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В даній роботі проведено комплексне дослідження електретного стану (ЕС) неактивованих кристалів 
йодистого свинцю. Встановлено, що ЕС створюється як при охолодженні та темновій поляризації, так і при 
фотополяризації світлом з області 515 нм та з області власного поглинання при 85 К. Дія ІЧ-світла на 
фотополяризований кристал при 85 К призводить до значного послаблення фоточутливості в прикраєвій 
області, про те слабо впливає на фоточутливість в області власного поглинання. При цьому зареєстровано 
інтенсивний струм фотодеполяризації “спалахового” типу, кінетика релаксації якого описується двома 
експонентами. З аналізу отриманих та літературних даних випливає, що спектральна чутливість 
фотоелектретного стану в ІЧ-області спектру може бути пов’язана з центрами F-типу. 
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Вивчення електретних станів (ЕС) має значний 
науковий інтерес оскільки дає інформацію про 
електронні процеси у високоомних напівпровідниках 
[1,2]. Для з’ясування механізмів поляризації, 
деполяризації та практичного використання 
електретів важливими є дослідження зі встановлення 
природи і визначення параметрів локальних центрів, 
що забезпечують утворення ЕС [1-4]. 

Електретні властивості кристалів йодистого 
свинцю на даний час залишаються мало вивченими. 
У попередніх роботах [5,6] вперше повідомлялось, 
що ЕС в PbI2 при низьких температурах утворюються 
в процесі однобічного охолодження зразків, їх 
темнової поляризації і фотополяризації при 
збудженні світлом із області власного та 
домішкового поглинання. 

В даній роботі узагальнено раніше опубліковані 
та отримані нові результати комплексного 
дослідження ЕС неактивованих кристалів йодистого 
свинцю, вирощених методом Бріджмена-Стокбаргера 
із солі, додатково очищеної методом напрямленої 
кристалізації [7]. Зразки, виготовлялись методом 
сколювання по площинах спайності розміром 
∼1х10х10 мм3. При дослідженні впливу температури 
на спектральні характеристики йодистого свинцю 
використовувалося однобічне нагрівання 
(охолодження) зразків. Методики дослідження 
електретних властивостей PbI2 були аналогічні 
методикам, описаним в роботах [6,8,9]. Для усунення 
впливу неконтрольованих підсвіток в області 
максимальної фоточутливості на результати 

дослідження, спектри фотодеполяризації знімали зі 
сторони довгих хвиль.  

При 85 К спектри поглинання отриманих 
кристалів 2Н-PbІ2 (просторова група D3

3d) 
характеризуються різким довгохвильовим спадом в 
області 500-516 нм і слабкою сходинкою при 520-
620 нм (рис. 1, крива 1). Підвищення температури до 
295 К призводить до зміщення довгохвильового краю 
поглинання в низькоенергетичну область приблизно 
на 20 нм і при цьому практично не впливає на 
пропускання в області 620-760 нм (рис. 1, крива 2). 

В процесі однобічного охолодження від 295 до 
85 К при виникненні градієнта температури вздовж 
товщини зразка виявлена незначна поляризація PbІ2, 
обумовлена внутрішнім полем термо-е.р.с. [10,11] у 
напрямку, рівнобіжному до кристалографічної осі С6 
[7]. З огляду на результати роботи [12] зроблено 
припущення, що при охолодженні зразка зі 
швидкістю ∼1,0-2,0 К/с між його поверхнями 
(10х10 мм2) виникає різниця температури 20-30 К. 
Поляризований у процесі охолодження кристал при 
85 К характеризується слабкою фоточутливістю в 
основному в прикраєвій області спектру (рис. 2, 
крива 1). Утворення ЕС в PbІ2 при 85 К також 
виявлено при їх темновій поляризації електричним 
полем напруженістю ∼103 В/см. При зміні напрямку 
поляризуючого поля міняється знак гетерозаряду на 
відповідній поверхні фотоелектрета. Спектри 
фотодеполяризації поляризованого таким чином 
зразка містять неелементарну смугу з максимумом 
близько 515 нм. Після фотополяризації при 
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збудженні світлом з області 515 нм при 85 К кристал 
характеризується відносно малою фоточутливістю в 
області власного поглинання, інтенсивною смугою 
515 нм і слабкою сходинкою в області 549-600 нм 
(рис. 2, крива 2). Опромінення фотополяризованого 
кристала при 85 К довгохвильовим світлом лампи 
розжарення через світлофільтр КС-18 призводить до 
значного зменшення його фоточутливості в 
прикраєвій області спектра. При цьому відносно 
менше послаблюється фоточутливість в області 
власного поглинання (рис. 2, крива 3). Довгохвильове 
випромінювання також руйнує ЕС, утворені при 
охолодженні та при темновій поляризації зразків. 

В процесі опромінення ІЧ-світлом (через 
світлофільтр КС-18) кристала, фотополяризованого 
при збудженні світлом із області 515 нм, 
спостерігається інтенсивний струм 
фотодеполяризації “спалахового” типу (рис. 3 а), 
кінетика релаксації якого описується двома 
експонентами з часами τ1 ≈ 7 с і τ2 ≈ 60 с. Після 
фотополяризації при збудженні світлом з області 
сильного поглинання (λ = 495 нм), PbІ2 при 85 К 
характеризується відносно високою фоточутливістю 
як у прикраєвій області, так і в області зона-зонних 
переходів (рис. 3 б, крива 1). Видно, що при 
збільшенні довжини хвилі фотодеполяризуючого 
світла від 350 до 420 нм спектральна чутливість 
фотоелектретного стану (СЧ ФЕС) зменшується 
приблизно у два рази. В більш довгохвильовій 
області спектра фотодеполяризації селективно та 
інтенсивніше спостерігається максимум при 475 нм і 
відносно послаблений максимум при 515 нм. Для 
порівняння приведено спектр фотодеполяризації 

шаруватого ізоструктурного кристалу CdI2, 
виміряного в аналогічних умовах при низькій 
температурі (рис. 3 б, крива 2). Цей спектр містить 
інтенсивний максимумом при 365 нм в області 
довгохвильового спаду власного поглинання [7] і 
менш інтенсивні максимуми при 384, 1120 і 1510 нм. 
Особливим для CdI2 є те, що він, на відміну від PbI2, 
характеризується слабкою фоточутливістю в області 
власного поглинання, пов’язаної з прямими зона-
зонними переходами [7]. ФЕС в кристалі CdI2 
створюється просторово неоднорідним заповненням 
рівнів захоплення носіями заряду [9]. 

Таким чином, з наведених результатів 
досліджень випливає, що при 85 К спектр 
поглинання отриманих кристалів PbІ2 
характеризується різким довгохвильовим спадом в 
області 500-516 нм. Підвищення температури до 
295 К призводить до зміщення довгохвильового краю 
поглинання в низькоенергетичну область, при цьому 
практично не впливає на пропускання в домішковій 
області. При низьких температурах ЕС в PbI2, 
утворені як в процесі охолодження та при темновій 
поляризації електричним полем, так і при 
фотополяризації світлом з області власного 
поглинання і в прикраєвій області, ефективно 
руйнуються дією на кристал ІЧ-світла.  

Край поглинання йодистого свинцю в широкій 
температурній області (4,2-380 К) вивчався в роботах 
[13,14]. Зростання коефіцієнта поглинання при 
збільшенні енергії кванта фотона в цій області добре 
описується урбахівською експоненціальною 
залежністю. В області зона-зонних переходів 
коефіцієнти поглинання достатньо великі  
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Рис. 2. СЧ ФЕС при 85 К кристала PbI2, 
поляризованого в процесі охолодження (1),
фотополяризованого світлом з області 515 нм (2) 
фотополяризованого світлом з області 515 нм і 
додатково опроміненого світлом через світлофільтр 
КС-18 (3).
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Рис. 1. Спектри поглинання кристала PbI2 при 
температурах 85 (1) і 295 К (2). 
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(К ∼ 106 см-1). Тому в більшості випадків дані про 
краєві екситони, а також про переходи з участю 
більш високоенергетичних зон отримують зі спектрів 
відбивання [15]. З [15,16] відомо, що довгохвильовий 
край власного поглинання PbI2 формується 
екситонною смугою в області близько 480-500 нм. 
Вона приписується прямому екситонному переходу. 
Коефіцієнт температурного зміщення 
довгохвильового спаду для плівок PbI2  
α = –1,0⋅10-4 еВ/град. Із отриманих спектрів 
поглинання визначено, що коефіцієнт 
температурного зміщення довгохвильового краю 
екситонного поглинання для кристалу PbI2  
α ≈ –0,8⋅10-4 еВ/град. Таке температурне зміщення 
довгохвильового краю поглинання пояснюється не 
тільки зміною постійної гратки, але і взаємодією 
екситонів з фононами [17]. 

Експериментальні результати і теоретичні 
розрахунки приведені в [7,15,18,19] свідчать про 
наявність двох максимумів густини станів в 
валентній зоні йодистого свинцю. Ширина валентної 
зони становить 4,5 еВ. В її формуванні приймають 
участь 5р-стани йоду і 6s-стани свинцю [15]. 
Найвища валентна зона 2H-PbI2 формується з 6s-
станів Pb2+ з домішками 5p-станів I-, а найнижча зона 
провідності складається з 6p-станів Pb2+. Смуги, що 
спостерігаються у спектрах поглинання нижче 4 еВ 
інтерпретуються як катіонні екситоні переходи 
(6s→6p) в А-точці зони Брілюена. Смуги з енергіями 
більшими ніж 4 еВ приписані переходам з найнижчої 
5p-подібної валентної зони йоду в зону провідності 
[20]. 

В роботі [21] при дослідженні енергетичного 
спектра власних дефектів кристалів йодистого 

свинцю методом фотопровідності також виявлено, 
що ці системи при 88 К характеризуються 
фоточутливістю як в прикраєвій, так і в 
інфрачервоній області спектру. З огляду на 
результати роботи [21] можна вважати, що 
довгохвильовий максимум СЧ ФЕС PbІ2 знаходиться 
в області ~2450 нм.  

Виявлену в [22,23] аномальну фотонапругу, що 
генерується у плівках йодистого свинцю при 
опроміненні світлом з енергією квантів, що значно 
перевищує ширину забороненої зони, пов’язують з 
аномальним демберівським ефектом. При зменшенні 
довжини хвилі (λ < 320 нм) світло поглинається в 
поверхневих шарах плівки, і при цьому аномальний 
демберівський ефект переходить в нормальний.  

При високих температурах поверхня зразків, що 
опромінюються світлом, завжди заряджається 
від’ємно, що вказує на р-тип провідності кристалів 
PbІ2 [22]. З пониженням температури дрейфова 
рухливість дірок значно зменшується. В роботі [24] 
при вивчені фотовольтаїчних властивостей 
неактивованих кристалів йодистого свинцю в 
широкому температурному інтервалі показано, що 
при температурі нижче 180 K неактивований PbІ2 є 
напівпровідником n-типу, а при вищих температурах 
характеризується p-типом провідності.  

В спектральному розподілі фото-е.р.с. (ФЕРС) 
кристалів PbІ2 при 300 К в області 400-540 нм в [25] 
виявлено один широкий максимум при 460 нм, 
зумовлений міжзонним поглинанням. Другий 
слабкий максимум при 505 нм спостерігається в 
області довгохвильового краю поглинання, за яким 
відбувається різкий спад сигналу ФЕРС. Мінімум 
ФЕРС в області краю поглинання відповідає 
максимуму екситонного поглинання [25].  

Отримані результати дослідження СЧ ФЕС 
якісно корелюють із результатами дослідження 
приведеними в [22,23,25]. Відомо [1,2], що механізм 
утворення ФЕС в напівпровіднику під дією світла, 
що викликає власну або домішкову фотопровідність, 
полягає у створені вільних носіїв заряду, їх зміщені в 
об’ємі зразка під дією зовнішнього поляризуючого 
поля з наступним неоднорідним розподілом на 
локальних центрах. Якщо в процесі утворення ФЕС 
відсутній обмін носіями між електродами і 
кристалом, останній виявляється в цілому 
електрично нейтральним. В цьому випадку 
поляризація фотоелектрета обумовлена внутрішнім 
розділенням електронів і дірок. При цьому поверхня 
кристала, повернута до катоду, несе додатній заряд і 
відповідно поверхня, повернута до аноду, – 
від’ємний. В такому випадку внутрішнє поле 
фотоелектрета може бути утворене тільки за рахунок 
неоднорідного розподілу (локалізації) генерованих 
збудженням носіїв заряду на пастках.  

Можна припустити, що фоточутливість кристалів 
PbІ2 в інфрачервоній області спектра, аналогічно як і 
кристалів CdI2 [10] та кристалів CdF2 [26], 
обумовлена електронними центрами F-типу, 
пов’язаними з аніонними вакансіями. Деполяризація 
фотоелектрета при опроміненні зразків світлом з ІЧ-
області та з області 515 нм має в основному об’ємний 
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Рис. 3. а – Кінетика струму фотодеполяризації при 
опроміненні кристала PbI2 світлом через 
світлофільтр КС-18 після фотополяризації світлом 
515 нм. Стрілками позначено включення і 
виключення ІЧ опромінення. 
б – СЧ ФЕС при 85 К кристала PbI2, 
фотополяризованого світлом з області 495 нм (1) і 
кристала СdI2, фотополяризованого світлом з області 
365 нм протягом 3 хв. (2). 
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характер. В першому випадку звільнені з пасток 
електрони можливо рекомбінують з дірками, 
локалізованими поблизу Pb+-ценрів [27]. У другому 
випадку генеровані збудженням нерівноважні носії 
заряду руйнують внутрішнє поле ЕС, утвореного в 
PbІ2 при просторово розділеній локалізації на 
центрах захоплення носіїв заряду, генерованих 
раніше у процесі фотополяризації.  

Фоточутливість йодистого свинцю в області 
власного поглинання (К ≥ 105 см–1) має в основному 
приповерхневий характер. Максимум спектральної 
чутливості при 475 нм і сходинка в області 370-
390 нм можуть бути пов’язані з 3P1 і 1P1 станами іонів 
Pb2+, відповідно [15,28]. Мінімум спектральної 
чутливості в області 490-510 нм відповідає області 
екситонного поглинання [25]. Значне наростання 
фоточутливості PbІ2 при збільшенні енергії квантів 
збуджуючого світла в спектральній області < 400 нм 
очевидно зумовлено електронними переходами з 5p-
станів валентної зони, зумовленої іонами I–, в зону 
провідності, пов’язаної з 6p-станами іонів Pb2+ [7,18-
20].  

Для з’ясування ролі міжзонних переходів у 
формуванні СЧ ФЕС PbI2 в області власного 
поглинання додатково розглянемо кристалічну і 
зонну структури та СЧ ФЕС кристалів йодистого 
кадмію [7]. Їх гратка також будується шляхом 
паралельного пакування елементарних пакетів-
сендвичів I-Cd-I. Зв’язки в середині шарів мають 
переважно іонно-ковалентний характер, а між 
шарами – ван-дер-вальсовий [7,15]. При вирощуванні 
із розплаву в основному отримуються кристали 4Н-
CdI2, з просторовою групою симетрії С4

6v. Симетрія 
2Н-політипів сполук PbI2 і CdI2 є D3

3d [15,29,30]. 
Проте зонна структура йодистого кадмію 
відрізняється від зонної структури йодистого 
свинцю. Верхня валентна зона CdI2 утворена 5р-
станами іонів йоду, а дно зони провідності 
формується 5s-станами іонів кадмію [7].  

Вище зазначалось, що зразки кристалів CdI2 з 
товщинами ~1,0 мм після фотополяризації при 
збудженні в прикраєвій області характеризуються 
максимумом фоточутливості, що розміщений в 
області довгохвильового спаду власного поглинання 
(360-370 нм) [7,9]. Згідно з теорією де Вора [31], 
даний максимум, може бути обумовлений переходом 
від об’ємної до поверхневої рекомбінації вільних 
носіїв заряду. Слабка фоточутливість йодистого 
кадмію в області сильного поглинання (К ≥ 105 см–1), 
пов’язаного з зона-зонними переходами [8,9], 
зумовлена значними приповерхневими 
рекомбінаціями генерованих опроміненням 
електронів і дірок, які в результаті незначної 
величини одиничного зсуву µτ (де µ – дрейфова 
рухливість, τ – час життя носія заряду), не встигають 
вийти за межі приповерхневої області кристала і 
тому не дають помітного вкладу в 
фотодеполяризацію.  

Йодистий свинець характеризується більшою 
величиною одиничного зсуву носіїв заряду [7,22]. 
Тому в області сильного фундаментального 

поглинання кристали PbI2, на відміну від CdI2, мають 
більш високу фоточутливість як після 
фотополяризації при збудженні в області 515-520 нм, 
так і при більш високоенергетичному збудженні 
(λ = 495 нм). При цьому в першому випадку поява 
фотоносіїв при збудженні кристала в прикраєвій 
області може бути зумовлена розпадом екситонних 
станів на електронно-діркові пари на дефектах 
кристала [7,21], а в другому випадку фотоносії 
можуть додатково генеруватись як в результаті зона-
зонних переходів з 6s- в 6p-станів іонів Pb2+, так і в 
результаті електронних переходів з 5p-станів 
валентної зони, зумовленою іонами I–, в зону 
провідності, пов’язаної з 6p-станами іонів Pb2+ [7,18-
20]. Значна фоточутливість йодистого свинцю в 
прикраєвій області також може бути обумовлена 
переходом від об’ємної до поверхневої рекомбінації 
вільних носіїв заряду.  

Виникнення електроелектретного стану (ЕЕС) 
при низьких температурах при темновій поляризації 
PbI2 найбільш імовірно пов’язано з іонізацією 
електричним полем Pb+ і Pb0 [22,27] та локалізацією 
звільнених електронів на вакансіях йоду. В області 
цих температур звільнення електронів з цих центрів 
може здійснюється в результаті тунельних переходів 
з участю фонона (акустичного чи оптичного) [32,33]. 
Утворення термоградієнтного ЕС викликано зміною 
рухливостей і відносної концентрації електронів і 
дірок при їх неоднорідному розподілі, автолокалізації 
і захопленні на пастках [7,22,24] у процесі 
виникнення термо-е.р.с. при однобічному 
охолодженні зразків [11,34].  

На основі наведених результатів можна зробити 
наступні висновки: 

1. Фотополяризовані кристали PbI2 володіють 
високою фоточутливістю в прикраєвій області 515-
520 нм, яка зумовлена розпадом екситонних станів на 
електронно-діркові пари. 

2. Фоточутливісь кристалів в області 
фундаментального поглинання (350-490 нм) 
пов’язана з генерацією носіїв заряду в результаті 
зона-зонних переходів з 6s-станів Pb2+ та 5p-станів I– 
на 6p-стани іонів Pb2+.  

3. Виникнення ЕЕС при низьких температурах 
при темновій поляризації PbI2 найбільш імовірно 
спричинене іонізацією електричним полем Pb+ і Pb0 
та локалізацією звільнених електронів на вакансіях 
йоду. 

4. Утворення ЕС при однобічному охолодженні 
зразків викликано зміною рухливостей і відносної 
концентрації електронів та дірок при їх 
неоднорідному розподілі, автолокалізації та 
захопленні на пастках у процесі виникнення термо-
е.р.с.   

5. ЕС, які утворюються при низьких 
температурах в PbI2 при фото- і темновій поляризації 
електричним полем та при однобічному охолодженні 
зразків ефективно руйнуються дією на кристал ІЧ-
світла. Фоточутливість кристалів в ІЧ-області 
спектра пов’язується з електронними центрами F-
типу.  
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In this paper the complex investigation of electret states (ES) of nonactivated iodide lead crystals have been 
carried out. It is established, that ES are created by cooling and the dark polarization, and by photopolarization by 
light from region of 515 nm and by light from region of intrinsic absorption at 85 K. The effect of IR-light on the 
photopolarized crystal at 85 K gives in the considerable decreasing of the photosensitivity in near edge region, but 
weakly influences on the photosensitivity in the region of intrinsic absorption. Thus the intensive current of a 
photodepolarization “flash” type which kinetics of a relaxation is featured by two exponential curves have been 
registered. On the basis of the analysis of the received and literary data the spectral sensitivity of photoelectret states 
in IR spectral region can be tied with F-type centres. 


