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Дослiджено спектри рентґенолюмiнесценцiї, термовисвiчування та термостимульованої де-
поляризацiї, а також проаналiзовано вплив iнфрачервоної пiдсвiтки на спектри термовисвiчу-
вання та термостимульованої деполяризацiї кристалiв PbI2 та PbI2:Zr. У кристалах PbI2:Zr
виявлено дiрковi пастки, якi вiдсутнi в кристалах PbI2. Для виявлених пасток розраховано
енерґiї активацiї. На основi отриманих експериментальних результатiв й аналiзу лiтератур-
них даних запропоновано механiзми, що описують природу виникнення пасток та струмiв
термостимульованої деполяризацiї.
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I. ВСТУП

Значне зацiкавлення кристалами PbI2 зумовле-
не перспективами застосування цих матерiялiв для
створення детекторiв, призначених для реєстра-
цiї йонiзуючого, зокрема рентґенiвського i гамма-
випромiнювання [1, 2]. Велика густина та великий
атомний номер елементiв, що входять до складу ди-
йодиду свинцю, дають змогу створювати компактнi
детектори йонiзуючого випромiнювання з дуже висо-
кою ефективнiстю реєстрацiї без використання рiдко-
го азоту для охолодження.

PbI2 — широкозонний напiвпровiдник iз високою
стiйкiстю до дiї йонiзуючого випромiнювання. Важ-
ливим прикладним завданням є оптимiзацiя оптич-
них й електрофiзичних параметрiв чутливих елемен-
тiв на основi PbI2, зокрема пониження питомої темно-
вої електропровiдности й пiдвищення чутливости до
випромiнювання, а саме фотопровiдности. Здебiльшо-
го для виконання цього завдання застосовують метод
уведення рiзних домiшок у кристал, наприклад, до-
мiшки цирконiю. В останньому випадку можна досяг-
нути значного зменшення питомої темнової електро-
провiдности [3]. Дуже iстотно на оптико-спектральнi
й електрофiзичнi властивостi дийодиду свинцю впли-
вають полiтипнi перетворення. Часто невiдповiднiсть
результатiв i висновкiв, якi отримали рiзнi автори, по-
в’язана з вiдсутнiстю точних даних про полiтип зраз-
ка. Щобiльше, слiд ураховувати, що полiтипний стан
може змiнюватися пiд час експерименту пiд впливом
механiчного тиску, змiни температури й iнших чин-
никiв.

Зважаючи на те, що природа дефектних рiвнiв i ха-
рактер передачi енерґiї й заряду в кристалах PbI2, i
особливо PbI2:Zr, дослiдженi недостатньо, ця робота

присвячена вивченню й порiвняльному аналiзу тер-
моактивацiйних процесiв у цих матерiялах.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Монокристали PbI2 i PbI2 + 0.1 ат. % Zr (PbI2:Zr)
вирощували модифiкованим вертикальним методом
Брiджмена–Стокбарґера. Отриманi кристали були
оптично однорiдними й не мали видимих мiкроде-
фектiв. Гомогеннiсть входження домiшки цирконiю
контролювали растровим електронним мiкроскопом-
мiкроаналiзатором [4].

Для дослiдження кривиx термовисвiчування (ТВ)
ретельно сколотi зразки кристалiв PbI2 чи PbI2:Zr по-
мiщали в крiостат i пiддавали дiї Х-опромiнення вiд
приладу УРС-55 з Мо-антикатодом при I = 10 мА
протягом 10-ти хвилин при температурi рiдкого азоту.
Свiчення кристала реєстрували в процесi його нагрi-
вання з лiнiйною швидкiстю 0.1 K/c в однофотонному
режимi за допомогою фотоелектронного помножува-
ча типу ФЭУ-79 та записували синхронно зi сиґналом
температури в базу даних комп’ютера. Температуру
в крiостатi вимiрювали за допомогою температурно-
го датчика типу HONEYWELL-700-U-0. Дослiджен-
ня кристалiв проводили у вакуумi (∼10−5 Торр). Для
дослiдження спектрального складу свiчення криста-
лiв використовували свiтлосильний монохроматор ти-
пу МДР-12.

Дослiджуючи термостимульовану деполяризацiю
(ТСД), електричне поле прикладали не безпосеред-
ньо до кристала, а через фторопластову фольгу тов-
щиною 0.02 мм з метою уникнення iнжекцiйниx стру-
мiв. Для всix термостимульованиx процесiв швидкiсть
нагрiвання була сталою i становила ∼0.1 K/c.
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III. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ

Спектральнi характеристики випромiнювання
кристала PbI2 iстотно залежать вiд типу збудження:
оптичного в дiлянцi смуги власного поглинання (лам-
па ДКСШ-1000 з фiльтром УФС-2, лазер ЛГИ-21 —
λ = 337 нм) чи з використанням йонiзуючого випро-
мiнювання (X-променiв i γ-квантiв чи високоенерґе-
тичних електронiв) [5–11]. Така залежнiсть пов’язана
з глибиною проникнення збуджуючого випромiню-
вання в кристал. Iнформацiя про природу смуг ви-
промiнювання, що спостерiгаються в кристалах PbI2
в ближнiй IЧ-дiлянцi спектра, є обмеженою.

Фотохемiчнi перетворення, що наявнi при опромi-
неннi кристала PbI2 в дiлянцi смуги власного погли-
нання, приводять до змiни розподiлу енерґiї в спектрi
випромiнювання збудженого кристала. Унаслiдок оп-
ромiнення в збудженому кристалi виникають центри
забарвлення, що спричиняють змiну кольору крис-
тала з жовтого на оранжевий. Вiдбувається значне
гасiння короткохвильової люмiнесценцiї й ослаблен-
ня довгохвильової. Отже, в кристалi PbI2 завжди є
гранична концентрацiя вакансiй, що виступають цен-
трами гасiння люмiнесценцiї, яка при вiдповiднiй дозi
опромiнення прямує до насичення [12].

Рис. 1. Спектри рентґенолюмiнесценцiї кристалiв PbI2
i PbI2:Zr.

Виxiд свiчення при рентґенiвському збудженнi в
кристалаx PbI2 малий порiвняно з iншими криста-
лофосфорами. У кристалаx PbI2:Zr вiдбувається по-
дальше гасiння виxоду люмiнесценцiї, викликаної на-
явнiстю в кристалi PbI2 йонiв цирконiю як гасиль-
ної домiшки [4]. Спектри рентґенолюмiнесценцiї (РЛ)
кристалiв PbI2 i PbI2:Zr при температурi 100 K наве-
денi на рис. 1. Найiнтенсивнiшi смуги з максимумами
в дiлянцi 500–520 нм в обох кристалах за аналогiєю
з [4, 5] можна вiднести до рекомбiнацiї вiльних i ло-
калiзованих екситонiв. Iз пiдвищенням температури
до кiмнатної вихiд свiчення РЛ з максимумом у дi-
лянцi 500–520 нм практично погашений, а для мак-
симумiв у довгохвильовiй дiлянцi зростає. Уведення
домiшки цирконiю приводить до значної деформацiї

смуги РЛ з максимумом в околi 720 нм; смуга з мак-
симумом при 870 нм, притаманна вихiдному криста-
лу, гаситься практично повнiстю (рис. 1). Аналiз ста-
тей [10, 11, 13, 14] дає змогу пов’язати першу iз цих
смуг випромiнювання з центрами, якi є аналогами
домiшково-вакансiйних диполiв типу М+–Va в крис-
талах SrCl2–M+. З отриманих результатiв випливає,
що в об’ємi кристала PbI2 наявнi центри Pb+–Va, якi
залишаються стабiльними до температур, значно ви-
щих за кiмнатну. Смуга з максимумом 870 нм може
бути пов’язана зi складнiшими центрами свiчення чи
їх асоцiятами. Однак для глибшого розумiння її при-
роди доцiльнi подальшi докладнi дослiдження.

Рис. 2. Кривi термовисвiчування кристалiв PbI2 i
PbI2:Zr.

На вiдмiну вiд кристала PbI2, кристал PbI2:Zr при
опромiненнi запасає значну свiтлосуму, що проявляє-
ться в спектраx термовисвiчування (рис. 2). У спект-
рах ТВ кристала PbI2:Zr спостерiгаються пiки з мак-
симумами: при 125 i 170 K — малоiнтенсивнi, а при
200 i 230 K — з великою iнтенсивнiстю. Останнi iстот-
но перекриваються. Для роздiлення цих пiкiв вико-
ристана апроксимацiя ґауссiвськими контурами. Для
виконання цього завдання можна було також застосу-
вати методику фракцiйного нагрiвання, однак аналiз
показав, що в такому випадку проявляються значнi
похибки, насамперед у вiдносниx iнтенсивностяx пi-
кiв ТВ. Розраховано енерґiю активацiї за формулою
Чена [15,16]:

Ea =
2.8κ T 2

max

Θ
,

де

Θ =
δ(Tmax − Tн)

Tв − Tmax

;

δ — пiвширина пiка; Тн, Тв — температури, що вiдпо-
вiдають половинi висоти пiка з боку низьких i висо-
ких температур вiдповiдно; Тmax — положення мак-
симуму пiка. Пiкам термовисвiчування вiдповiдають
енерґiї активацiї: 0.17; 0.25; 0.39 i 0.70 еВ вiдповiдно
(рис. 3).
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Рис. 3. Апроксимацiя кривиx термовисвiчування еле-
ментарними контурами, зображеними пунктирною лiнi-
єю. Суцiльна лiнiя вiдповiдає експериментальним резуль-
татам, а штрих-пунктирна — сумi ґауссiвських контурiв.

Важливу iнформацiю щодо природи енерґетичних
рiвнiв та носiїв струму можна отримати на основi до-
слiдження термостимульованої деполяризацiї. Особ-
ливе зацiкавлення викликає специфiчна залежнiсть
положення та форми пiкiв ТСД в кристалi PbI2:Zr вiд
величини напружености електричного поля (рис. 4).
При поляризацiї полем з напругою U ≤ 8 В у спект-
рi ТСД виразно проявляється низькотемпературний
пiк iз максимумом при 140 K. Зi збiльшенням напру-
жености електричного поля вiн розмивається й роз-
падається на низку структурованих смуг. У дiлянцi
температур 200–280 K домiнують двi смуги — вузь-
ка з максимумом при 230 K i широка з максимумом
в околi 250–260 K. Положення максимуму останньої
смуги залежить вiд величини поляризуючого поля та
початковиx умов поляризацiї. У загальному динамiка
ТСД в кристалаx PbI2 [10] i PbI2:Zr практично збi-
гається. Найiстотнiша вiдмiннiсть у ТСД для PbI2:Zr
проявляється в дiлянцi температур 170–290 K. Згiд-
но з результатами, отриманими в цiй роботi, поля-
ризацiя PbI2:Zr при температураx T ≥ 300 K приво-
дить до значної деформацiї форми температурного
пiка з максимумом при 260 K та зсуву його макси-
муму в бiк високих температур. Можна зробити при-
пущення, що наявнiсть порiвняно слабких ковалент-
ниx зв’язкiв та часткове розупорядкування структу-
ри, викликане входженням активатора в кристал, по-
винно супроводжуватися зростанням провiдности i,
вiдповiдно, її внеску в струми деполяризацiї. Розта-
шування пiка ТСД з максимумом 230 K — стабiльне,
а його iнтенсивнiсть лiнiйно залежить вiд величини
поляризуючого поля. Визначальним фактором є те,
що дiлянка температур, у якiй вiдбуваються змiни в
термоактивацiйниx процесаx — ТВ i ТСД, збiгають-
ся (рис. 5). Справдi, високотемпературний пiк ТВ з
максимумом 240 K i пiк ТСД з максимумом 230 K ду-
же добре корелюють мiж собою i очевидно пов’язанi
з одним i тим самим фiзичним процесом. Зауважимо,
що в околi високотемпературного пiка ТСД проявля-

ються менш iнтенсивнi, але вагомi за своїм внеском
у сумарний контур пiки (рис. 4), що значно утрудню-
ють розшифрування сиґналу.

Рис. 4. Kривi ТСД, отриманi при рiзниx напруженос-
тяx електричного поля.

Рис. 5. Кореляцiя мiж елементарними контурами тер-
мовисвiчування (пунктирна лiнiя) i кривою ТСД (суцiль-
на лiнiя) для кристалiв PbI2:Zr.

Для визначення природи термоактивацiйних про-
цесiв доцiльно проаналiзувати данi щодо характеру
провiдности в дослiджуваних кристалах. При темпе-
ратурах, вищих вiд 290 К, значний вплив має йонна
провiднiсть PbI2 [17,18]. Згiдно з дослiдженнями Таб-
са [19], у галогенiдах свинцю переважаючим типом де-
фектiв, що зумовлюють йонну провiднiсть, є дефекти
за Шотткi, причому рухливими є одночасно вакансiї
йоду та свинцю. Натомiсть у роботi [20] вказується,
що при температурi, нижчiй вiд 180 K, в неактиво-
ваних кристалах PbI2 переважає n-тип провiдности.
Водночас у працi [7] зроблено висновок, що пастки,
якi спостерiгаються в дiлянцi температур 140–220 K в
чистих кристалах PbI2, мають дiркову природу, а про-
вiднiсть кристала в цiй температурнiй дiлянцi можна
вiднести до p-типу. У попереднiй роботi [4] ми пока-
зали можливiсть виникнення електронних пасток у
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кристалi PbI2:Zr при температурах, нижчих за 80 K.
Для глибшого розумiння фiзичної природи вияв-

лених ефектiв доцiльно було дослiдити фотодеполя-
ризацiйнi та фотополяризацiйнi процеси в кристалаx
PbI2:Zr. Цi ефекти, що вивчали в шаруватих криста-
лаx типу CdI2, AgBr, у тому числi й у чистих PbI2,
проявляються в рiзкiй змiнi величини термiчно сти-
мульованих cтрумiв [10, 21, 22].

Рис. 6. Вплив iнфрачервоної пiдсвiтки на термостиму-
льованi процеси в кристалах PbI2:Zr: суцiльною кривою
показанi пiки ТВ до дiї пiдсвiтки, пунктиром — пiсля дiї
пiдсвiтки протягом 300 секунд, штрих-пунктиром показа-
но спектр ТСД пiсля дiї пiдсвiтки.

Дiя iнфрачервоної пiдсвiтки (лампа розжарення че-
рез свiтлофiльтр “КС-13”, λ > 620 нм) проявляєть-
ся в тому, що iнтенсивнiсть низькотемпературних пi-
кiв ТВ кристалiв PbI2:Zr, яким вiдповiдають енер-
ґiї активацiї 0.17 i 0.25 еВ, зростає, а високотемпера-
турнi пiки, яким вiдповiдають енерґiї активацiї 0.39
i 0.70 еВ, практично зникають (рис. 6). Отже, от-
риманi результати свiдчать про наявнiсть у систе-
мi PbI2:Zr дiркових пасток iз вiдповiдною енерґетич-

ною вiдстанню вiд стелi валентної зони. На основi
порiвняння одержаних результатiв iз лiтературними
даними [23, 24] можна зробити висновок, що рiвням
EV = +0.25 еВ i EV = +0.70 еВ в кристалi PbI2:Zr
вiдповiдають дуже близькi за положенням енерґетич-
нi рiвнi в PbI2.

У спектрi ТСД пiсля дiї iнфрачервоної пiдсвiтки
iнтенсивностi пiкiв у дiлянцi температур 240 i 260 K
зростають, а рiзкий пiк при температурi 230 K — вiд-
сутнiй (рис. 6). Таким чином, спустошення дiркових
пасток з енерґiями 0.39 та 0.70 еВ пiд дiєю iнфрачер-
воної пiдсвiтки приводить до змiни електричної кон-
фiґурацiї центрiв, вiдповiдальних за пiк ТСД з мак-
симумом при температурi 230 K.

IV. ВИСНОВКИ

На основi проведених дослiджень термоактивацiй-
них процесiв можна зробити висновок, що виявле-
нi пiки термiчного висвiчування в кристалi PbI2 : Zr,
без сумнiву, мають дiркову природу i не є центрами
випромiнювальної рекомбiнацiї в дiлянцi температур
100–300 K. Очевидно, що саме завдяки високiй кон-
центрацiї дiркових пасток, кристал PbI2:Zr, на вiдмi-
ну вiд PbI2, при опромiненнi запасає значну свiтло-
суму, що проявляється у високотемпературних сму-
гах термовисвiчування. Що стосується пiкiв термiч-
ного висвiчування в дiлянцi температур 100–135 K,
то порiвняльний аналiз отриманих експерименталь-
них результатiв i лiтературних даних [7, 24] дає змо-
гу вiднести їх до матрицi неактивованого кристала
PbI2. Заповнення дiркових пасток у длянцi темпера-
тур 200–250 K приводить до утворення електрично-
активних центрiв, яким вiдповiдає складний макси-
мум ТСД при температурi 230 K, що i пiдтверджує
наявнiсть у PbI2:Zr декiлькох глибоких акцепторних
рiвнiв.
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THERMOACTIVATION PROCESSES IN PbI2:Zr AND PbI2 CRYSTALS
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The X-ray luminescence, thermal emission and thermally stimulated depolarisation spectra as well as the
influence of IR-illumination on the thermal emission and thermally stimulated depolarisation spectra of the PbI2
and PbI2:Zr crystals have been studied. There were found the hole traps in the PbI2:Zr crystals that are absent
in PbI2. For the observed traps the activation energy has been calculated. The mechanisms describing the traps’
nature and that of thermally stimulated depolarisation currents have been proposed on the basis of the obtained
experimental results and literature analysis.
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