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Релаксация фотодиэлектрического эффекта в слоях Pb3O4
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Представлены экспериментальные результаты исследования кинетики фотодиэлектрического эффекта
в слоях свинцового сурика Pb3O4. Фотоемкостные свойства и диэлектрические потери в условиях
светового возбуждения изучались при варьировании спектрального состава излучения в области низких
частот измерительного поля. Величины изменений диэлектрических параметров устанавливаются в течение
длительного времени после включения (выключения) света. Обсуждается взаимосвязь фотодиэлектрических
явлений с особенностями структуры полупроводника, в частности, с наличием электронов неподеленной
пары, принадлежащей катионам Pb2+.

PACS: 73.50.Pz, 77.22.Gm, 81.40.Tv

1. Введение

Среди компонентов окисно-свинцового ряда свинцо-
вый сурик Pb3O4 отличает стабильность фазового со-
става в тонких слоях, соответствие спектральной об-
ласти фотоэлектрической чувствительности видимому
диапазону, пироэлектрические и сегнетоэлектрические
свойства [1]. Высокое удельное сопротивление наряду
с большой плотностью глубоких локальных состояний
обусловливает возможность применения оксида Pb3O4

для формирования электретной структуры.
Зарядовые процессы лежат в основе функциониро-

вания большинства приборов полупроводниковой опто-
и радиоэлектроники, определяя их важнейшие эксплу-
атационные параметры. Предварительные исследования
показывают, что электропроводность в оксиде Pb3O4

сопровождается протеканием значительных поляризаци-
онных процессов как в темновом режиме измерения, так
и при световом возбуждении [2].

Для установления энергетической структуры и приро-
ды локальных состояний эффективным оказывается экс-
периментальное изучение процессов диэлектрической
релаксации в условиях воздействия различных внешних
факторов. Темп генерации носителей заряда с ловушеч-
ных уровней и захват на них оказывают влияние на инер-
ционные свойства электронных приборов, формируемых
на основе высокоомных материалов.

Исследование фотодиэлектрического эффекта
(ФДЭ) [3] является информативным методом измерения
фотопроводимости в переменных электрических полях
и позволяет изучать поведение носителей заряда с
ограниченной по ряду причин возможностью переме-
щения в фотопроводнике. В ряде исследований ФДЭ
привлекается для анализа возможности определения
параметров локальных состояний в запрещенной зоне
полупроводника [4].

В данной работе представлены результаты экспери-
ментальных исследований кинетики изменения диэлек-
трических параметров слоев Pb3O4 при их световом
возбуждении.
¶ E-mail: avanesyan@mail.ru

2. Эксперимент

Измерения проводились на слоях свинцового сурика,
для изготовления которых применялся порошок Pb3O4

марки ЧДА. Указанные слои были нанесены на стек-
лянные подложки с проводящим прозрачным слоем
двуокиси олова SnO2 (нижний электрод); в качестве
верхнего электрода использовалась станиолевая фольга.
Связующее вещество — кремнийорганический лак —
обладал высокой прозрачностью и представлял собой
высокоомный, нечувствительный к световому возбужде-
нию слой между фотопроводящими зернами поликри-
сталлического Pb3O4. Полученные слои имели толщину
порядка 50 мкм и площадь ∼ 20 см2.

Определение емкости C и тангенса угла диэлектри-
ческих потерь tg δ образцов осуществлялось в слабом
переменном поле с применением измерителя иммитанса
LCR-819 на фиксированной частоте f = 103 Гц при
амплитуде измерительного напряжения 0.04 В. Точность
измерений параметров составляла 0.1%.

Освещение сэндвич-структур проводилось через
слой SnO2 в продольном режиме измерения. Ис-
следуемые слои облучались квантами света с энер-
гией E0 = hν , соответствующей видимому диапазону
(E0 = 1.56−3.13 эВ) с постоянной интенсивностью 8 =
= 25 мВт/см2, при использовании светофильтров с нор-
мированной спектральной кривой показателя поглоще-
ния. Одновременно с этим обеспечивались предвари-
тельные изоквантовая и изоэнергетическая градуировки
источника светового возбуждения. Все измерения про-
водились при температуре T = 293 K.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1, 2 представлены результаты измерения кине-
тических кривых фотоемкости 1C и изменения тангенса
угла диэлектрических потерь 1 tg δ, нормированных к
их темновым значениям. Приведенные данные демон-
стрируют положительный ФДЭ в исследуемой оксидной
структуре. Обнаруженный эффект проявляется без нали-
чия смещающего поля.
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Рис. 1. Кривые релаксации фотоемкости слоя Pb3O4 для
разных спектральных диапазонов фотовозбуждения 1λ, нм:
1 — 400−500, 2 — 500−600, 3 — 600−700, 4 — 700−800.

Рис. 2. Изменение тангенса угла диэлектрических потерь
слоя Pb3O4 во времени для разных спектральных диапазо-
нов фотовозбуждения 1λ, нм: 1 — 400−500, 2 — 500−600,
3 — 600−700, 4 — 700−800.

Характер кинетики ФДЭ изменяется в зависимости
от спектрального состава излучения. Анализ экспери-
ментальных результатов показывает, что процессы воз-
растания емкости и диэлектрических потерь образцов
происходят не мгновенно, а характеризуются опреде-
ленными временны́ми зависимостями, и устанавливает
наличие двух участков релаксации диэлектрических ха-
рактеристик — быстрой и медленной. Особенностью
наблюдаемого релаксационного процесса является то,
что наибольшему изменению значений диэлектрических
параметров отвечает световое возбуждение из обла-
сти максимальной фоточувствительности слоя Pb3O4

(λ ≈ 650−680 нм [5]).
Нарастание фотоемкости (рис. 1) во всей исследо-

ванной спектральной области не описывается одной
эспоненциальной зависимостью. Процесс изменения зна-
чений 1C при включении света для быстрой компо-
ненты релаксации отвечает линейной функции вида

1C = at + b, где параметры a и b являются постоянны-
ми для данного уровня энергии фотовозбуждения. При
t > 60 с увеличение фотоемкости происходит по степен-
ному закону 1C = Atn, где A — постоянная, значение
которой изменяется с ростом энергии кванта, а величина
показателя n варьируется в пределах (1.4−3.4) · 10−2.
Временны́е зависимости 1C(t) и 1 tg δ(t) являются ка-
чественно одинаковыми, заметное отличие характера
поведения этих функций наблюдается при изменении
величины уровня фотовозбуждения.

Исходя из формы приведенных кинетических зави-
симостей можно предположить, что они определяются
набором времен релаксации. Это позволяет для коли-
чественного сравнения полученных характеристик рас-
смотреть зависимость мгновенного времени фотоответа
τi = 1C/(d1C/dt) от времени. Полученные при этом
результаты приведены на рис. 3. Поведение кривых τi (t)
для разных спектральных диапазонов фотовозбуждения
характеризуется ростом τi в течение всего релаксацион-
ного процесса.

Центры прилипания основных носителей заряда, эф-
фективно обменивающиеся с ближайшей из разрешен-
ных зон, оказывают сильное влияние на характеристики
нестационарных процессов в полупроводниках. Наличие
неэкспоненциального характера релаксации фотоемко-
сти, как правило, связывают с присутствием значитель-
ной концентрации ловушек неравновесных носителей
заряда. Плотность состояний на локальных уровнях
может изменяться в процессе релаксации и быть про-
странственно неоднородной. В области высоких значе-
ний энергии при долговременной релаксации возможно
увеличение количества переходов носителей на реком-
бинационные центры, природа которых, в частности, для
Pb3O4 может быть связана со структурными дефектами,
обусловленными присутствием неподеленной электрон-
ной пары, принадлежащей катионам Pb2+ [6]. Вви-
ду естественной разупорядоченности слоистой структу-
ры Pb3O4 [2] пространственное распределение дефектов
является достаточно неоднородным.

Рис. 3. Зависимости τi (t) для разных спектральных диапа-
зонов фотовозбуждения 1λ, нм: 1 — 400−500, 2 — 500−600,
3 — 600−700, 4 — 700−800.
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Неупорядоченные области между соседними кри-
сталлитами, как уже было показано в ряде ис-
следований по оксидам металлов, представляют со-
бой барьеры с относительно высоким сопротивлением
(ρ ≈ 1014−1016 Ом · м для Pb3O4) [5]. Таким образом,
протенциальный рельеф поликристаллической структу-
ры исследуемого фотопроводника обусловливает форми-
рование объемного заряда, оказывающего существенное
влияние на кинетику ФДЭ.

4. Заключение

Экспериментальные результаты свидетельствуют о
том, что кинетика нарастания фотодиэлектрического эф-
фекта в слоях поликристаллического Pb3O4 со связую-
щим кремнийорганическим лаком имеет неэкспоненци-
альный характер. Наблюдаемые закономерности релак-
сацонных процессов определяются перераспределением
носителей по локальным состояниям с учетом квази-
непрерывного спектра энергетических уровней. Фор-
мирование последнего в слоях Pb3O4 происходит как
при участии катионов Pb2+, содержащих одиночную
электронную пару, так и за счет образования простран-
ственного заряда в исследуемой поликристаллической
структуре, контролируемого барьерными механизмами.

Работа выполнена в рамках заказа-наряда Министер-
ства образования РФ № 1.11.99Д.
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Relaxation of photodielectric effect
in Pb3O4 layers
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Abstract Experimental results of photodielectric effect kinetics
in the minium Pb3O4 layers are presented. The photoinduced
phenomena has been studied with spectral structure of light
excitation at low frequency of a measuring field. The relaxation
character of photodielectric parameters changes after illumination
has been established. The interplay of observable photodielectric
effect with features of semiconductor structure, in particular, with
the presence of Pb2+ cations lone pair electrons is discussed.
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