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При кiмнатнiй температурi вимiряно спектри збудження фотопровiдности кристалiв
PbWO4, вирощених у рiзних технологiчних умовах. У дiлянцi прикрайового поглинання ви-
явлено три смуги (310, 330 i 338 нм), якi вiдповiдають фотойонiзацiйним переходам. Iнтен-
сивнiсть цих смуг суттєво залежить вiд структурної досконалости дослiджуваних кристалiв.
Визначальним для величини фотоструму при збудженнi у смузi 330 нм є також попереднє оп-
ромiнення кристала PbWO4 азотним лазером (λвип.=337 нм). Обговорено природу дефектних
центрiв, пов’язаних iз фотойонiзацiйними переходами в дiлянцi прикрайового поглинання.

Ключовi слова: PbWO4, фотопровiднiсть, фотодифузiйний струм, дефектнi центри, ло-
кальнi енерґетичнi рiвнi.
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I. ВСТУП

Заплановане найближчим часом використання
кристалiв PbWO4 як датчика для реєстрацiї високо-
енерґетичних частинок та фотонiв в експериментах з
фiзики високих енерґiй [1] не знiмає завдання оптимi-
зацiї його сцинтиляцiйних характеристик. Особливо
важливим є вивчення впливу радiяцiйного опромiнен-
ня на оптичнi властивостi цього кристала, адже при
цьому iндукуються смуги поглинання в УФ (350 нм)
i видимiй (420 та 600 нм) дiлянках спектра. Зростан-
ня рiвня поглинання у смугах 350 i 420 нм збiльшує
внесок довгої компоненти загасання люмiнесценцiї та
зменшує її свiтловий вихiд, тобто погiршує оптичнi й
кiнетичнi характеристики кристала PbWO4 як сцин-
тиляцiйного матерiялу. Природа дефектних центрiв,
вiдповiдальних за це поглинання, на сьогоднi не знай-
шла однозначного трактування. Так, у працi [2] смуги
поглинання 350 i 420 нм приписують дiрковим цент-
рам Pb3+ i O− вiдповiдно, а смуги поглинання в дi-
лянцi 500–700 нм — двом електронним центрам типу
F i F+ [3]. Водночас у статтi [4] запропоновано погли-
нання в дiлянцi 500–700 нм пов’язувати зi складни-
ми (WO3–WO3)

2− i O−–Vc–O− вакансiйно-дiрковими
центрами, а смугу 350 нм — з наявними в криста-
лi дефектами (WO3)

2−. Автори праць [5, 6] смуги
350 i 420 нм приписують таким центрам: VF -VC-VF i
VF –VC–VO–VC–VF вiдповiдно. Установлення природи
смуг поглинання в цих роботах проводили на осно-
вi аналiзу спектрiв поглинання, термолюмiнесценцiї
(ТСЛ), термостимульованої деполяризацiйної провiд-
ности та даних ЕПР [7, 8]. Значно меншу увагу при-
дiлено вивченню фото- та електричної провiдности в
кристалах PbWO4 [9–11]. Практично вiдсутнi такi да-
нi для нової ґенерацiї кристалiв, що використовують-
ся для виготовлення детекторiв високоенерґетичних
частинок. У нашiй статтi розглянуто можливi меха-
нiзми утворення дефектних центрiв, вiдповiдальних
за поглинання в прикрайовiй дiлянцi, на основi про-

ведених вимiрювань фотопровiдности (ФП) кристалiв
PbWO4, вирощених у рiзних технологiчних умовах.

II. ДОСЛIДЖУВАНI ЗРАЗКИ ТА МЕТОДИКА
ВИМIРЮВАНЬ

Дослiджуванi кристали вирощували методом Чох-
ральського iз спецiяльно приготовленої шихти (сумiш
PbO та WO3) з надлишком компоненти WO3 близь-
ко 2 ваг.% за рiзними технологiчними схемами [12].
За результатами хемiчного аналiзу встановлено пору-
шення стехiометрiї розплаву пiд час росту кристала
(випаровування WO3), тому цю компоненту брали в
надлишку. Маса шихти становила 28 кг, а вироще-
ного кристала — 10.5÷11.0 кг. Усього вирощено три
рiзнi кристали. Перший кристал PbWO4 (PWO1) —
вирощений зi спецiяльно очищеної еквiмолярної су-
мiшi PbO та WO3. Кристал PWO2 вирощено так,
що до залишку розплаву в тиглi (пiсля вирощуван-
ня PWO1) додавали потрiбну кiлькiсть шихти i здiй-
снювали повторний рiст. Кристал PWO3 вирощували
за аналогiчною схемою. Дослiдження кристала PWO1
показали, що для нього характерна хороша оптич-
на однорiднiсть (спостерiгається незмiннiсть коефiцi-
єнта пропускання в межах одного перерiзу). Аналiз
спектрально-кiнетичних характеристик рентґенолю-
мiнесценцiї (домiнує смуга власного свiчення 420 нм з
швидкими компонентами пiслясвiченя 5- i 90 нс) да-
ла змогу зробити висновок, що отриманий кристал
PWO1 характеризується мiнiмальною кiлькiстю до-
мiшкових i структурних дефектiв [13].

При переходi до кристалiв PWO2 та PWO3 спосте-
рiгається тенденцiя збiльшення тривалости повiльної
компоненти загасання люмiнесценцiї (вiдповiдно 415
i 908 нс), що, на нашу думку, викликано збiльшен-
ням концентрацiї дефектiв у цих кристалах. Зокрема,
пiсля повторних ростiв у залишку розплаву, а вiдпо-
вiдно й у кристалi, збiльшується кiлькiсть йонiв до-
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мiшок рiзної валентности. Найменш досконалим ви-
явився кристал PWO3, про що свiдчило також його
жовтувате забарвлення.

Для вимiрювання струму ФП виготовляли плоско-
паралельнi зразки розмiром 8×8×15 мм3. Електроди
(In–Ga–Sn евтектика) для фотоелектричних вимiрю-
вань наносили у виглядi сiтки на передню й задню,
по ходу свiтла, гранi кристала. Насамперед для ви-
значення типу фотоелектронного переходу (валентна
зона → локальний рiвень чи локальний рiвень → зона
провiдности) вимiрювали фотодифузiйний струм ко-
роткого замикання. Коректнiсть вимiрювань забезпе-
чувалася виконанням умови повного поглинання свiт-
ла у зразку (kd � 1, k — коефiцiєнт поглинання, d —
товщина кристала). Знак носiїв, а вiдповiдно й тип
переходу, визначався за напрямом фотоструму [14].
Цi вимiрювання здiйснювали при поширеннi збуджу-
ючого свiтла як у прямому, так i зворотному напрям-
ках. При реєстрацiї ФП прикладали напругу 10 В. Ви-
мiрювали струм ФП при двох взаємнопротилежних
напрямках напружености електричного поля (змiню-
вали полярнiсть передньої гранi кристала на проти-
лежну).

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Стосовно фотоелектричних властивостей криста-
ла PbWO4 вiдомо [14, 15], що при збудженнi у сму-
гах фундаментального поглинання в температурно-
му дiяпазонi T >150 К спостерiгається ґенерацiя фо-
тоструму. Цей факт стимулював проведення наших
експериментiв з вимiрювання фотопровiдности в дi-
лянцi краю фундаментального поглинання. Резуль-
тати вимiрювання спектрiв збудження ФП кристалiв
PWO1, PWO2 , PWO3 при кiмнатнiй температурi по-
данi на рис. 1 (кривi 1). Величина фотоструму стано-
вила ∼ 5 ·10−13 A i змiнювалась у межах порядку для
кожного з дослiджуваних зразкiв.

Для кристала PWO1 у спектрi домiнує смуга з
максимумом при 338 нм, а смуга з максимумом при
310 нм проявляється лише у формi плеча з корот-
кохвильового боку основної смуги. При переходi до
кристала PWO2 зазнає змiни спiввiдношення iнтен-
сивностей компонент смуг ФП 338 i 310 нм на ко-
ристь останньої i чiткiше проявляється асиметрiя сму-
ги 338 нм. Для кристала PWO3 смуга 310 нм стає
домiнуючою.

Для отримання додаткових вiдомостей про струк-
туру фотойонiзацiйних переходiв дослiджуванi крис-
тали перед повторним вимiрюванням опромiнювали-
ся азотним лазером (P = 1600 Вт, λ = 337 нм, tопр.

= 5 хв). Спектри збудження ФП опромiнених зраз-
кiв поданi на рис. 1 (кривi 2). Для кристала PWO1
iнтенсивнiсть смуги ФП 338 нм зменшується, тодi як
iнтенсивнiсть смуги 310 нм залишається практично
незмiнною. Для кристалiв PWO2 i PWO3 спостерiга-
ється суттєва змiна форми спектрiв збудження ФП,
оскiльки для цих кристалiв явно починає проявля-

тися третя смуга фотоструму при 330 нм. Для того,
щоб чiткiше простежити змiну iнтенсивности видiле-
них смуг для двох останнiх кристалiв, профiль спек-
трiв ФП розкладали на гаусiяни (на рис. 1 кривi роз-
кладу поданi пунктирними лiнiями). Розклад на три
компоненти з положенням максимумiв, що узгоджу-
ються з експериментально спостережуваними, давав
задовiльний результат (χ2 = 1.2).

λ

Ε
Рис. 1. Спектр збудження ФП кристалiв PbWO4, виро-

щених у рiзних технологiчних умовах.

Рис. 2. Спектр збудження фотодифузiйного струму
кристала PWO2 (T = 300 K).

Спектри збудження фотодифузiйного струму крис-
талiв PWO1, PWO2 i PWO3 показали iснування од-
ного типу заряджених носiїв для всiх трьох згаданих
смуг (310, 330 i 338 нм). Цi смуги найлiпше проявляю-
ться для кристала PWO2 (рис. 2), i неґативна поляр-
нiсть передньої гранi кристала однозначно вказує, що
вони вiдповiдають фотойонiзацiї електронiв з вален-
тної зони на локальнi рiвнi в забороненiй зонi, тобто
спостережувана ФП зумовлена рухом дiрок.

Оптичнi дослiдження кристалiв PbWO4 [15] пока-

262



ФОТОЕЛЕКТРИЧНI ВЛАСТИВОСТI КРИСТАЛIВ ВОЛЬФРАМАТУ СВИНЦЮ. . .

зали iснування поглинання в прикрайовiй дiлянцi, яке
за своєю формою нагадує фотойонiзацiйне. У цiй ро-
ботi вперше на основi вимiрювання дихроїзму погли-
нання виявлено двi смуги з максимумами при 330 i
360 нм, якi, на думку авторiв, вiдповiдають переходам
за участю дiркових центрiв. Вiдмiннiсть температур-
них властивостей обох смуг указує на рiзну природу
цих дефектiв.

Методом ЕПР [16, 17] для оптично досконалих не-
активованих кристалiв PbWO4 виявлено комплекси
на основi реґулярного йона свинцю, збуреного кисне-
вою вакансiєю ([Pb2++V0]). Iз близькими значеннями
енерґiї йонiзацiї до цього дефектного центра в криста-
лi iснують два випромiнювальнi центри (WO4)

2− (ав-
толокалiзований екситон) i (MоO4)

2− (локалiзований
екситон) [17,18]. Основнi стани обох центрiв розташо-
ванi поблизу вершини валентної зони, тому є пiдстава
припустити, що смуга 338 нм пов’язана з фотойонiза-
цiєю дефектiв ([Pb2++V0]) i вiдбувається цей процес
так:

[Pb2+ + V0] + hν → [Pb+ + V0] + p+. (1)

У таких оптично досконалих неактивованих крис-
талах PbWO4 ґенерованi дiрки мають змогу бути
захопленими вiдповiдними власними дефектами (на-
приклад, катiонними вакансiями). Тут слiд нагадати,
що як у чистому, так i в активованому Мо кристалах
PbWO4 iснує пiк ТСЛ (смуга свiчення 2.1 еВ) при
50◦С, який вiдповiдає електрон-дiрковiй рекомбiнацiї
на глибоких дiркових пастках [3,18]. Такi дiрковi цен-
три можуть проявлятися у виглядi малоiнтенсивних
смуг у спектрi поглинання, що пояснює ситуацiю, яка
спостерiгається на рис. 1, кривi 2.

Розгляньмо тепер природу додаткових смуг 310 i
330 нм у кристалах PWO2 i PWO3. У послiдовнос-
тi дослiджуваних кристалiв зростання iнтенсивности
смуги 310 нм може бути спричинене зростанням їх
дефектности. Кiлькiсть домiшкових йонiв у криста-
лi PWO1, який ми класифiкуємо як високоякiсний
сцинтиляцiйний матерiял вiдповiдно до спектрально-
кiнетичних характеристик [13], є мiнiмальною. Вод-
ночас кiлькiсть таких домiшкових станiв стає домiну-
ючою для кристалiв PWO2 i PWO3. Кореляцiя кон-
центрацiї цих дефектiв з iнтенсивнiстю смуги ФП
310 нм дозволяє приписати її поглинальному перехо-
ду в [Pb2+ + домiшковий йон]-центрi.

Iнтенсивнiсть смуги ФП 330 нм досить чутлива до
лазерного опромiнення i зростає порiвняно зi смугою
338 нм. Вiдповiдно до реакцiї (1) утворена дiрка пiс-
ля деякої мiґрацiї локалiзується на центрi, до складу
якого входить катiон Pb2+ та вiдповiдна (ймовiрно
одновалентна) сусiдня домiшка. Беручи до уваги тех-
нологiчнi умови вирощування кристалiв, а саме, зрос-
тання концентрацiї домiшкових йонiв у ряду криста-
лiв PWO1,PWO2 i PWO3, можна припустити, що сму-
га ФП 330 нм вiдповiдає комплексному дефектному
центровi [Pb3+ + одновалентний домiшковий йон].

Вiдомо, що в дiлянцi прикрайового поглинан-
ня збуджується так звана “зелена” люмiнесценцiя

з максимумом при ∼500 нм, за яку вiдповiдають
”WO3+дефект”-центри свiчення зi збудженим станом,
близько розташованим до дна зони провiдности. Ре-
зультати дослiджень [10] дали змогу запропонувати
ще одну модель згаданого випромiнювального цент-
ра, енерґетична структура якого включає в себе не-
релаксованi чи навiть релаксованi збудженi стани йо-
на Pb2+. Цi данi добре корелюють з нашими резуль-
татами зi спостереження ФП при збудженнi в при-
крайовiй дiлянцi поглинання. Узагальнюючи, мож-
на зробити висновок, що вiдповiдальними за “зелене”
свiчення в кристалi PbWO4 хорошої якости (PWO1)
можуть виступати (WO3+V0+Pb2+) — комплекси.
При зростаннi вмiсту дефектiв у виглядi стороннiх
домiшок починають проявлятися також комплекси
WO3+домiшковий йон+Pb2+ , роль яких стає домi-
нуючою в кристалi PWO3. Своєю чергою iснування
двох смуг люмiнесценцiї в дiлянцi “зеленого” свiчення
ймовiрно викликане випромiнювальною рекомбiнацi-
єю саме в таких центрах.

IV. ВИСНОВКИ

З аналiзу результатiв фотоелектричних дослiджень
кристалiв PbWO4, вирощених у рiзних технологiчних
умовах, можна зробити такi висновки:

– фотойонiзацiйнi смуги поглинання 310, 330 та
338 нм в прикрайовiй дiлянцi вiдповiдають електрон-
ним переходам валентна зона- локальний рiвень;

– цi смуги поглинання приписуються переходам у
дефектних комплексах [Pb2++домiшковий йон] (310
нм), [Pb2++V0](338 нм) i [Pb3++одновалентний до-
мiшковий йон](330 нм).

Останнiй висновок— це найпростiша гiпотеза сто-
совно структури дефектних центрiв, зроблена на ос-
новi узагальнення результатiв, отриманих в [2, 3, 5, 6,
16], i того факту, що хвильовi функцiї йонiв Pb2+ вi-
дiграють суттєву роль у формуваннi вершини вален-
тної зони [20, 21] i взаємозв’язку мiж смугами фото-
йонiзацiйного поглинання в кристалах PWO1, PWO2
i PWO3. Крiм цього, для кристалiв PbWO4 в статтi
[22] шляхом порiвняння результатiв дослiджень ЕПР
зi спектрами термостимульованої люмiнесценцiї була
пiдтверджена роль домiшкових йонiв у формуваннi
глибоких електронних пасток, стабiльних при кiмнат-
нiй температурi. Водночас запропоновану структуру
дефектного стану, вiдповiдального за смугу 330 нм,
слiд розглядати лише як схему, оскiльки дiрковий
стан, дуже ймовiрно, може виникати як на йонах
Pb2+, так i на йонах О2−, що пов’язано з комбiно-
ваним характером вершини валентної зони (у її фор-
муваннi беруть участь також i хвильовi функцiї йо-
нiв О2−) [21, 22]. Однак слiд зауважити, що Pb3+-
дiрковий центр дотепер не iдентифiкований у струк-
турi PbWO4 [1, 17, 22], хоча на можливiсть iснування
такого центра вказували теоретичнi мiркування сто-
совно власних дефектiв у кристалi PbWO4 [23]. Та-
кож не можна виключати, що запропонованi дефект-
нi комплекси можуть мiстити додатковi компоненти,
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але наявнi експериментальнi данi не дають змоги їх
достовiрно iдентифiкувати.

Автори висловлюють вдячнiсть професоровi Мар-
тiну Нiклу (Institute of Physics AS CR, Cukrovarnicka

10, Prague, Czech republic) за кориснi дискусiї пiд час
написання статтi. Ця робота виконана при частковiй
фiнансовiй пiдтримцi Мiнiстерства освiти i науки Ук-
раїни (держбюджетна тема Фе-151Б).
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PHOTOELECTRIC PROPERTIES OF THE LEAD TUNGSTATE CRYSTALS
WITH DIFFERENT STRUCTURAL PERFECTION

A. Voloshinovskii1, A.Vaskiv1, R. Gamernyk1, I. Garapyn1, A. Krochuk1, I. Solskii2, Z. Khapko1

1Faculty of Physics, Ivan Franko National University of Lviv, 8 Kyryla i Mefodija St., 79005, Lviv, Ukraine,
2 Institute for Materials, SCR “Carat”, 202 Stryjska Str., 79031 Lviv, Ukraine

At room temperature photoconductivity measurements were performed for PbWO4 crystals grown in varied

technological conditions. In the near band-edge region three bands of photo-ionization absorption (310 nm, 330 nm

and 338 nm) are detected. The intensity of these bands depends on a crystal perfection and quality. The value of a

photocurrent under the excitation within the 330 nm band depends on preceding irradiation of a PbWO4 crystal

by the laser beam (λex = 337 nm). The nature of defect centers related to the photo-ionization absorption bands

is discussed.
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