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Представлены результаты исследования влияния освещения на диэлектрические свойства монокристаллов
молибдата свинца (PbMoO4). Свет из области собственного поглощения приводит к значительному
увеличению низкочастотной диэлектрической проницаемости (фотодиэлектрический эффект — ФДЭ). ФДЭ
зависит от температуры и имеет максимальное значение в области 400 K. Диэлектрическая проницаемость
устанавливается в течение длительного времени после включения (выключения) света. Определены время
релаксации и энергия активации процесса. Обсуждается взаимосвязь ФДЭ с фотопроводимостью кристалла.
Предложен возможный механизм ФДЭ в кристаллах PbMoO4.

Кристаллы молибдата и вольфрамата свинца
(PbMoO4, PbWO4) изоморфны, имеют структуру шеели-
та, обладают набором сходных физических свойств и от-
носятся к перспективным материалам для изготовления
ряда устройств. Так, вольфрамат свинца в настоящее
время находит широкое применение в качестве
сцинтилляционных счетчиков [1], а молибдат свинца —
перспективный акустооптический материал [2]. В по-
следнее время появились сообщения о перспективности
использования кристаллов PbMoO4 для изготовления
лазеров, работающих на принципе комбинационного
рассеяния света, а также люминесцентных болометров.
Поэтому на протяжении длительного периода времени
изучению свойств и разработке технологии приго-
товления высококачественных кристаллов молибдата
и вольфрамата свинца уделяется достаточно много
внимания. Кристаллы PbMoO4 и PbWO4 выращиваются
из расплава. Из-за разной упругости паров оксидов
свинца, молибдена и вольфрама кристаллы обычно
имеют состав, отличающийся от стехиометрического.
Кристаллическая решетка содержит большое количество
дефектов, концентрация и зарядовое состояние которых
сильно зависят от состава шихты и атмосферы, в кото-
рой кристаллы выращиваются и отжигаются. Дефекты
кристаллической решетки влияют на все параметры
кристалла и практически определяют такие свойства как
электро- и фотопроводимость, цвет, фотолюминесценция
и др. [3,4]. Изучению связи физических свойств
с дефектами кристаллической решетки посвящено
довольно много исследований [5,6]. В ряде работ
установлено, что собственные дефекты кристаллической
решетки могут образовывать ассоциаты — парные
дефекты различного типа. Не исключается образование
и более сложных, протяженных дефектов [7]. Таким
образом, монокристаллы PbMoO4 можно рассматривать
как частично разупорядоченную среду, содержащую
большое количество разнообразных, в том числе
и протяженных, дефектов.

Собственные дефекты и примеси в кристаллах
PbMoO4 образуют сложный спектр электронных состо-
яний в запрещенной зоне. Наиболее полно локализо-

ванные электронные состояния проявляются в спектрах
оптического поглощения кристаллов. В частности, ха-
рактерная желтая окраска кристаллов PbMoO4 опреде-
ляется собственными дефектами. Детальное изучение
спектров оптического поглощения позволило выявить
ряд их особенностей и температурную зависимость.
Поведение оптического поглощения следует правилу
Урбаха, что связывают с наличием высокой плотности
локализованных состояний вблизи краев запрещенной
зоны. На состояние локализованных центров сильное
влияние оказывают разного рода внешние воздействия.
Так, отжиг кристаллов PbMoO4 в восстановительной
среде или вакууме приводит к обесцвечиванию, а в
окислительной — к окрашиванию кристаллов в жел-
тый цвет. Разупорядочение кристаллической решетки
определяет механизм переноса зарядов в кристаллах
молибдата свинца. Исследования электропроводности
кристаллов PbMoO4 показывают, что в области темпе-
ратур ниже 700 K перенос осуществляется электронами
(дырками), а при повышении температуры растет ион-
ная составляющая тока [8]. Проведенные исследования
электропроводности в слабом и сильном постоянном и
слабом переменном электрических полях показывают,
что наиболее вероятным механизмом переноса зарядов
в области температур ниже 600 K является прыжковый.
Прыжки электронов (дырок) могут осуществляться по
протяженным кластерам конечного размера [9].

Твердые тела, в которых имеет место фотопроводи-
мость и (или) фотолюминесценция, часто при освеще-
нии изменяют диэлектрическую проницаемость, т. е. об-
ладают фотодиэлектрическим эффектом (ФДЭ). На про-
тяжении длительного периода времени ФДЭ интенсивно
изучался в кристаллофосфорах [10]. Для объяснения
этого эффекта используются два основных механизма.
1 — ФДЭ является следствием фотопроводимости в
неоднородном материале и 2 — ФДЭ отражает дей-
ствительное изменение поляризуемости среды путем
фотовозбуждения неких центров. Помимо этих двух
механизмов в работе [11] также теоретически показана
возможность возникновения ФДЭ в неупорядоченных
полупроводниках.
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Как уже упоминалось, кристаллы PbMoO4 представ-
ляют собой частично разупорядоченную среду, облада-
ющую фотопроводимостью и фотолюминесценцией. Эти
особенности кристаллов дают основание предполагать
возможность влияния освещения на их диэлектрические
свойства.

1. Эксперимент

Исследования выполнены на кристаллах молибдата
свинца, выращенных из расплава методом Чохральского.
Шихта для выращивания готовилась по обычной методи-
ке твердотельного синтеза из тщательно перемешанной
смеси оксидов свинца и молибдена особой степени
чистоты, взятых в близком к стехиометрии соотноше-
нии. Кристаллы были оптически прозрачны, однородны
и имели желтую окраску. Из кристаллов готовились
образцы в виде плоско-параллельных пластин толщиной
1−3 mm с большой плоскостью (001) (образцы первого
типа). На полированные грани образцов наносились пла-
тиновые электроды. Один из электродов изготавливался
полупрозрачным с пропусканием света ∼ 20%. Кро-
ме того, для отдельных экспериментов использовались
образцы в виде параллелепипедов, все грани которых
были полированы (образцы второго типа). Плотные
платиновые электроды наносились на плоскости (001).
Емкость и проводимость образцов измерялись в слабом
переменном поле мостовым методом в диапазоне частот
200 Hz−20 kHz. Температура образцов при измерениях
варьировалась в интервале 300−450 K. Освещение про-
изводилось белым или монохроматическим светом через
полупрозрачный электрод (для образцов первого типа),
либо через боковую грань перпендикулярно электродам
(для образцов второго типа). Интенсивность освещения
составляла 5−7µW cm−2.

2. Результаты и их обсуждение

Некоторые результаты измерения влияния освещения
на диэлектрическую проницаемость кристалла молиб-
дата свинца для различных значений частоты измери-
тельного поля и температуры представлены в таблице.

Влияние освещения на диэлектрическую проницаемость
и удельную электропроводность кристаллов PbMoO4,
d = 0.8 mm

F , Hz 300 500 1000

T, K 300 400 300 400 300 400
εd 38 59 37 45 35 40
εl 45 168 39 89 36 47
1ε 7 109 2 44 1 7
σd, 10−8 �−1 · cm−1 5.4 5.4 5.3
σl , 10−8 �−1 · cm−1 13.5 12.9 9.5
1σ , 10−8 �−1 · cm−1 8.1 7.5 4.2

Рис. 1. Зависимость фотодиэлектрического эффекта от темпе-
ратуры для образцов PbMoO4 разной толщины: d1 = 0.8 mm,
d2 = 1.5 mm, d3 = 2.7 mm. F = 300 Hz.

Величина диэлектрической проницаемости неосвещен-
ного образца (εd) близка к справочной, слабо зависит
от температуры и частоты измерительного поля. При
освещении образца белым светом наблюдается увели-
чение диэлектрической проницаемости (εl ), измеренной
на низкой частоте. Значение 1ε = (εl − εd) составляет
несколько единиц при комнатной температуре, а вблизи
400 K 1ε более чем в 2 раза превышает значение εd.
Влияние света на ε имеет место только при низких
частотах. Так, при 1 kHz 1ε мало, а на частотах, превы-
шающих 2 kHz, практически равно нулю. Таким образом,
в кристаллах молибдата свинца наблюдается низкоча-
стотный ФДЭ. При освещении образцов имеет место
также изменение их проводимости (1σ = σl − σd), где
σl и σd — удельная электропроводность образца при
освещении и в темноте, соответственно.

Величина ФДЭ зависит от толщины образца, темпера-
туры, частоты измерительного поля, времени освещения
и других факторов. Зависимость 1ε от температуры
для образцов разной толщины, измеренная в режиме,
близком к стационарному (1ε ∼ 0.81εst), представлена
на рис. 1, из которого видно, что ФДЭ растет с умень-
шением толщины кристалла. В области температур
∼ 400 K 1ε(T) приходит через размытый максимум. Для
установления стационарного значения изменения 1ε

после начала освещения необходимо длительное время
(рис. 2).

Величина 1ε устанавливается со временем при
включении света в соответствии с соотношением
1ε = 1εst

(
γ − exp(−t/τε)

)
(1εst — установившееся зна-

чение 1ε, τε — время релаксации процесса). После вы-
ключения света процесс восстановления также идет по
экспоненте с тем же временем релаксации. Величина γ
различается для разных образцов и их предыстории и со-
ставляет 1.1−1.2. Отклонение γ от единицы может быть
обусловлено двумя причинами: 1) процесс не точно
описывается экспонентой, 2) проявляется погрешность
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Рис. 2. Изменение диэлектрической проницаемости со вре-
менем после включения света для образцов разной толщины:
d1 = 0.8 mm, d2 = 1.5 mm. T = 100◦C. F = 300 Hz.

Рис. 3. Изменение удельной электропроводности со временем
после включения света. Образцы и условия измерений те же,
что и на рис. 2.

эксперимента, которая может быть связана с неоднород-
ным поглощением света в кристалле. Предполагаем, что
величина времени релаксации имеет погрешность изме-
рений, такую же, как и γ . Временные зависимости 1ε

и 1σ качественно одинаковы. Исследование кинетики
процесса изменения 1ε и 1σ было проведено на кри-
сталлах разной толщины d (рис. 2 и 3). Установлено,
что времена релаксации τε составляют (180 ± 25) s и
(170 ± 30) s, а τσ — (130 ± 50) s и (160± 50) s для об-
разцов d1 = 0.8 mm и d2 = 1.5 mm соответственно. Если
учесть длительность процесса измерений и необходи-
мость перед каждым повторным измерением возвращать
образец в равновесное состояние, что очень трудно
контролировать, то полученные значения времен релак-
сации τε и τσ можно считать одинаковыми и не зави-
сящими от толщины кристалла. С ростом температуры
времена релаксации τε и τσ экспоненциально умень-
шаются. На рис. 4 представлены зависимости логариф-
мов времен релаксации фотопроводимости (τσ ) и ФДЭ
(τε) как функции обратной температуры. Из рисунка

видно, что эти зависимости достаточно хорошо можно
аппроксимировать соотношением ln τ = τ0 exp(1E/kT).
Таким образом, процессы изменения ФДЭ и фотопро-
водимости имеют активационный характер с энергией
активации 1E (k — постоянная Больцмана). Из темпера-
турной зависимости времени релаксации τε и τσ можно
оценить энергии активации этих процессов. Значения
энергий активации для процессов ФДЭ и проводимости,
полученные усреднением по трем измерениям, состав-
ляют: 1Eε = (0.14 ± 0.03) eV и 1Eσ = (0.17 ± 0.04) eV.
В пределах погрешности эксперимента эти величины
совпадают, хотя по результатам различных эксперимен-
тов имеет место тенденция 1Eε < 1Eσ .

Представленные выше результаты исследования вли-
яния освещения на свойства кристаллов получены при
освещении образцов белым светом через полупрозрач-
ный электрод. На рис. 5 показаны спектральные зависи-
мости 1ε и 1σ в области видимого диапазона и ближне-
го ультрафиолета. Одновременно приведена зависимость
коэффициента поглощения света (α) (по данным рабо-
ты [12]). Заметное отличие зависимостей 1ε и 1σ от
энергии фотонов имеет место для значений энергий,
превышающих 3 eV. Наблюдается также различие в
зависимостях 1ε и 1σ от интенсивности освещения.

Рис. 4. Температурная зависимость времен релаксации ди-
электрической проницаемости (1) и проводимости (2).

Рис. 5. Спектральная зависимость изменений диэлектриче-
ской проницаемости (1) и удельной электропроводности (2),
а также коэффициента поглощения света (3) (по данным [12])
кристаллов PbMoO4.
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Рис. 6. Температурная зависимость изменения емкости (1) и
проводимости (2) образца кристалла PbMoO4 при освещении
перпендикулярной электродам грани. F = 500 Hz.

Так, установлено, что 1ε возрастает пропорциональ-
но квадрату, а 1σ — первой степени интенсивности
освещения. Глубина проникновения активного (вызы-
вающего изменение проводимости и диэлектрической
проницаемости) света не превышает 0.3 mm. Поэтому
освещенный образец можно представить как слоистую
среду с распределенными по толщине диэлектрической
проницаемостью и проводимостью. В таком представле-
нии качественно легко объясняется зависимость 1ε и 1σ
от толщины кристалла. Однако отмеченные различия
в поведении 1ε и 1σ позволяют полагать, что под
действием света происходит одновременное изменение
как ε, так и σ . Спектры возбуждения, а, следовательно,
и изменения σ и ε по толщине несколько различны, что
существенно затрудняет анализ системы.

Дополнительную информацию о природе ФДЭ в мо-
либдате свинца можно получить из измерений парамет-
ров образцов при другой геометрии освещения. Поэтому
были проведены исследования при освещении боковой
(перпендикулярной электродам) стороны образца. Тем-
пературные зависимости изменения емкости (1C) и про-
водимости (1G) образца при боковом освещении пред-
ставлены на рис. 6. Полученные результаты качественно
совпадают с результатами измерений в „поперечной
геометрии“. При проведении этих измерений предприни-
мались меры по обеспечению однородности освещения
образца. В этом случае образец может быть представлен
неоднородной слоистой структурой с распределенными
проводимостью и диэлектрической проницаемостью. Эк-
вивалентная схема образца представляет собой парал-
лельно соединенные емкость и сопротивление. Прово-
димость не должна оказывать заметного влияния на
емкость образца. Приведенные результаты являются
дополнительным аргументом в пользу действительного
изменения диэлектрической проницаемости при осве-
щении.

Известно, что в некоторых сложных оксидах, напри-
мер перовскитах, в низкочастотном диапазоне и при
сравнительно высоких температурах (выше температу-

ры Кюри в сегнетоэлектриках) наблюдается высокое
значение диэлектрической проницаемости [13]. Анализ
возможной причины высокой диэлектрической прони-
цаемости для этих материалов проведен в работе [14].
Согласно этой работе, в пространственно однородной
среде при любом механизме проводимости (включая
прыжковый) комплексная проводимость не содержит
мнимой составляющей. Однако, если среда представляет
набор групп потенциальных ям, разделенных барьера-
ми определенной величины, а сами группы разделе-
ны более высокими потенциальными барьерами, такая
среда обладает комплексной проводимостью с мнимой
составляющей. Эта модель во многом подобна модели
протяженных кластеров конечного размера, с помощью
которой описывают прыжковый перенос в частично
неупорядоченных твердых телах [15].

Как уже упоминалось, кристаллы PbMo(W)O4 суще-
ственно разупорядочены. Кроме точечных, собственных
дефектов различной природы в них имеются сложные
ассоциаты как парных, так и протяженных дефектов.
Пространственное распределение дефектов неоднород-
но. Электронные уровни дефектов локализованы вблизи
краев запрещенной зоны. При этом плотность состо-
яний возрастает по мере приближения к краям зоны.
Особенностью этих состояний является то, что уровни,
расположенные вблизи нижнего края зоны проводимо-
сти, пустые в основном, невозбужденном состоянии, а
уровни вблизи верхнего края валентной зоны заполне-
ны электронами. Следовательно, как и в классических
неупорядоченных твердых телах, в исследуемых кри-
сталлах имеют место хвосты плотности состояний в
запрещенной зоне [16]. Возбуждение носителей светом
приводит к появлению электронов в локализованных
состояниях вблизи зоны проводимости и дырок —
вблизи валентной зоны. Прыжки носителей по лока-
лизованным состояниям могут осуществлять электро-
проводность кристаллов и вносить вклад в диэлек-
трическую проницаемость. При освещении кристалла
светом из области собственного поглощения происхо-
дит перераспределение электронов по локализованным
состояниям. Можно предположить, что при поглощении
кванта света электрон первоначально переходит в зону
проводимости, а затем захватывается в локализованное
состояние. Время установления проводимости и диэлек-
трической проницаемости при освещении в этой модели
представляет время жизни электронов (дырок) на этих
уровнях. Можно предположить, что наиболее вероятным
механизмом уменьшения концентрации захваченных но-
сителей будет их термическое возбуждение в зону (про-
водимости, валентную) с последующей рекомбинацией.
В таком случае полученное значение энергии активации
из данных по температурной зависимости времени ре-
лаксации ФДЭ должно представлять глубину залегания
локализованных состояний, ответственных за изменение
диэлектрической проницаемости.

Величина ФДЭ должна определяться концентрацией
и состоянием локализованных состояний перед осве-
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щением. Результаты измерений хорошо повторяются
при многократных циклах темнота–освещение. Однако
длительное освещение белым светом (солнечный свет
или ртутная лампа без светофильтра) приводит к потем-
нению кристалла. Увеличивается коэффициент поглоще-
ния во всем видимом диапазоне длин волн. Образец
при этом оптически пространственно однороден. Деталь-
ный механизм фотоокрашивания кристаллов PbMoO4

не установлен. Можно лишь предположить, что при
освещении при комнатной температуре не происходит
перераспределения и образования новых дефектов кри-
сталлической решетки. Изменение окраски может быть
вызвано только электронными переходами. Проведенные
исследования показали, что в кристаллах, подвергнутых
предварительному воздействию света, ФДЭ существенно
возрастает, что подтверждает предположение об опреде-
ляющей роли дефектов в его возникновении.
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