiques mais en
appliquant & la ceilule de tres faibles tensions, Les mesures se sont montrées
difficiles, la températuire de T.L. variant fort peu..L'influence du champ sur £
semble 13 encore treés faible (Fig.4=32), du mime ordre de grandeur cue celle

déterminée au paragraphe précddent.

604». ‘ .c=,‘==“47‘nw
sod ¢ —_
] =
30]°
20] =2
10]3
€ \ﬁ —>
T 09 630 031

Influence d'une faible tension sur la profondeur

de ptége déterminée par thermoluminescence.

Fig.4-32.
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Il parait plus vraissenblible de parisr non pc. gtune ection
du champ sur € mais sur la probabiXité de sortie des pieges (éventuellement
méme sur le facteur de fréquence s). Cette action prend un carac .2re "d'aide
intrinsdque®? sur le dépiégeage, puisqu'elle se manifeste mbme er thermolumi-

nescence.

I1 existera alors une nouvelle probabilité de sortie de 1'é-

lectron du pidge soit P', l'équstion (4-14) s'écrivant alors :

————— = C (4-16)
Pl

On psut supposer que 3

P' -P ) P

th €

ls probébilité PE traduisant le vidage direct du nivesu pidge par le champ. On
psut adwettre gue P

que £ = JTT s

£ est du m8me type que l'équation (1-6) soit, en supposant

B ot D étant deux constantes.

De ces trois équations on déduit que :

Cs B Vv c VFE?_ ¢

Log F = Log -

vfg_' Jv KO

relation mettant en évidence une augmentation de l'ordonnée 3 l'origine des

droites du plan Log F - 1 /@ lorsque la tension excitatrice augmente.

Ce que l'on peut noter c'est que lespentes des droites
log F =1 /6 n'isolent pasl'influence du champ sur £ . Une augmentation du

champ risque de prowdquer un transfert d'énergie plus important au réseau qu'a
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1'électron., Le facteur de sollicitation des oitges sera alors plus important

et on risquera d'intéresser des pidces de plus en plus profonds.

Le probleéme est trés complexe car il faudrait aussi fenir compte

des charges d'espace dont le r8le est loin d'Etre négligeable.

Certatns des résultats (Fig.4-30 et 4-31) n'ayant aucune
signification physique, l'hypothése de HAAKE sur l'action du champ

[y

électrique sur la profondeur des piéges est d rejeter.

Le maximum des basses températures est imputable 4 la
concomittance de deux événements :@ rapidité de sortie des électrons
primaires des pidges et variation de la probabilité d'ionisation au
cours de chaque demi-période du champ appliqué.



CHAPITRE vV

DECLINS D'ELECTROLUMINESCEN C+t

L'étude des phénomdnes transitoires de 1'électroluminescence est
susceptible d'apporter des renseignements précieux sur la dynamique interne du
mécanisme. Mais cette &tude nécessite un appareillage électronique permettant un
contrfle précis dans le temps de l'application du champ électrique 3 la cellule

ainsi que de la coupure.

La validité de cette observation dépend évidemment des erreurs
apportées par la méthode et l'appareillage de mesure qui risquent de modifier la
forme exacte de l'onde transitoire de luminance, La précision de la forme du

champ excitateur joue également un rSie trés important,

I -~ JAPPAREILLAGE

Une premidre étude d'ondes transitoires a &té faite en 1964

su Laboratoirs / 5-1 / & l'aide du chronostarter CRC type ASP - 57 et a principa-
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2 e ] e e au ~1+ des premieres alternan-
lement jorté sur .'établi cerenc do la lumicre ou coil d p

1 13 i é N3 1 snients 1mportants
ces. L'utilisatior du chronostarter présente deux 1nGONVE P

- Il ne p "met de travailler qu'avec une fr quence de 50 Hz,

- La mise sous tension ainsi que la rupture de .ension se faisant gr8ce
au contact d'un relais mécanique, le temus mis pour annuler le champ appliqué
est beaucoup trop grand pour étudier correctement le déclin. Le temps de commu=

tation entre les points A et B du relais (Fig.5-1) est en effet de l'ordre de

3 adms,

thonostor*er

77 777, 7777

Fig. §5-1.

[1 est absolument nécessaire, pour l'étude de l'rtat ¢lectrique
intzrne du sulfure, non seulement de supprimer l'excitation sinusoidale aprés un
.emps d'application t1 précis, définissant une phase Y 1 donnée et reproducti-
ble mais encore faut-il, 3 partir d'un instant t1 pouvGir écoule:r la charge
clecirique instantanée se trcuvant sur les armatures de la cellule en un temps

tc aussi court que possible (Fig.5-2), dc manigre & pouvoir considérer que le

champ appliqué est désormais nul,

Ces exinences quant > la .ris faitle Adurde drs temps de coupure

et d'écoulemen* (c char € unt nécessi< la construction d'un dispositif lec-

3

tronique a thyristors, congu et réalisé au Laborstoire par R, TRAN / 522 /.
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Coupure de l'onde alternative. v, eet Le temps
d'écoulement des charges électriques se trouvant

sur les armatures de la cellule.
Fig. §-2.

Le principe sommaire de cette "porte analogique synchrone" repose

sur ls diagremme ci-dessous

Zle

—» oscillo

Prmnccpe de la "porte analogique synchrome'.

Fig. 5-3.
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On trouve successivement

- Un couplage optique isolant ¢lectriquement l'organe de commande et
l'organe de puissance. Ce couplage est constitué soit par un ensemble cellule
électroluminescente-photodiode, soit par une association néon-cellule photoré-

sistante, selon la fréquence.

- Une bascule de Schmidt permettant la mise en forme de la tension

alternative, suivie d'une différentiation et d'un redressement.

- Une bascule bi-stable B.B. permettant, avec un amplificateur tampon

on série la constitution de créneaux calibrés.

- Une pompe 3 diode P1 se charageant & courant constant, par les
créneaux précédents jusqu'd un seuil de détection donné, suivie d'une deuxiéme
pompe P2 commandée de la m&me maniére par des créneaux synchrones de la décharge

de la premiére pompe.

- Une bascule monostable BM1 commandée par la décharge de la deuxidme
pompe et délivrant un créneau de longueur réglable et dont le front de montée

peut Etre retardé par l'organe R T,, Ce créneau dont on peut régler less deux

1
fronts bloque le Triac, reportant pendant sa durée, la tension d'alimentation

aux bornes de la cellule électroluminescente.

On peut noter qu'ad la fin du créneau une conduction du Triac

permet un court-circuit presque parfait de la cellule.

- La bascule monostable BM2 suivie d'un organe différentiateur permet
enfin de délivrer une impulsion de déclenchement pour l'oscilloscope, laquslle
est raglable légerement avant la fin de la durée d'application, ce qui permet
1'observation du déclin,

En résumé, les différentes fonctions de ce dispositif peuvent

8tre schématisbes comme le montre la figure 5=4,



- 120 -
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Résumé des différentes fonctions de la "porte analogique
synchrone.

Fig. 5-4.

Rappelons briévement les performances de ce dispositif
(Fig.5-5)

- temps de commutation tc et temps de montée tm inférieurs 2 la
micro-seconde,

- possibilité du choix de l'instant de commutation (\rc variant
de 0 2 360.).



avant la coupurs,

- 121 -

- reproductibilité de la commutation & l'instant choisi,

- possibilité de communder la base de temps d'un oscillographe

tension commutable maximum : 280 Veff,

- domaine fréquentiel utilisable : 20 Hz & SO KHz,

choix de la phase de 1l'établissement du train d'ondes (variasble

de 0 A 360°),
- longueur du train d'onde : n supérieur ou égal & 10,
TRAIN D'ONDE APPLIQUE
’
’
'
[ / ° )

r 1 ’
<) <> '
Im te

% Y

—
T

<+ -

o T- nT T

¢ =-— >¢ —>

Fig. 6-6.

Cette longueur du train d'ondes permet de considérer le régime

permanant établi. Il existe en effet deux phases dans 1l'établissement définitif

de 1'électroluminescence : une premiére période t1 de croissance rapide

(Fig.5=6) correspondant & 4 ou 5 alternances, suivie d'une phase de durée t2 -]

croiesance lente, susceptible de se prolonger plusieurs minutes pendant lacuelle

nous avons vérifié que le déclin ne présente pas de modif:cation s=nsible.
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Ftabligsement de 1'électroluminescence

t, phase a croissance rapide, ty phase Q

eroissance trés lente.

Fig. 5-6.

Il = ASPECT GENERAL DU DECLIN

Lors de la coupure du champ électrique nous observons un déclin

dont l'allure est donnée Fig.5-7.

La premiére caractéristique de ce type de déclin est la dis-
.continuité brutale 3 1l'instant de l'annulation du champ électrique appliqué,
qui se traduit per une impulsion lumineuse treés intense pour certains produits,
d'amplitude I1. Le déclin se poursuit ensuite plus ou moins réguliérement selon
les cas et de plus en plus lentement lorsque la température s'abaisse, ce qui
est une preuve de plus du r8le important joué par le pifgeage des électrons en

&lectroluminescence.
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Allure du déeclin d'électroluminescence.
I : luminance au moment de la coupure
)

I. : surintengité initiale.
Fig. 5-7.

Une difficulté existe pour étudier le diclin et pour déterminer
la surintensité initiale. I1 faut en effet tenir compte de la constante de temps
Z ' du circuit de mesure. L'oscilloscope Tektronix type 502 ayant une capacité
d'entrés d'environ 50 pF et la résistance de charge étant de plusieurs kilo ohms
(afin d'avoir une amplitude observable suffisante), la valeur de T ' sera de
l'ordre de 1 & ¢ us, durée qui est vraissemblablement pour le moins égale ou

m8me supérieure au temps de montée trés court de l'impulsion lumineuse.
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Fig. 5-8.

Supposons 2 priori que le déclin soit du type exponentiel

dn n t
L (£) o2 e = ommm exp (= =)
dt r 4 <

le courant anodique du PM sera de la forme :

i) e S exp (=)
-

Q correspondant 3 la charge anodique totale et traduisant, au rendement prés

du P.M, la charge piégée initiale ne.

Le signal recueilli sur 1'oscilloscope v (¢) =2 . i(t) est.cal-
culd en utilisant la transformation de Laplace ce qui permet de trouver l'expres-

sion du transitoire de tension

Q z’ t t
vit) = exp ( = =—— ) - exp { = —=)

¢ 7-7

L'étude de cette fonction a été réalisée dans la notice techni-
que de la RADIOTECHNIQUE "les photomultiplicateurs" / 5=3 /. Les résultats

essentiels sont représentés sur les figures 5-9 et 5-10.

La fonction v(t) passe par un maximum ; sur la figure 5=9

nous constatons que celui-ci se produit d'autant olus t8t que le rapport T' /T
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est faible. Pour les grandes valeurs de T' la lente décharge de la capacité

masque 1'asllure r¢elle du phénomene.

e
7 8 1/z—

Représentation de la fonction v (t) montrant
que l'étude de la forme du déclin doit &tre
faite avec des valeurs de T' /T faibles.

Fig. 5-9.

Si on fait tendre T' /T vers l'infini la fonction v(t) atteint

ls valeur 1

V(t)oo max 2
T

La figure 5-10 montre que v(t)max est d'autant plus proche de Q/C que ?' /T
sst grand.

Pratiquement la valeur de T ' ne dépend que de la risistance de

charge de photomultiplicateur, la capacité d'entrée de l'oscilloscope étant donnée.

-~ L'étude de la forme du déclin doit donc &tre faite avec une faible
valeur de ¥T' /T ce gui ne pourra étre réalisé qu'en prenant desfaibles ré=-

sistances de charge.



4 /&= 04
Q9 (t
VI(t} e~ max
Q8 4 !
..‘ ’I.-Q“~ 2
q7- "',I “\“ P
ol Se
LB et S 10
Q.6+ ,’/ \\ ..
4 N T
m* //\ ~ ‘\‘
¥\ N
Q44 N
\ ~
3 N
@ / \\ \\\
s ~
m<, \\ \ \ \\\

. ——
7 8 /6 —O
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Fig.5-10.

Représentation du rapport Ymaz

Fig. 5-11.

/ Y eomaz
que l'étude de 1l'intensité initiale dott étre
effectuée pour des valeurs élevées de T'/ T .

montrant
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- L'4tude de l'intensité initiale devrait ou contraire 8tre faite

pour des valeurs élevées de T' /. Sur la figure 5-11 il apparaft que si

T' /T 6tait &gal 3 100 1l'intensité I, serait pratiquement égale & QU/C et

traduirasit no .

En fait il n'est pas possible de prendre de grandes valeurs de T'!
vis & vis de T : une valeur de R trop élevée modifie le potentiel de la plaque
donc le gain du P.M. 5i on conserve une résistance faible et que l'on augmente

la capscité on intdgre 1l'onde de luminance.

Il subsiste donc une imprécision quand & la signification de 11
qui ne représente pas toujours le valeur de Q/C. Toutefois dans la mesurs ol T
reste constant l'évolution de I1 en fonction de parawetres tels que phase et

tension peut traduire 1l'évolution de Q donc de Ny

I11 - |ETUDE DU DECLIN

L'étude du déclin a été effectuée pour une phase de coupure
corrsspondant & un maximum de l'onde de tension appliquée (250 Veff = 50 Hz) et
pour une longueur d'onde coincidant avec le maximum d'émission spectrale de

1'6chantillon (S21 TP )e

Nous avons constaté gue ces déclins ne correspondaient ni 2
une exponentielle simcle, ni 3 une hyperbole, Sans faire une analyse précise
de la forme, la mesure du timps Yfe nécessaire & une diminution de l'intensité
lumineuse dans le rapport e = 2,718 en différentes parties du déclin nous a

permis d'évaluer sommairement et localement la durée de vie des électrons radiatifs
(Fig.5=12).

L'allure du déclin est particuliérement sensible 3 la température.

Son évolution est montrée Fig.5-13 pour auelques tempiratures del'c¢chantillon

sllant jusgu'2 environ 0°C,
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Ly
6=-180%

:E.::Q3lns

Ee ~ G10eV

Analyse d'un déclin permettant de mettre

en dvidence différentes durée de vie.
Fig. 5-12.

Nous pouvons constater que

- A basses températures (Fig.5-13 a et b) le dueclin présente un brutal
changement de pente. Ainsi sur la Fig.5-13 nous voyons que 7f° est de l'ordre

‘de 0,4 ms avant la cassure et de 100 ms apres.

-~ Quand la température augmente depuis environ -140° C jusqu'ad -90°¢ C le
déclin présente un pic secondaire se produisant de plus en pius t8t (Fig.5-13

caf).

- Pour des températures supérieures approximativement & -90°C, le pic
secondaire se produisant trop t8t pour que 1'on puisse le distinguer, voire

méme prouver son existence dans nos conditions d'observation, le d clin se
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250 Veft SO Hz 529 mpu

Allure du déelin A différentes températures.

Fig. 5-13.



poursuit régulicr, la durce de vie augmentant régulidrement avec le temps.

Si 3 la constante de temps équivalente 'Z; nous associons la

profondeur £ . A 1l'aide de la formule classique

._l.. = 8 exp ( - 2-)
T k

le déclin de la figure 5-12 fait apparaftre une discontinuité dans la distri-
bution des pidges entre 0,10 et 0,14 eV.

' Par contre, les déclins observés a une température supérieure a
-90°C ne semblent pas présenter de nouvelle discontinuité, ce qui laisserait
supposer une distribution plus continue des pigges jusqu'd environ 0,40 ev,

recouvrant ainsi sensiblement les valeurs trouvées par thermoluminescence classique.

Pour justifier la forme des déclins obtenus dansla gamme de tem=
pérature -140° C, -90° C, nous ne pouvons pas trouver d'explication logique basée

sur une distribution particuliere des pieges en fonction de leur profondeur.

Une telle allure de déclin ne peut en effet pas s'obtenir en

effectuant une somme de déclins exponentiels.

Nous avons relevé en fonction de la température le temps t1,

aur les déclins de ce type, au bout duquel apparait le pic secondaire (Fig.5-14).
En assimilant t1 3 une durée de vie et en.lui associnnt une profondeur de pidge
£1, on constate, malgré la faible précision du relevé de t1 que & ] est pra-

tiquement constant. (tableau ci-dessous).

Dans la zone ou nous l'avons mis en évidence, le début du pic
secondaire pourrait donc &tre dd au dépiégeage d'un certain nombre d'électrons

pouvant provenir de niveaux situés 3 0,17 ou 0,18 eV en—déssous de la bande de

conduction.
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t. temps présumé de la dizsipation de la charge d'espace.
1

Fig. 5-14.
QecCc | -140 -135 1.6 -120 -115 -'09 -104
t, (ms) 6 3 1,5 1 0,8 0,6 0,4
‘E1 (ev)| 0,175 0,174 | 0,176 | 0,178 0,180 0,180 0,161

Pour expliquer i'enumalie d. ~“ciin, nouas v s adopté le moddle
de MAEDA invers :hoi<i précédemm nt, modifié 3 bas.~ .:-réfruture par une dis~

tritution statiaue de rtharge o'copace / 3-1 ),

Indépendemment des cciditions de gr ndeur relative d: T vis &

vis de T permetrant & un nidge dorné ce fournir d.s électrons susceptibles de

d=venir ionisxz - vol. charitre rré - en- y L rigi-~

des cc .rbes d' nc gi: r' roductirlec 3 "hque pé-od- T

“:abla impose un profil

u champ, Ceci implique

que t-ut électrcn qui se padge % 1'instan: t doit nécessaisem nt 8tre dépiégé
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a l'instant t + T, Par .
ar suite tous les pikqges de durce de vie supérieure 3 T seront

statisti , ; .

atistiquement pleins et constitueront une charge d'espace négative, d'autant
1 im

plus importante que la température sera plus basse et la fréquence plus élevée.
P 113

sralldlement, pour assurer la neutralité globale du cristal, les centres

excités constitueront une charge d'espace positive, localisée dans la zone A
hsut champ,

a
A 8 c |s,
V>0
Cu25 ;
b A B8 C S
. V::O
CUzS

bande de valence enabsence de charge

d espace,
O _cenlre excite. @_ centre plein.
nivegu prege, « — electron

nivegu piege sature.

Sohéma de bande montrant le rdle perturbateur

de la charge d'espace.
Fig. 5-15.



bor Locizives et noratives wouifient alols, conform ment
‘, i ]
3 1'éou. tion de “cisson, le prafil uis courbes d'énciqie de port et d'autrc de
1'occlusion conuu.trice, faisant apparaftre une ondulation distinguant trois

zones A, B, C dan- la partie anodiiue per exemcle, représentée figure 5-15.

Lorsque nous annulons la tension appliguie (Fig.5-15 b), la dé=-
formation persist.nte permet le retour radiatif dans la zone A des électrons

issus du niveau 1 (et situ’s dans la zone b) alors onu'elle l'interdit pour tous
les électrons de la zone L. Dans cette z.ne, les . iveaux 2 et 3 “tant saturés,
les électrons issus du niveau 1 ne peuvent que se repitger dans le niveau 1§
jusau'au moment ol, par suite du dépeuplement progressif des niveaux 2 et J dans

la zone B, le champ de polarisation nc s'oppose plus & leur retour radiatif.

Bien que ce diesaramme énercvéticue soit tr s schématicue, il con-
viendrait d'associ'r les profondeurs approximatives 0,10 eV, 0,14 eV et 0,18 eV
aux trois niveaux aont l'cxistence est nise en évidence sur ces déclins 3 basses

températures.

IV -t +UDE DE LA SURINTENSITE I NITIALE

Mfwe aux tasses températurcs le flash lumineux initial I1
apparaft encore comme uneimpulsion tr%s brive gont nous avcns ctudié 1l'Cvolution
selon la phase de couourc et en function de la Lension excitatrice. Nous ne pré-
ciserons pas le sicne de ls demi-altcrnance pgndart lacuelle les coupures ont eu
lieu, les ‘volutions de I1 en fonction de lz phase -“tant similairesd'une demi=-

alternance A l'autre.

Ve ILFLaNCE DY L -HASE 2F o iq LRE.

Nous avons réalis®, 3 la tempéricure de -172°C, des photogra-
phies de déclins tour des phases de coupure de l'onde d'aiimentation S0 Hz va=-
riant de 0O 3 180°, Les .vclutions de I1 sont r.prisentéer sur les fioures 5-16

aetoor roles 1ol o] ol TER (]'41"\&'8 R }J | ")J,
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—p—

Intensite lumineuse (v-0.)

ca

=1 N,

\
v " ' ’ Li \ “
0 v ™ 0 n/2
- Variation de la surintensité initiale selon la phase de
coupure.
nde de luminance.
————— Onde de tension.
ZnS Cu Cl
Fig.5-16 a Fig.5-16 b.

Nous pouvons constater que

4 - La surimtensité (I1 - Io) qui apparaft lors de l'annulation du champ

externe sppliqué, est nulle pour Y =0+ ke, ce qui est normal puisque pour

ces valeurs de ¥ la coupure n'introduit pas de discontinuité dans le champ

externe.

{i - Le flash lumineux I1 présente pour “F compris entre 0 et YV deux

maxima !
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- Le premier, trés peu accentué, est approximativement synchrone

du pic principal de 1l'onde de luminance,

- Le deuxiéme a lieu approximativement entre le pic secondaire

et 1o minimum s¢parant celui-ci du pic principal de 1'onde de luminance. Son

*
intensité est nettement prépondérante. Nous la noterons 11.

14 '
Compte~tenu des remarques faites au paragraphe II, concernant l'étude de 1'am-

e s - .
plitude de 11, il est difficile de considérer la position de I1 (ainsi que son

smplitude) comme un résultat expérimental trés précis. Cependant, on peut remar-

quer que ce n'est pas pour la phase Y = IT/2 (correspondant & la variation

la plus grande du champ appliqué)que la surintensité (11- ID) est maximum,

idi - 8i l'on rapporte (I1 -1) 2 Io' la surintensité relative est bien

o
plus importante dans le cas de 1'émission bleue EIT - Io) / Io ~ 18 ] que
dens le cas de l'émission verte [(I;‘ - Io) / Ioz 6] . Ce fait peut Etre
expliqué par l'intervention de pieges 3 durée de vie plus courte pour le bleu
que pour le vert ; auquel cas le rapport ¢' /¢ auymentant, d'aprés la figure

5=10 1l'intensité I1 doit &tre plus imoortante.

On peut noter sur la figure 5-~17 que l'allure générale des
courbes est sensiblement la méme pour toutes les longueurs d'onde ; or nous
venons de voir que des pigges différents étaient mis en cause ce qui devrait
conduire 3 des profils différents, I1 représentant grossidrement la population

des pidges au moment de la coupure.

La représentation énergétique choisie (Fig.5-15) permet de
justifier néanmoins nous résultats expérimentaux. I1 apparaft nettement sur
la figure 5-12 que la durée de vie 7 des piéges regpunsables de I1 est tres
faible vis 2 vis de T/2 (10 ms), donc pour des phases de coupure ( ¥Y>0) ces

pidges ont une population quasi nulle dans la zone B cathodique ; ils ne peuvent

8tre peuplés que dans la zone B anodique, sous l'action permanente du courant

ayant traversé l'ocdlusion. En régime ~ermanent, ces piéges, de par leur faible

durée oe vie ne sont cue des cites “rzrsiteir

2 el _tv vijent rar.dement su
profit des piéges plus profonds,
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80 - ’,-\\ 245 Veft
o” \\\ SO HZ

60 ) i ’I’ /..\ ‘\':'20 C

Variation de la surintensité initiale en fonetion

de la phase de coupure, pour différentes ) .

Fig. 5-17.

Leur population n'est pas négligeable au moment de la coupure
et c'est leur vidage qui provoque la surintensité I1. Or comme nous venons de
le voir, leur population dépend principalement du courant électronique ré-
sultent de 1'ionisation ce qui explique la similitude d'allure des courbes de

la Fig. 5=17.

La m8me étude effectuée pour différentes températures donne
des évolutions identiques quant 3 la déformation des courbes I1 (‘f ). (Fig.5-18
et 5-19),
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Variation de la surintensité initiale en fonetion
de la phase de coupure pour deuxr températures.

Fig. 5-18:

150 Veff _ SOHz _ 34° K

40 - f 462 mu 8 J
o f
=) 4 109
- \Dlt—
> | —
.0 T n
Pie prineipal Pic secondaire Pic prineipal Pic secondaire
de l'onde de luminance de 1'onde de luminance
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2 - INFLUENCE DE LA TENSION,

L'influence de la tension sur 1'évolution de I selon la phass
se traduit par un déplacement de I* vers les phases plus 1mportantes, a ten-
sion croissante (Fig.5-20)

Cette translation de I* n'est nettement sensible qu'aux basses

tensions (Fig.5-21), 1'allure de I1 ( \f) ne variant que tr2s peu aux tensions
plus élevées.

20

15

10

L{uo. et non comparables)

0 2 n

Variation de la surintensité initiale en fonetion

de la phase de coupure, pour différentes tensions.

Fig. §-20.

La remarque immédiate 3 faire est que le pic IT ne suit pas

la loi en J V, contrairement au pic principal Io de l'onde de luminance (Fig.5-22).



4 phose de 11'
o
2

462 mu 4 20 C
n_ 50 Hz
r3
T T >
0 100 200 Veff

» (] d .
Influence de la temsion sur la position du maximum I 1

de la surintensité initiale.

Fig. $-21.
qu‘T
M 462 my
\\
N S0 Hz
34 »
2-
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T Y 4 A n N —
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Le maximum de la surintensité initiale I 1" ne suit pas
- la lot en ﬁ

Fig.5-22.
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La lumiere mesurée n'est qu'un intermédiaire permettant d'ar-
river & une mesure de courant ; cette derniére variable trés difficilement
mesurable dans le cas de monocristaux est quasiment impossible dans des

couches 3 structure polycristalline.

Le pic lumineux I1 traduit la tension interne 3 l'instant de la
coupure. Pour la phase correspondant 2 I:, lorsque 1'on coupe brusquement la
tension on peut supposer que le champ interne est égal au champ préalablement
appliqué. Il s'ensuit que l'impulsion lumineuse IT traduisant le champ interne
est une grandeur directement proportionnelle 3 la tension appliquée. En effet,

& cet instant la tension de polarisation peut &tre considérée comme maximum et
égale 3 la tension appliquée aux bornes du grain puisqu'alors vraissemblablement
cette phase correspond (d'aprés l'onde de luminance) 3 un champ résultant nul

aux bornes de chaque grain,

Donc par le mesure de ce pic de lumigre on a directement une

mesure du courant en fonction du champ local.

A la température ambiante, dans une gamme de tension relativement
étroite (une centaine de volts) nous avons obtenu (Fig.5-23) une relation de la

forme

5
+*
I~ Veff

Le m8me type de loi a &té trouvé a la température de l'azote
liquide, avec un exposant trés légerement plus faible (4,4 au lieu de 5).

3 =~ INTERPRETATION,

La luminance I en régime sinusoidal est causée par les électrons
o
provenant de la partie cathodique du cristal. Lorsque l'on interrompt ce régime,

les électrons de la partie anodique participent 3 l'4-ission lumineuse alors
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qu'ils ne l'auraient fait qu'3 l'alternance suivante. De plus, la chute du
haut champ cathodique ne permet plus l'ionisation par chocs mais seulement

un retour radiatif et c'est & ces deux causes que nous attribuons la surintensité
initiale du déclin. / 5=7 /.

34
9
<
L}
-
% 4
0
2 4

81

100 “20 %0 160180200 Velf—
19 2 21 22 93 bovell o

Variation de log I; en fonction de log V

eff

Fig. 5-23.

Le probléme se résume a 1'étude du mouvement de porteurs. Consi-
dérons la moitié d'un grain (Fig.5-24)

i On peut suppaser qu'au moment o 1'on

coupe, la charge d'espace constitue ume cathode virtuelle,

le reste du demi-
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savoir si sa longueur LC inclut ou non l'occlusion de CUZS. En effet, dans
l'affirmative, les centres luminogenes situés de part et d'autre du CUZS
interviendraisnt pour l'émission de 11, le temps de transit des électrons
dans cette occlusion conductrice pouvant 8tre considéré comme négligeabls,
La conséquence se traduirait uniquement par un pic I1 plus important, les

variations de I; en fonction de la tension n'étant pas modifiges.

V>0

Déformation rémanente due Q@ la charge d'espace
du profil énergétique.

Fig. §-24.

Le mouvem:-nt des porteurs ne peut &tre mis en évidence yue par
1'intermédiaire des centres luminogénes excités. Lors de leur voyage cathode -
virtuslle - centres excités les électrons passent dans le ZnS. Trois hypothéses

peuvent 8tre émises quant & la structure de l'isolant ZnS



Soient I la charge instantande du condensateur (notons que Q est

une charge essen-iellement dynamicve) et VY 11 tension instantanée sux bornes du
lk c.t la constante diélectrique du

b

demi-grain au mou..nt de la coupure. Si

sulfure, nous aurons, par unité de surface :

kg
Le

Or, le courant instantané [ = Q / Tr dépend du temps de transit Tr :

2
T = Le - te
r vitesse }IV

r-désignant la mobilit¢ réelle das &lectrons, puisquc nous sommes dans le cas
d'une structure supposce sans pi&éqges. Notons que p cst une mobilité correspon-

dant & un cas idézl (sans intéraction uvec le réseau). Donc
Z
ks pV

3
L

Ce raisonnement prrmet d'aboutir & une pente 2 dans le plan Log 17 - log V,
valeur bien inférir~ure 3 celle obtecnue expérimentalement. Nous devons donc. en-

visager le cas suivant plus proche de la réalité,

b) isolant profonds,

Ces pitoes immobiliseni des porteurs. Le courant est diminué

dans le rappori / 5.5 /

le nombre d'électicnc libres n €tant bien inférieur au ncmbre n, d'électrons
t

Y, -~

Piégés ; il s'ensuit rie le toremi mpeaps - 7 T

doit Bt.e <rés 1roo: Lo
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o1 IT tradi.isait vraiment tous l.s é#leclrons oui peuvent sor-
tir de la cathocr virtuelle et dans l'rypothése ol 1l vxiste suffisamment dc cen-
tres excités pour les accueillir on devrait avoir un pic lumineux trés important.
En fait, il est viaissemblable que beamucoup de ces ¢lectrons restent dans les
piéges au cours de leur trajet cathode-virtuelle -centres excités. Leur mobilité

fortement réduite donne un nouveau temps de transit long.

Dans l'hypothése ol le temps de piégeage est supérieur au temps
de transit on peut s'attendre 3 obtenir un courant correspondant au cas d'un
semi-conducteur cans pidges. Mais, comae nous l'zvons signalé il ne nous est pes

possible d'observcr ce pic.

Les pitces peu profonds affactent considérablement la luminance

mais ne modifient pas la loi de tension :

notons qu'en fait n, doit Btre li¢ & la tension puisqu'étant sersible A la

vitesse.

c) isola

Nous devons nicescairement envisager ce €as pour expliquer les
pentes supéricures 3 ¢ de la figure 5-23. Il rst possible d'envisager l'existence
d'un quasi-continuum de pigges entre le niveau de Fermi 3 l'obscurité (profondeu-
énergetique EF) et la bande de conduction ( Sc). ROSE [/ 5-5/ a traité un pro-
bléme analogue, le calcul ayant 6té effectué en supposant une distribution uni-

forme du type exponentiel

IEt B Ec

)

o, (E) - & exp (-

k 6

c
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. ) ks c s s fi
le oarameire ec “t.nt une temntraturts Cor-CLed 1sticue définie sur la fiqure

S =S

Distribution de pidges supposée uniforme, du type exponentiel

Fig. 5-25.
On peut supooser une densitZ de piiges bien supgrieure & celle
des électrons litres, MBme si la charge injectie es: faible, les pieges pro-
fonds se remplissrnt et restent remolis. D'ol modification du niveau de Fermi

qui se trouve alors relevé jusqu'd la va'leur an.

Le nombre d'états (” cororis dans 1l'intervalle ( £F' 3 )

Fn
sera donc égal 3 ::

Fn
x= _lst“ecl ) d£

A exp |
Er k ec

soit ]

or=Ak9 exp { - ' wexp ( =

& - €&

0
T Fn F

est bien supir-eure 3 k G .
c

Il s'ensuit que

JﬁAke exr { _
c
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La charge nécesscire pour rempiir ces ~tals site o our une lonqucur J\, sera
eJ\.Ach xp(-larn- £c) = VC
k éac
Soit
exp ( - I an - ic ) - vC (5-1)
k ec e AAKk ec

Or , compte tenu du nouveau niveau de Fermi, la densité de porteurs libres, si

N c est la densité d'états dans la bande de ccnduction, sera

Y - ch"p(- IEF" _ Ec

k B

) (5=2)

En combinant les relations (5-1) et (5-?) et compte-tenu du fait que

v
A

1'empression suivante a €té obtenue pour le courant I :

I=\)e).1

6/90 -(2¢+0)/0 (8,+0)/6
I =N e p (—E& )y A v (5-3)

e Ak

Cetts équation montre que le courant croft comme la puissance ( 9c+ e )/6 de

la tension,

Le calcul de O effectué¢ 2 partir des pentes tr uvées expérimen-
c

talement sur la figure 5-23 daonne

293° K ec 1200° K

BO° K ec h00° K

Ce qui correspond respectivement & des valeurs de k 9__ de l'ordre de 0,10 eV et

dae 0,02 eV,
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le fait ¢ trouv r choruc fols une température 9c tres net-

tement supfrieurc & O indicue que le début du diclin est d0 au vidage de piédges’

oeu profonds en rigime de charge d'espace due & des des pitdges plus profonds mais

d'énergie moindre que ceux corresnondant 3 la suite du déclin.

v JANATURE DU MECANTISMF Fn COURO DU DECL IN,

L'ctude de la forme du déclin éventuellement permet de déterminer

le type de mécanisme correspondant au processus de recombinaison.

1 - PRINCIPE,

combinaison constante au cours du temps.

dn = - d dt (5—4)
n

ou n est le nombre d'électrons excit s et o la probabilité de recombinaison
radiative avec un centre. Cette 1lo0i, ne tenant pcs compte du d"lai de sortie
nors d'un piége ne triuve son appiication immédiate qu'en fluorescence. Dans le
cas de la phosphorescence, la proportion des électrons libérés des piéges est de

la forme :

d 1
— - - —adt (5-5)
n <

dans la mesure o' l'on peut considérer uue tous les pigces ent la méme profondeur

:nergétique.

~. coefficient de r compbinaison & gera constant principalement
ouns le cas ol le piége et le centre sont liés, de telle sorte aue 1'¢lectron soit
P . _ . ..
assuré d'effectur - sa recomoinaison indarenderment de tout autre évevement an-

~érieur,
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La durée dc vie dan< la bande de cunduction é&lant glinéralement
négligeable devar. § , si & est constaent, la cadence de recombinaison dépend
alors sssentiell m-nt de la cadence de q:-nfration des électrons libres. L'é-
quation (5-5) se substitue & l'éduetion (5-4) ce qui conduit & l'expression de la
luminance :

L=Lo exp (-t/ T )

de la méme forme que :

L = Lo exp (~at).

L: déclin est bien exponenticl et ceci prouve, le cas échéant,
oue le mécanisme cst monomolfculaire, mais ne traduit que la conditon de sortie

du pidge.

est fonction simultanément du nombre d'%lectrons et du nombre de centrus excit- s,
L3 encore elle se traduit par une loi sinple en fluorescence puisdque tout
électron excité correspond 3 un centre excité, n représente aussi bien le nombre

d'électrons que de centres, On a @

ce qui conduit 3 :

L
o

?

n étant le nomtre oe centres excit<s au moment de la coupure.
o

fn phoschorescerce, sous réserve que la seciion de capture a des

1 -8 - et r ' wmi-- ies =it ==t = oy- 1oe pi2nes

centrr~s et des r1% rs :
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e profondeur uni e on trouve oalomc.u un @lclin co forme hyperboligue {(1=-1.)
. is encore condi.ionné par la durfe de vie ¢ dars les niéces @

L
o

L = - (5-6)
(1+t/7T)

avec

Ce type de mécanisme correspond évidemment au cas ou l'électron
doit acquérir une £nergie au moins Z%gale 3 celle de la bande de conduction afin
de pouvoir passer du oidge & l'un gquelconque des centres ; cela A pour conséquence

un trajet plus long que dan: le cas précédent.

2 - RESULTATS,

En électrolurinescence compte-tenu des déplacements importants
des porteurs, l'association systématicue d'un centre 3 un pidge paraft improbable

ainsi que le mécanisme monomoléculaire qui en r.sulterait.

La transposition d'un déclin dans le plan Log L - t ne permet
pas de mettre en évidence une forme exponentielle sauf éventuell-ment pour des

instants assez éloirnés de la coucure (Fig.5-26).

Cette méihode sommaire n'est toutefois pas d°cisive pour ca-
ractériser le mécanisme puisau'une druite dans le plan Loa L - t prouverait l'exis
. C s e .
tence d'un déclin 2 cinitique du premier ovdre d'un seul groupe de pidre ce qui

n'est pas notre cas.

Par contre dans le clan 1 /L - t oo 1'Cauation (5-6)
serait représentée nar une dr. ite, le déclin pet€tre lin arisé dans certaines

parties (Fiq,5-27!.
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logl
-172°¢c s21nm 250 Velf  SOMz
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1000 2000 3000 4000 tH(Hs)
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Déclin représenté dans le plan Log L
Fig. 5-26.

YAV (uo.)
1
. _172°C
S21mpu
05 - 250 Velf 50 Hz
coupure @ 9 maximum
/
y
4
I
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- T ) . 4
[ S00 1000 t(Ms)

Déclin transposé dans le plan 1/ ﬁ - temps.

Fig. 5-27.
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Notons qgue 5. TANARKA / 5-6 / a trouv un résultat analogus lors

de 1'étude des pics lumineux résultant de l'alimentation d'une cellule par une

onde rectangulaire.

Sur nos enregistrements ol nous avons constaté en général deux
linéarisations possibles pendant le temps d'observetion, nous svons attribué
une valeur de 7 a l'intersection de la premi2re droite avec l'axe des temps,

Ce qui correspond 3 une profondsur de 0,09 eV. La seconde linéarisation semble
pProuver que la cinétique reste du second ordre m€me quand la majorité des

électrons proviennent de niveaux plus profonds. Le calcul de l'expression (5-6)
est trds difficile A conduire dans le cas ol il y a plusieurs pigges et ne nous
@ pas permis d'attribuer un sens physique & 1'intersection de la seconde liné-

arisation avec l'axe du temps.

Nous avons également &tudié 1'évolution de ces déclins en
fonction de la temperature, mais il ne nous a pas été possible de constater que
T variait selon la loi 7T = 3-1 exp | €/ k O ) pour deux raisons s
d'abord parce que le pic secondaire du déclin signalé sur la figure S5-13
perturbes les mesures dans un grand domaine de températures, ensuite parce que
les conditions électroniques de déclenchement ne nous ont pas permis 3 hauts
température d'utiliser une vitesse de balayage suffisante pour suivre l'évolution
du déclin provoqué par les pidges peu profonds, la durée de vie étant alors trop
courts.

L'étude des décling d’éZectroZuminescence tout en con-
firmant lq participation desg piéges peu profonds montre l'existence de

la charge d'espace dans la 20me 4 bas champ qui perturbe localement lq
distribution de potentiel,
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ELECTROLUMIWN ESCENCYFE FN ONMD ES COMPLEXE s,

Nous avons alimenié 14 cellule par des ondes que nous avons
ualififes de "complexes" nar commoditc d'expression.
’

Deux types d'andcs com-
plexes ont &to successiverent utilisées

- Une onde sinusoidale superposée a une autre onde sinusoidale de fr¢-
nuence bien inférirure, lacuelle module 2 s

: son rythme le niveau continu de 1a
nrécédente,

- Une onde mouul®c en amplitude d'ume ranidre classicue.

"'mus conviendrons

d'anveler HF (notée Scalomert F1) 1n fré-
‘ence la plus “lev’e bLien e, 2u cors de nos exn riencrs,
nac.e pus auel-ues dizaines ce Kilo hertz et

kilo hert», 1

oot re

sa valeur n~ dia

coit nfe narfois de 1'opdre du

SO )

riattnen e gle e



Notons que u. TANAKA / 5-6 / a trouv un résultat analogue lors
de 1'étude des pics lumineux résultant de l'alimentation d'une cellule par une

onde rectangulaire,

Sur nos enregistrements ou nous avons constaté en général deux
linéarisations possibles pendant le temps d'observation, nous avons attribué
une valeur de 7 3 l'intersection de la premiére droite avec l'axe des temps,
ce qui correspond 2 une profondeur de 0,09 eV. La seconde linéarisation semble
prouver que la cinétique reste du second ordre méme quand la majorité des
électrons proviennent de niveaux plus profonds. Le calcul de l'expression (5«6)
sst trde difficile 3 conduire dans le cas ol il y a plusieurs pidges et ne nous
a pas permis d'attribuer un sens physique & l'intersection de la seconde liné-

arisation avec l'axe du temps.

Nous avons également £tudié 1'évolution de ces déclins en
fonction de la température, mais il ne nous a pas &té possible de constater que
T wveriait selon la loi T=s8 exp ( £/ k O ) pour deux raisons
d'sbord parce que le pic secondaire du déclin signalé sur la figure 5-13
perturbe les mesures dans un grand domaine de températures, ensuite parce qus
les conditions électroniques de déclenchement ne nous ont pas permis 3 haute
température d'utiliser une vitesse de balayage suffisante pour suivre l'évolution
du déclin provoqué par les pidges peu profonds, la durée de vie étant alors trop

courte.

L'étude des déclins d'électroluminescence tout en con=-
firmant la participation des piéges peu profonds montre 1'existence de

la charge d'espace dans la zone d bas champ qui perturbe localement la
distribution de potentiel.
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ELECTROLUMINE SCE NCYr FN ONDES COMP LEXES,

Nous svons alimenié 1a cellule nar des ondes que nous avons

qualifices de "complexes", nar commodit( ¢'expression. Deux types d'andcs com-

plexes ont &t successiverent utilisées @

- Une onde sinusoidale superposée & une autrc onde sinusoidale de fr<-

auence bien infériecure, lauelle module > son rythme lc niveau continu de 1a
nrécédente,

- Une onde mouul?c  =2n amplitude d'une ranidre classicue.,

"'rus conviendrons d'anreler HF (notée égalemert F1) la fré-

“‘ence la plus dlevie Lien “ue, 2u cours de nos exo riences, sa valeur ne di-

P8c:.e pus auel-ues dizaines de Kilo hertz et soit mfre

parfois de 1'opdre du
kilo hertz, L'

autre frinurnce sera caraci’risie de SF F2 ).
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I -[TE..SION PRESENTANT UN RONFLEMENT

L'alimentation de 1'<chantillon est ici comnosée d'une tension
sinusoidale haute friauence | F1 de 1'ordre de nurlcurs KHz) A lacuelle on su-
perpose une tension de fr quence bien nlus fai le F2 que nous prcndrons toujours

érale & SO Hz (Fig.6-1). Etant donné la diffirence imoortante des fr-quences nous

€ludon: ainsi tout probléme relatit au dépha- -o de ces ceux ondes.

2Vo 4 _

\———x-—

N
<

—-J—--

Onde d'alimentation de la celiule présentant un ronflement.

Fig. 6-1.
1) = TTLLIATS EXPERL - MTA4lX,

br falt le rlus imrortant est de veir apparaftre, sur 1'onde de

mi ' . _ , - .
lurinance une com ncante de m&me fréournce “uz la H.F., mBme lorsque la tension

H.F. seulr ne froiuit pas ure électroluminescence visible de la cellule (Fig.

6-2)0

A - : - »
Mous constetons wue la luminance integrée résultanie est alors

i Ffe o cn c ; O
diff“rente de la -zrme des luminances int crées obtenues pour chaque alimentation

zn onde rure : !'rftet 1ls imo
et le plus imgortant cst un renfurcement de luminance, dans

“'autres cas une l°~*rc extinction a i/ constatie (Fig.6-2) Ceci est un ré
[ R8A 21 . -

sultat germ ral cooctaté sur tous les produits Gl nous avons étudiés (divers

_roduits MA-LST{iIT—r ' CR, sulfures TATOFF 5
vl Fea GR, sulfuzes LF!CH [EFEFISRKE | cellules PHILIPS et poudrcs

T ‘ s :" S P -‘/ et /g_q/



= 30 volts

< <
] '

N volt F. s S Tte el 4 e,

9

V1 = 30 volts 2. d c. V2 = RC vrlts e. 4 c.
F1 = 1 KHz. F2 = 50 Ha.
530 mu + 20°°¢C
‘qa et b : Alimentation de la cellule en onde pure : onde

de luminance négligeable .
¢ : Aspect de 1'onde de luminance obtenue lors de l'alimen-

tation de la cellule par une onde de ronflement résultant de

la superposition des deux alimentations précédentes.

Fig. 6-2.
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A température ambiante nous vOyons sur les figures suivantes

) e pour le vert,
que l'extinction est plus importante pour le bleu que p

X
g \ = tension 6000 Hx
f V‘ = tension 6000 Hz Y 1 en volls crete a crele
olfs créled crete .
~ on vom ereme 2 Nz 462y v20'C
9 A= 539 mp +20C €
4 34 3
Y °
“i" \= 300 volts €
€ 5 \(=300 volts
. \_‘_./
[¥]
§
1 4€ 2+
3
3
\ = 250 volts
\{: 250 vols
05 4 A = 200 volts 1 ‘\’—.//
\4:150 volls
= 200 voks
\4““' \.,—_'// Y =150 vois
; 'Vz seul
0 - \ g v A Y
T Al
00 200 300 <400 SO0 0 200 300 <400 500 —O
vV, (volrs crete o crete) Vz(volls crete o crﬂe)

Augmentation ou diminution de la luminance intégrée résultant de

la tension V2 lorsque l'on superpose une temsionm V1.
Fig. 6-3.

_________ iggg.ggg‘gggggggg_ﬂf_sngﬂi est

montrée sur la fiocure 6-4, sur laquelle ont &té représentées les &évolutions du

terme que nous avons appelé coefficient de renforcement, défini par le rapport

suivant

I1 est évident que lorsque l'une des deux tensions est trés nettement supérieure

3 l'autre, la luminance qQui lui est due est tres importante vis 3 vis de

tout
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énomdne complémentas L
ph P ntaire dQ 3 la Superposition d'une faible seconde tensio ,

. hY .
d'ol la nécessité, pour observer une éventueile diminution d'avouar deux
tensions du méme orare de grandeur.

28 vitension aD00 Mz er. yols créte o créte

ce - SWmw —_— 62 my
41 a0

-

“ [volts ~rete o cr"fo)-.o

100 200 300

- L'influence de la fréquence HF est mise en évidence sur le
figure 6-5. Le renforcement est d'sutant plus important que la fréquence HF
est faible : 2 la limite, pour FHF = FBF on doit tendre vers un renforcement
waximmm (d condition d'avoir des ondes en phase).

Dans le domaine fréquentiel étudié les variastions de L nuand
on supsrpose la HF sont des fonctions linéaires de la fréquence (Fig.6~6).

Notons que cette linSarité a été observée pour toutes les longueurs d'onde

‘tw“.. .

La représentation de la luminance par période de la HF montre

une diminution d'eutant plus rapide de celle-ci que l'amplitude de la BF est

importante (Fig.6-7).
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X 39 my
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0000z

L wmunonce integree (v - €

Q21
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539 mu
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0
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e "t 8b o
vy (vOln roete c crite) —O
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«©

50

60 7 60 90
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Influence d'une tension H.F. sur les courbes luminance intégrée -

tenaion 50 Hx.

Fig. 6-5.

? \, = 60 vol's créte & créte
Q%4 . 462 my +20°C
2’ \\\
384 .
o g V, = 100 vois crete & créte
'@
{c
o'zo 3 \ $_90
¢ :
‘ 0131 g \"\._
g \,=80
0,10‘ = - . o ‘:’0
605 ~ N " :§§§8
1 240
f—;;;.—';”**zﬂ
0’ ’ M M-

Frequence (Hz) —_

Luminance intégrée en fometion de lag fréquence pour différentes
tensione du ronflement & 50 Ha.

Fig. 6-¢,
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V,=100 volts céc V, = 60 vois crete 0 crete

462 mp «20°C

z

4= —o

I

400 —

-
A

\(‘:‘O —

log (hmnonce /5g ) —0
{

Q2 1 onde pure HF,

0

L

QoS-

og F (Hz) —o

10? 2100 s P 2x0° 810’ '

Luminance intégrée rapportée a la période, en fonction
de la fréquence, pour différentes tengions du ronflement

d 50 Hz.

Fig. 6-7.

- L'influence de_la tempgrature est trés importante (Fig.6-8),
aux basses températures nous avons toujours observé un renforcement, quelle que
soit la longueur d'onde choisie. L'extinction semble &tre 1'apanage de tem-

pératures plus voisines de l'ambiante.

L'augmentation de luminance psut se concevoir assez facilement
bien qu'elle ne soit pes simplement la somme des luminances de laz cellule
alimentée successivement par les deux ondes pures HF et 50 Hz : une super-
position de BF revient en effet 3 avoir un plus grand 6cert entre deux valeurs
de tension maximum de signe opposé. La diminution est & priori beaucoup moins

évidente.
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8|
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Influence de la température sur le renforcement
ou la diminution de luminance résultant de la
superposition des deur ondes d'alimentation.

Fig. 6-8.

00%% AANA v I AN
AR} TI unu[\vn ‘?’V‘

AAAA 2

VUvvVy 7

Remplacement de 1'onde de ronflement par une succession de
eréneaux.

Pigu 6-90



2) - INTERPRETATION,

On peut étudier qualitativement les perturbations apportées au
mécanisme de 1l'électroluminescence en assimilant l'onde sinusoidale BF & une

succession de crénsaux (Fig.6=9).

Les perturbations qui sont alors imposées 3 la cellule doivent
modifier profondément le mécanisme en jouant sur l'excitation et sur la recom-

binaison.

a) Cas d'une amplitude BF supérieure & l'amplitude HF,

Les schémas correspondant & ces valeurs relatives d'amplitudes

sont plus simples que dans le cas inverse.

Pendant la durée de chaque polarisation, l'allure générale des
courbes d'énergie suivra les pentes indiquées sur la figure 6-10 (aux distorsions

prés dues aux charges d'espace).

Représentation schématique des courbes d'énergie

dans le cas ou v, est supérieur d V..
Fig. 6-10.

I1 s'ensuivra une accumulation des électrons d'un m8me c5té du grain a la fin

de chaque période de polarisetion.
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Le résultat, cuant & l'importance ue 1'accumulation de cette

charge négative, ne sera tvidemment pas le méme selon les valeurs relstives
des durtes de vie des électrons dans les pieges vis 3 vis des périodes de la

HF et de la BF. Nous aurons donc dans un phénoméne dépendant fortement de la

température.

- Cag Uil oxiste des pitqes 3 durge dp vig _tzés sunfrieurs 3 Ty..

Forme de l'onde de luminance résultant de cette alimentation
complexe dans le cas ou il existe des piéges d durée de vie

trés supérieure 4 THF'

Fig. 6-11.

Supposons £tre 3 une température telle que l'utilisation de la
haute fréquence seule ne fasse travailler par exemple que les deux premiers
niveaux piéges. Supposons &galement que 1'électroluminescence HF atteigne son
état dé régime en un temps inférieur 3 To (Fig.6-11), Tous les pidges 2 durée
de vie plus grande que THF/Z vont rester remplis. Lors de l'existence d'une po-

larisation ces niveaux vont avoir le temps de se vider peu 3 peu (compl2tement
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ou en partie) pendant la durée TA' Ainsi au cours de chaque période de la HF

un flot d'électrons en provenance de niveaux profonds pourra Etre entrafné

par le champ HF, ionisant de nouveaux centres. Une flambée d'électroluminescence
pourra alors 8tre observée par recombinaison d'une partie de ces nouveaux

6lectrons avec les nombreux trous existants. (Fig.6-12).

Les électrons provenant de niveaux plus profonde
peuvent étre radiatifs sous 1'influence de la

tenstion BF.

Fig. 6-12.

On observerait donc, & chaque crénesau de polarisation un vé-
ritable déclin d'électroluminescence sous champ électrique ; mais la pola-
risation étant "modulée® par la HF, il en résulte une apparition de la lu-
minance au rythme des alternances de la HF et non au rythme double comme c'est

le cas en sxcitation sinusoidale pure (Fig. 6-13).

Les pics M et N décrits pour notre onde théorique de la
Fig. 6-11 ne se manifestent évidemment pas dans le cas d'une polarisation

sinusoidale. Il est possible de vérifier sur la figure précédente que

- pendant les alternances positives de la Bf les pics de luminance

sont légérement en retard eur les alternances positives de la HF.



= 150 »olits c. 4 c.

Onde de luminance EF de méme fréquence que l'alimentation HF.

Fig. 6-13.

- Pendant les alternances négatives de la BF les pics de luminance sont

légdrement en retard sur les alternances négatives de la HF,

- Le pic maximum de luminance est en avance de phase de plusieurs al-
ternances sur le maximum de la tension, laissant ainsi deviner le déclin de

la figure 6-11.

- L'onde de luminance ne présente pas le méme nombre d'alternances HF

selon le signe de la polarité (asnalogie avec la figure 6-11).

- Pour des tensions HF plus importantes (Fig.6=14) on met en évidence

1'établissement montré par la partie OP de la figure 6-11.

Nous voyons gue globalement il doit résulter de ce cas un
renforcement de la luminance intégrée par superposition des deux ondes, puisque

l'on tend alors & faire travailler tous les piéges aux maximum.
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1 = 10 ve ta ", . ;- 2000 Hz.
50 Hz.
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V2 = 15 volts ~. A cC. :

.
ay T

Migse en évidence expérimentale, pour une tension BE assez & v,

de la partie F ie l'onde théorique représentée sur la figure ==

Fig. A-14.

Lorsque l'électroluminescence HF atteant son état de reuame
en un temps supérieur a To la conclusion pr Ledente reste valable. 11 s'ensu1®

ssulement une figure 6-11 plus compliquée.

- Cag ob tous les pitqes ont_une dyrée de vie Z_inférieure & Tgc -

L'onde de luminance doat présenter le méme aspect général
que dans le cas précédent mais avec une période de ndéclin® bien plus courts,

pendant chaqus durée de polarisation (Fig.6=15).

La polarisation entraine tous le. électrons disocnibles 3
une extrémité des grains, mais comme tous les électrons suivent relotivement
facilement le champ haute fréguence, la riserve cathodique des tlectrons pLECES
sera rapidement épuisée. LOTS de la durée de chacue polarisatior 11 va donc

exister un moment perdant lequel il ne se passera rien ¢ cette abscence de
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Forme de 1l'onde de luminance dans le cas ou il existe des

ptéges d durée de vie inférieure a TBF'

Fig. 6-15.

mouvement de charge se traduira par une onde de luminance nulle, d'ou globa-

lement une luminance intégrée inférieure a ce qu'elle aurait été en onde pure,

b) Cas d'une amplitude HF supéricure & l'amplitude BF.

Il est évident qu'au cours de chaque demi-alternance de la HF

il y aura des retours radiatifs plus ou moins importants (Fig.6-16).

Peprdscntats - he T i
présentats, cn sehémar ju. «rhes d'énergie

A~ Tl [
. o - - -, . . N
Ane e 218 A (PN S S

& 1T
i
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V1 = 150 volts e. 4 c. VZ = 200 volts c¢. d c.

vV, =1 1 = =
» 50 volts c. d c. F, =50 Hz F = 3000 Hz A= 539 ot 20°",

Forme d'onde complexe lorsque V, est important vis d vis de V..
<

Fig. 6-17.

I1 s'ensuivra des formes d'onde bien plus comnlexes que dans

le cas précédent (Fig.6-1T). Toutefois la méme discussion doit rester valable

et 12 encore il y a possibilité par le jeu des valeurs relatives de ¢ vis

3 vis des périodes de justifier d'une fagon identique le renforcement et la

diminution de la juminance intégrée.

3) - JUSTIFICATION.

L'attribution d'un role important aux pieéges peut gtre, la

encore, justifiée de différentes maniéres.

- Une coupure brutale de la tension BF produit des variations de la lu-

ce intégrée diff.rentes selon la température de 1'échantillon (Fig.6=-18).

d'électrons a écouler.

minan
I1 y a en effet gventuellement une charge
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462 mp /
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Luminonce integrée (vo.)—&
X

4 - -
o / — \‘ N
M '/'/ \\ S /}
Qs Y v T T Nl
-150 -0 50 0 ed’c

Courbe A : Variation de la luminance intégrée en fomctionm
de la température lorsque la cellule est alimentée en onde
complexe.

Courbe B : Cas d'une alimentation en onde pure 10 KHz.
Lorsque, au cours du réchauffement, on coupe brusquement
la tengion 50 Hz superposée on observe éventuellement un
flash lumineux (P et Q).

Fig. 6-18.

5i la coupure a lieu a basse température cette accumulation
d'électrons sers faible, voire méme négligeable si 1a mejorité des pidges qui
ne travaillent pas avec la HF ont une durée de vie bien supérieure 3 la demi=-
période BF. On reviendra alors brusquement sur la courbe "luminance intégrée

en onde pure" (retours M, N et 0 de la figure 6-18),

A température plus €levée, la Guuntité d'électrons accumulée
aux extrémités des grains est netiement plus importante. La brusque coupure
de la tension BF, permettant de libérer ces électrons, aura pour conséquence

un retour soudain et important dan- les centres excités. Une flambée de
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luminance sera observée, dipassant méme éventuellement, pendant un treés bref

instant,la luminance en onde pure (pics P et Q de la figure précédente).

— Nous constatons (Fig.6-8) que la valeur de la température de
croisement e des courbes de luminance intégrée onde pure et onde de ron-
flement est 1nfér1eure pour le bleu a celle observée pour le vert. Ce résultat
correspond avec le fait que 1'on obtient pour le bleu des courbes décalées vers

les basses températures par rapport 3 celles obtenues pour le vert.

ﬂ @ des courbes Ll 300 volls SOHz + 600 volts HF
300vols SOHz

30+
462 mp
201

101

—

Y 10 s/ 20 FlKHz)

W

-104

-204

=301

Variation de la température de ecroisement des courbes

de la figure 6-18 en fonction de la fréquence HF.
Fig. 6-19.

Pour une onde BF donnée 1'¢volution de Oc:avec le fréquence
(Fig. 6-19) s'explique facilement : aux fréquences F1 assez voisines de la
fréquence de ronflement le croisement, s'il existe, aura lieu 3 une température
relativement &levée. Pour des fréquences HF nettement plus importantes Gc
augmentera asvecla fréouence puisque les courbes L ( @ ) se translatent géné-

ralement vers les hautes températures quand la fréquence excitatrice augmente.

On congoit donc que Oc puisse passer par un minimum.
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4) ETUDE DEo FORMES D'ONDEg

Nous avons effectué une étude qualitative trés rapide dans le
cas d'une tension BF bien supérieure 3 la tension HF. Nous avons appelé h la
hauteur globale de l'onde de luminance, h, désignant l'amplitude de la pertie

HF (Fig.6-20).

1

Schéma d'une forme d'onde obtenue par un ronflement

dans le cas V1 & V2.

Fig.6-20.

La courbe mettant en évidence la diminution du rapport h1 / h
en fonction de la fréquence HF présente une cassure nette vers 5.103 Hz (Fig.
6-21). La valeur de la tension BF n'agit que sur l'ordonnée de ces courbes,

mais non sur leur forme,

On peut supposer, en premitre approximation que h1 /h traduit
directement le rapport du nombre d'électrons susceptibles de suivre la HF au

nombre d'électrons suivant la BF.

Cette derniére quantité doit augmenter avec 1l'amplitude de la
BF., Il est donc logique d'obtenir un rapport h1 / h qui diminue quand la tension

BF augmente.
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Tension 50 Hz en volts crete a crete
1 600
700
800
081 ?
064Z 40 wlits creted crete de HF.
>
< 521 mp +20°C
0451E
g
024 2
0 v Ll | T L ‘
00 2102 sa 100 2000 5100 0 F(Hz)—©

Variation du rapport h1 /h de la figure précédente en
fonction de la fréquence HF pour trois tengions BF.
A la cassure des courbee ayant lieu 4 une fréquence F1

peut &tre associée une durée de vie : T = 1/2 F,.

Fig. 6-21.

A tension BF constante chacune des courbes précédentes doit
traduire, dans chaque domaine linéaire, l'intervention d'une quantité diffé-
rente de niveaux pigges. A fréquence HF croissante, ce nombre étant plus faible

une diminution plus rapide du rapport h1 / h doit en résulter.

Ainsi pour la fréquence de cassure des courbes de la figure
précédente (F1 = 5.103 Hz a 20° C) les électrons du niveau 0,28 eV ( €A, 100 ps

2 cette température) cessent de suivre la HF.

11 résulte de cette interprétation que, théoriquement, en tragant
les veriations du rapport h1 / h pour un grand domaine de fréquences HF, on
devrait pouvoir trouver successivement pour chaque cassure obtenue tous les dif-
férents niveaux pi2ges. Une telle détermination ne peut 8tre pratiguement utilisable
que pour les niveaux les plus profonds : la forte diminution du rapport h1/h

rendant les mesures tras difficiles & fréquence plus élevée (Fig.6-22).
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Fig.6-22.



- 172 -

11 -{TENSIUN MODLLEE FiN AMPLITUDE,

En préseénce de modulation d'amplitude, (taux de modulation noté
f? ), pour une méme tension d'excitction le fond continu subit une légére aug-_
mentation par rapport 3 une excitation non modulée. Nous appelerons L la lu=-
minance moyenne correspondante. L'onde alternative de luminance est affectée dans

<n forme et subit une modulation au rythme de la fréquence modulatrice /5=31.

onde electrique d excitation

?- “---“""’ :=A...=i2\3
2\4E ...... ) ] ___.___FrequenceF,
!
i ! TTTTes~l -===="=~Frequence F,
- ~~ 2

onde de luminance

: 1
“ K

—T—— -~
-
\\
-
S emar =

g

Fig.6-23.
En appelant 1 la profondeur créte 3 crfte de l'envelo;pe des pics
principaux nous définiercns le taux de modulation de l'onde de luminance par le

rapport r ! :

Wy
L'énde de luminance se déforme rapidement quand la taux de mo-

dulation augmente (Fig.6-24).
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V, = 140 volte e. Q e.
F, = 500 Hz.
F, = 40 Hz.

p = §0%
Ondeg de luminance observées dans le cas d'une alimentation modulée.

Fig.6-24,

Nous nous limiterons généralement a des taux de modulation
asse2z faibles (inférieures a 20% par exemple),

Un calcul simple permet de relier rapidement r' A p s partant
de l'équation classique :

moyen VFV'
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aprés l'avoir dérivée par rapport & V et en tenant compte du fait qu'alors

dL = 1 on obtient :
b
?I - f (6-1)
2 \"
Les variations de fJ devraient suivre celles de b. Cette cor-
respondance semble exigter pour une fréquence de la porteuse pas trop élevée

(Fig.6=-25). Nous notons que P théorique et ?’ calculé présentent des valeurs

numériques relativement voisines.

b 100( e: 10% "-2:1KHZ F1:50KH2
vV, =6 It ac.
90 4 35 Y —_ bSOKHZ \ (:0 volts c.a ¢
- r' expeérimento! 52 :“\)‘
Y L d - /
f==w / \
/ \
80 + 30
\
N . \\\ N~ —_
~- g (d°c) >—o
70 ' ' ' '

-150 -100 -50 0

Variation du taux de modulation de 1'onde de luminance
calculé et expérimental en fonetion de la température.

Comparatson avec le coefficient b de la lot en /3:

Fig. 6-25.

Lorsque la valeur F1augmente le décallage entre les évolutions
de ? ' at celles de b est de plus en plus important (Fig.6-26). A fréquence
porteuse égale nous notons également que ce décallage est d'autant plus

important que FZ ast faible (Fig.6-2T).

La formule (6-1) semble donc d'autant mieux vérifiée que la
différence entre F1 et FZ est faible. C'est un résultat auquel on pouvait
s'attendre puisque dans le rapide calcul précédent on n'a pas tenu compte des

variations des termes A et b avec la fréquence.
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. £ - 800KHz

b 100? 6:10/- SZﬂ(Hz , =8 i
\/1 = 600 voils cac¢

904 25 521 mp

-~

7N
80+ 20
9(d'C) —_—
70 - v Y
-100 -50 0

150

Comparaison des évolutions expérimentales de p' et de b.

Fig. 6-26.
b 100?' —_— p= 10% £ = 170 KMz
N V, = 600 volits cac.
\ 521 mp
90 4 30
80 4 25
—-—- ¢ pour F =200 Hz \\
— — — b170 KHz
70 . : ' 6 (d°c) -
- 150 _100 50 6

Comparaison des évolutions de
fréquences de modulation.

Fig. 6-27,

p' et de b pour deux
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Une étude systématique de f ' en fonction des différents pa-
ramétres a déjad ¢té effectu€eau Laboratcire /6-3/. Ce calcul dans lequel on
tisnt compte de la durée de vie T des électrons dans les pidges est basé sur
l'hybothbse de HENISCH qui propose que la probebilité de production de nouveaux

centres soit proportionnele & la fréquence @

AN (v F (N =N - M
dt ¥ L z

N &tant la concentration totale du sulfure en centres susceptibles de pare
ticiper au processus d'excitetion et de recombineison, NL centres se Tecom—
binant au temps t. La probabilité d'excitation }K sous l'action du champ a é&té

supposée de la forme :

X: Xo+ 1485.0(2“"'—21:)

1a luminance étant elle m8me modulée :

- s J-_
NL = No +N1 sin (21TF2.. Y)

( 'f. représente le déphasage entre les modulations de l'excitation et de la
1uminance).

En posant f ' o= N1 / No on arrive A l'expression suivante dans

1.@0!110 V1 est la valeur efficace de la tension porteuse

oxp | -2 1 V1 +p _ b p - Y1 -p
, o TP A
¢ 2\/T1+X135>2 st Ff T

Soit dans le cas de taux de molutation faible @

- exp
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[ b
- exp -
exp LJ—— 2 : 2
P’ R 2 2 2
2 fer X, TF s an® R 7

Le dénominateur est essentiellement fonction des valeurs re- " -

latives de T vis ~ vis des deux frZaquences. ’ -

On concoit que l'on ait des variations diff:rentes par zones de
température. Ainsi, on peut &tre dans une clace de termpérature qui, pour les
groupes de piéges travaillant conduit & un dénominateur vcisin de l'unité. No-
tons qu'alors, si de plus nous sommes dans des tonditions de faible taux de mo-
dulation de 1l'excitation et de tensiorSassez élevées afin que b p / 2 us: soit

bien inférieur 3 1'unité, nous retrouvons l'expression (6-1).

5i un nouveau groupe de pigres commence & "travailler' 1le
dénominateur deviendra, du fait de la nouvelle durée de vie, brusquement su-

périeur A& 1'unité.

11 s'ensuivra oue l'évclution de F' sera non seulement tri-
butsire des variations de b mais dépendra également de l'entrée en action de

tout nouveau groupe de piéges.

On observe effectivement sur les figures 6~25 & 6-27 dcs évo~

lutions de f>' en fonction de O présentant davantage d'accidents que les courbes

b(O ).

L'alimentation de cellules par une onde "compZe:re" pemet
de mettre en évidence des évolutions explicables par 1'intervention suc-
edssive de différents niveaur discrets de ptéges.



DISCUSSION ET CONCLUSION

Une étude systématique de la luminance d'une cellule
électreluminescente a £té réalisée dans un grand demaine de température,

fréquence et tension, ces trois paramédtres cemmandant 1'évolution de la loi

L= Aexp (=b/\V) (1)

généralement vérifiée pour le sulfure de zinc dopé au cuivre.

La luminance esbservée et enregistrée est en fait
celle correspendant au régime permanent de fonctionnement, resultant de 1'é-
tablissement d'un équilibre entre deux phénoménes antagonistes : 1'ionisation

et la recombinaison.

L'examen critique des différents modeéles nous a fait
retenir le mécanisme d'accélération-collision selon le modeéle de MALDA
inversé, basé sur une symétrie du grain par rapport 3 chaque occlusion de

Cu25.
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La source des électrons primaires se trouve alors située dans

la zone & bas champ, c8té cathodique des micro-grains, l'accélération ayant lieu
dans les zones de haut champ situées prés de l'occlusion de CUZS' L'émission

de lumidre résulte de la recombinaison des électrons avec les trous créés lors
de la demi-alternance précédente, a 1'sutre extrémité de 1l'occlusion, cbté ano-

dique des grains.

Les nombreuses études relatives 3 l'électroluminescence ont mon-
tré que le phénoméne d'ionisation était celui qui retenait le plus l'attention :
il constitue effectivement la phase génératrice. Le processus d'accélération-
collision introduit une étroite dépendance entre celle-ci et la présence d'élec-

trons libres primaires susceptibles d'E&tre accélérés.

La signification habituellement donnée aux termes A et b de 1'é-

quation (1) est liée 3 la phase génératrice du mécanisme.

Le terme exponentiel étant généralement identifié a la proba=-
bilité d'ionisation Pi = exp (wi / W), l'identification conduit 3 poser :
b = Wi / ? e 1
@ étant la charge de l'électron et 1 son libre parcours moyen dans la zone accé-

lératrice ; 7 apparait donc comme le coefficient reliant le champ interne E au
potentiel eppliqué (E = q V V).

L'étude du terme b a prouvé que le ZnS:Cu présentait un seul
type de centre (D. CURIE) et les évolutions que nous en avons observées a tem-
pérature et 3 fréquence variasbles ne peuvent 8tre attribuées qu'a des variations
du libre parcours moyen et des modifications du champ interne dans les zones

accélératrices,

Le terme A apparait comme la valeur maximum de la luminance
cerrespondant & une valeur unitaire du terme exponentiel, ce qui est obtenu

pour une tension trés grande. La valeur de ~ est en fait obtenue par unc
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extrapolation & tension infinie de la droite représentative de 1'6équation (1)
dans le plen (Log L =1/ / V).

Il apparalSt que la formule (1) bien qu'établie expéiimentalement
3 partir de l'observatien de la lumidre émise, donc de la phase de recombinaison,
treduit la loi de l'ienisation. Compte-tenu de la signification donnée au terme
exponsntiel on est naturellement conduit 3 poser que le terme A est égal au
nombre d'électrons primaires "t8tes de chaine" arrivant par seconde dans la zone
sccélératrice, multiplié par le coefficient K qui est le nombre moyen de centres
ionisés per un électron primaire traversant la zone a haut champ, dans les con-

ditions d'ionisation maximum

A =2FnkK

n &tant le nembre d'électrons primaires arrivant dans la zone accélératrice, par

demi-périods.

A température constante 1'6évolution du terme A en fonction de
la fréquence nous a permis de vérifier cette hypethese, c'est 3 dire de conclure
3 la propertionnalité avec la fréquence du nombre d'électrons participant par
seconds su mécanisme d'ionisation, tant que la durée de vie Z des électrons dans
les pidges est bien inférieure 2 la demi-période du champ applicué. Une analyse
fréquentielle de A (effectuée & fréquence croissante) permet de mettre en évidence
des plages de fréquences pendant lesquelles on observe le figeage successif des
différents niveaux ¢ A cesse alors d'Etre proportiennel a f pendant ces phases

ds pidgeage.

A ces paliers que présente la courbe A (F) nous avons associé
des prefondeurs de niveaux piéges. Le calcul a &té envisagé dans le cadre de

deux hypeth2ses

- repiégeage important des électrons dans la zone 3 bas champ, lors de leur
déplacement vers la zone accllératrice,

- repiégeage négligeable.
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Les courbes A (F) tracées & la température de 1'azote liquids

et 3 l'ambiante conduisent respectivement selon ces deux hypothdses aux ré-

sultats

0,07 ev 0,09 ev ose 0,18 eV 0,29 eV 0,33 eV

0,10 ev cee 0,25 eV 0,30 eV 0,36 eV

I1 nous a &té difficile d'effectuer un choix entre ces deux
déterminations : en effet, étant donné des difficultés d'ordre technique ren-
centrées au cours de l'étude de A (F) pour des températures intermédiaires,
nous avons esu une discontinuité regrettable dans nos résultats et cela ne nous
a pas permis d'effectuer une comparaison valable avec les profondeurs déterminées

dans la suite de ce travail par d'autres méthodes. Néanmoins il est logique de

penser que la réalité est un compromis entre ces deux hypethéses.

Cette analyse fréquentielle de A nous a permis une évaluation
quantitative du nombre relatif de ces électrons primaires. MEme si cette éva-
luastion ne présente qu'une précision restreinte, elle nous a néanmoins permis
de justifier l'importance du r8le joué par les piéges peu prcfonds lorsque la
récurrence élevée de l'excitation électrique interdit toute participation aux
pidges majoritaires mais & durée de vie trop grande : il ressort en effet qu'en-
viren 98% des électrons restent piégés (3 assek basse température ou haute fré-

quence) dans les niveaux d'une profonceur supérieure 3 G,18 ev,

A fréquence constante, les variations de A ( @ ) constituent
un phénoméne cemplexe, moins pur que A (F). Si la dualité fréquence~température
était parfaite, on devrait s'attendre 2 avoir, 2 température croissante, une
sugmentatien régulidre, par paliers, du terme A. En fait, la courbe A ( @ ) est

coenstituée par une successien de maximums.

Nous avons émis diverses hypotheses pour expliquer ces dimi-
nutiens du terme A lorsque la température augmente. Etant donné les températures

auxquelles apparaissent les premiers minimums 1l est difficile d'attribuer cette
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décroissance au phénoméne d'extinction thermique. Nous avons retenu comme pos-—
sibilités @

= le piégeage de N électrons dans la zone a haut champ. Dans 1l'hypothése

ol la durée de vie dans ces pidges est importante vis & vis de la demi-période
. . »

excitatrice, on peut relier la température @ i d'un maximum de A ( @) & une

profondeur de pidge £i par la relation :

2 n, (K+1)
i

*
&, = «k Oi Log

i + Log

2 F nT

ng étant la populatien du niveau (i). En supposant que le piégeage est assez
important, on peut négliger le second terme vis a vis du premier, ce qui permet
alors de calculer facilement les profendeurs de piéges 3 relier 3 chaque maximum.

Les niveaux ainsi obtenus sont

0,07 e 0,09 ev 0,11 eV 0,13 ev 0,16 eV 0,18 eV 0,20 eV ...

- la medification du facteur multiplicatif K. Ayant observé expérimenta-
lement und diminution de K 3 température croissante, il est alors possible
d'expliquer les accidents successifs des courbes A ( 8 ) par le jeu de la di-
minution de K et de 1'augmentation des &lectrons primaires par dépiégeage ther-
mique.

- la formation d'une charge d'espace négative dans la zone 3 bas champ.
En appelant respectivement Pthi st ?i les probsbilités de sortie thermique
et de repiégeage dans un niveau ﬁi) de population initiale o nous obtenons

pour la luminance 1'expression

qui permet de justifier 1a décroissance des courbes A ( @) dans certaines plages

de températures.
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Les évolutions de la luminance 3 tunsion finie ne peuvent pas

se déduire immédiatement du terme A, la distinction profonde entre A et L re-

possnt sur le fait que la probabilité d'ionisatien P, n'est plus unitaire au cours

de la demi-période de la tension sunusoidale.

L'étude de L en fonction de la température montre l'existence

de meximums et de minimums. Le maximum des hautes températures étant généralement

attribué au “quenching® thermique (recombinaison non-radiative & partir de la

bande de valence), notre étude a porté sur le maximum et le minimum des basses

températures.

Nous avons justifié la croissance non-monotone de 1'élsctro=
luminescence sn fonction de la température en étudiant l'efficacité du processus

d'ienisation au cours de la demi-période du champ appliqué.

En supposant que Pi varie au cours du temps selon l'esxpression 1

b
vV sinw t
J (-]

et que le débit des électrons primaires est de la forme

Pi = exp =

t

exp - —
dt T T
c'sst A dire qu'ils sortent tous d'un méme type de pidges suppesé prépondérant.
Neus svons construit pour différentes valeurs de b/ V V et de T les courbes

o

P1 dn / dt sur un intervalle d'une demi-période. Leur intégrale graphique nous a
permis de déterminer la valeur optimum de T* rapportée 3 T, conduisant & un

maximum de 1l'ienisation et nous en avons déduit une relation entre la température

”
6 @& laquelle apparait le maximum 3 la profondeur du pidge @

*
E=23k & log + lag ( 3 + log —— )

s
16 F v
V o
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En outre cette formule permet de prévoir le sens de déplacements de la tem—

pérature du muximum des courbes L ( & ) lorsque la tension et la fréquence de
1'excitation varient.

Cette formule nécessitant la connaissance des courbes b (6)
et b (F) est peu pratique, mais nous avons montré que dans le demaine d'uti-
lisations usuelles de nos cellules elle pouvait se réduire a8 :

»
. € ~ 2,3k 68 log 23 s
100 F

relation qui nous a permis d'attribuer le maximum des basses températures des

courbes L ( &) & un pikgge d'une profondeur d'environ 0,14 eV,

HAAKE ayant suggéré que la profondeur des pigges était modifiée

par 1l'action du champ électrique selon la loi @
€ = £ -f (V)
o

nous svons pu & 1'aide de nos résultats expérimentaux et de nos calculs montrer
que cette action n'éteit qu'une apparence due 3 la complexité de 1'influence de
tous les paramétres intervenant dans le processus et ne pouvait correspondre a

une medification réelle de la profondeur du piége.

La notion de tension critique UK' seuil en-dessous dugquel 1l'ieni-
sation ne peut avoir lieu (suggérée par H. GOBRECHT) nous a prrmis, bien que cetwe

valeur soit propre a chaque grain, d'établir la formule @

1 1 - U vV
* f3 2 F * K / o
9 = — LOg

Log
- U 1 - /1 - vV
k s J1 LK /Vo UK o

Dans 1'hypothése ou UK et VO sont du méme ordre de granueur nows

~

en déduisons la profondeur du piége par :

9-* ~ £ oo AP
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. .. . : 3 mment .
relation voisine ue l'expression obtenue précéde

Nous nous sommes attachés ensuite & étudier le phénomé2ne tran-

sitoire de l'électroluminescence survenant lors de 1'interruption de l'excitation

électrique. Cette analyse a nécessité 1'utilisation d'un appareillage spécial

permettant non seulement de déconnecter le condensateur électroluminescent de la

source d'exciation, mais également d'évacuer en un temps aussi court que possible

(de l'ordre de la microseconde) les charges résiduelles des armatures, afin
d'assurer la nullité du champ extérieur au sulfure.

Nous avons observé un déclin d'électroluminescence présentant

une forte surintensité initiale I1 par rapport & l'onde de luminance. Lorsque l'on

fait varier l'instant de la coupure par rapport au début d'une demi-période du
champ excitateur on constate, pour différentes températures (comprises de 34° K
3 l'embiante) que I1 passe par un maximum 1: lorsqu'apparait le pic secondaire
de 1l'onde de luminance. Cette phase, comme l'admettent de nombreux auteurs, cor-

respond au moment ol le champ de polarisation interne au grain devient supérieur

au champ appliqué, le champ résultant passant par une valeur nulle.

La relation obtenue pour cette phase :

* 5

v
I1 ~ appliquée

mentre que nous sommes en présence de déplacements de charges dans un isolant
avec pidges profonds. Nous avons attribué la surintensité I1 au retour radiatif
dans les centres, sous l'action du champ de polarisatien, d'électrons de la bande

de conductien ou situés dans des piéges trés peu profonds.

La suite du déclin précente en général un aspect classique de
décroissance 3 tendance hyperbolique au départ. Dans un certain domaine de tem-
pérature nous avons pu noter une irrégularité de la courbs se présentant sous la
ferme d'un maximum adventif, se produisant de plus en plus t&t 3 température

croissante. Nous avon i "axi .
ons pu relier l'existence de ce maximum 3 la présence d'une
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charge d'espace localisée dans les pieges de 0,18 eV. tn outre 1' tude de la

forme du déclin confirme 1'existence des piéges de profondeur 0,10 et 0,14 eV.

L'alimentation de la cellule en onde sinusoidale présentant une
modulation basse fréquence du niveau continu fait apparaftre un cemportement sin-
gulier de la luminance qui toutefois est en bon accord avec l'interprétation du

r8le joué par les pidges.

La profondeur 0,28 eV a pu EBtre mise en évidence par l'étude des

fermes d'onde ainsi abtenues.

Nous avons pu constater d'une maniére générale que 1'évolution
des différents aspects de l'électroluminescence était toujours beaucoup pius
nette 3 température constante qu'a température variable. En effet, celle-ci mo-
difie en plus des durées de vie dans les pitges, différents paramétres tels que
mobilité de porteurs, libres parcours moyens, sections de capture ... intervenant
tous d'une maniére plus ou moins directe non seulement dans le phénoméne d'ioni-

sation mais également dans le phénoméne de recombinaison.

11 est bien évident que les sources d'électrons primaires qui,
a chaque altexrnance, se remplissent au détriment de la recombinaison, auront une
pspulation tras sensible aux éveolutiens de ce phénomene. Une étude plus approfondie
actuellement en cours des formes d'ondes et du régime transitoire de 1'électro-
luminescence, tant au début qu'ad la fin de 1'excitation, doit apporter des éclair-
ciasements complémentaires 3 ce probleme. Nous avons précisé la dualité existant
entre fréquence et température ; 1'observation du comportement des piéges peu
prefonds, a haute fréquence et aux températures usuelles présentent pour ces
preduits électroluminescents, des avantages pratiques certains sur les études

classiques aux treés basses températures.
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CHAPITHREF 1

f. champ rignant d.nr chaque grain de sulfure

Em champ moyon applicué¢ & 1l couche

c concentration du sulfure danc la couche

R'a = K; - JF\: constante di’lectrique du sulfure

?e = K; - jk’; constante di’lectrique de l'enrobant

Kuv constanto didlectrinue du sulfure a fréqurnce constante
E;F constante diClectrirue du sulfure & tension constonte

R

. - R° 4+ &t rocistance dec lo sonde 3 lo température t

CH;\['IT@E 111

L luminance inténrde

A lumin.nce intéonrfe cxirapolie pour unc tension infinie
b coefficicnt de lo loi L= A exp ( =b / ‘/‘V')

Ve Vo sinwt tonsion appliquée aux bornes de la cellule

6 temp/roture

F fréquence =1 / T

A luminance intorfe rar période pour une tension infinie
{?1 profondeur d'un niveau (i)

T durte de vie dans le niveau (i)

ni popul. tion du niveau (i)

ni nombre d'lectrons du niveau (i) atteignent la zone & h-ut b -p

nombrc totsl d'/lectrons atieignent la zano & haut chomp

&g 3

parcours moyen d'un Clectron dans le sens du chanp entre deux
repiégeages successifs
L longuour de la zone & bas champ
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Onm

AONDLIE MOYEN Gh Lolitash lundbie pos Wi GABCVIGH plamadds Vivv. oo o =
zone b haut chomp, danc les conditions d'ionisation maximum

nombre de repifge...~s n.r sccondc d'un électron issu du nive - (1) ¢
présence du niveau (j) non saturd

nombre d'/ lectronc pidgis duns la zonec 8 haut champ

nonure d'’lecirons tfraversant 1l'occlusion de Cu;S

probabilit¢ de sortie thermique d'un (lectron du niveau (i)
probebilitd de recombinaisons radiotives

probabilitd de repi”reare

nombre de centrees excités

nombre d'.lectrons restont dans le niveau (i) 2 un instant t

nombrec d'lectrons danc la bande de conduction d un instant t
mobilitd

coefficient reliant lr chomp local £ & la tension

libre parcours moyen d'un électron dans lo zone occflératrice

CHAPITRE Iv

tampérathre du maxirmum des basses tcmpdratures des courbes L ( 6 )

tempiroture du minimum des courbes L (6)

Ve Vo ainwt tcnsion appliquie

tension souil

coefficicnt dfini par 1 & = ‘/1 -V / Vo

probabilité de sortie thermique

nombre d':lectrons primuires tr.versant la zonc d haut champ rncont
le temps ol le champ est ionisant

tempd roture pour 1o uelle le nombre d*“lectrons primaires rctife

est maximnum

population initiale du niveau piige considérd

nombre d'¢lectrons dans la bande de conduction & un ingtant t

défini par la rapport V_ / b’



z* v
E = Eo - f (V) profondeur apparento Gu picyC

Jlear de € corresnond.nt & e porticaipetior optinum dis piden

®° w1 /ko
CHAPITRL V
lo intensit{ de 1'.nde de luminonce au roment de la coupure du chamn
11 surintensité initiole du déelir d':lectroluminescence
I? ot 44 valeur moxirum price par I et 11 au cours de ln demi-périocc
4 durCe de vic dans le pitge
r'4d constante de terps du circuit de mesure
c copacit? du circuit de mcnure
v (t) signal recueilli sur l'oscilloscope
W charge erodique totale
Ka constante di¢lectrique du svlfure
Lc lonjueur du condensateur form¢ par lcs chargos d'rspace

mobilité des ¢lectrons

¢ rapport du nombre d'’lectrons libres au nombre d'#lectronc pila’s
température carnctlristique de la distribution exponentieilec dcs
pid&ges

nombre d'ftats compris dcns 1'intervalle £F ' £Fn

denoit> de porteurs )ibres

densité d'-tat: dons 1~ bande de conduction

coefficient de recombinaison

norbre do centres excitds au moment de le coupure

suction ue capture des centres et des piéges





