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В настоящей работе проведено исследование температурной зависимости края фундаментального по-

глощения молибдатов CaMoO4, SrMoO4, PbMoO4, Pb2MoO5 и MgMoO4. Полученные зависимости были

аппроксимированы с использованием формулы Урбаха. Показано, что параметр E0, полученный в результате

аппроксимации, может быть использован для оценки ширины запрещенной зоны молибдатов.

Ключевые слова: правило Урбаха, молибдаты, экситоны, ширина запрещенной зоны.

DOI: 10.21883/FTT.2020.08.49598.052

1. Введение

Кристаллы молибдатов являются перспективными ма-

териалами для применения в качестве криогенных сцин-

тилляционных детекторов [1–5]. Такие детекторы ис-

пользуются для регистрации редких событий, например,

двойного бета распада (2νββ), двойного безнейтрин-

ного бета распада (0νββ) и взаимодействия вещества

с темной материей. Интерес к молибдатам обуслав-

ливается тем, что изотоп молибдена 100Мо является

потенциальным источником двойного безнейтринного

бета распада благодаря совокупности свойств, таких

как высокая энергия процесса, большая изотопная рас-

пространенность 100Мо, малое предполагаемое время

полураспада [6,7]. Таким образом, существенным до-

стоинством кристаллов молибдатов является то, что

они представляют собой как источник редкого события

(например, 0νββ), так и его детектор, что позволяет

минимизировать энергетические потери и увеличить

вероятность регистрации события.

В настоящее время целый ряд молибдатов рассмат-

ривается на роль сцинтиллятора для криогенных боло-

метров [8,9]. Однако, изученные молибдаты наряду с до-

стоинствами, имеют также свои недостатки. Например,

молибдат кальция характеризуется наиболее высоким

значением сцинтилляционного выхода среди молибдатов

(до 10000 phot/MeV в криогенных условиях), однако

наличие у катиона изотопа 48Са, который является

источником процесса 2νββ, создает неустранимый фон

при регистрации процесса 0νββ . Проблема наличия

радиоактивных изотопов характерна и для других кати-

онов в молибдатах, например свинца, стронция, кадмия.

Молибдаты с легкими катионами (Li, Na,Mg) лишены

этого недостатка, однако молибдаты лития и магния

характеризуются низкими значениями светового выхода,

а монокристаллы молибдатов натрия и лития достаточно

сложны в обработке [10–13]. Таким образом, проблема

выбора наиболее подходящего кристалла до сих пор

остается актуальной.

Экситоны играют важную роль в сцинтилляционном

процессе молибдатов. Так, люминесценция молибдатов

связана с излучательной рекомбинацией экситонов, ав-

толокализованных на MoO2−
4 комплексах [14–17]. Как

правило, сцинтилляционный выход молибдатов с соб-

ственной люминесценцией автолокализованных эксито-

нов практически не уменьшается в результате захвата

электронов и дырок на мелких ловушках, а также в

результате их автолокализации [18–20]. Это является

преимуществом перед традиционными сцинтилляторами

с активаторной люминесценцией (например, NaI : Tl,

CsI : Tl, Y3Al5O12 : Ce, и т. д.), сцинтилляционный выход

которых существенно уменьшается при понижении тем-

пературы [21–24].

Одним из проявлений существования экситонов в

кристаллах является характерная форма края фундамен-

тального поглощения (ФП). Экситон-фононное взаимо-

действие определяет экспоненциальную форму края ФП,

а также смещение края при изменении температуры [25].
При этом температурная зависимость края ФП может

быть описана правилом Урбаха [26–29]. Насколько нам

известно, ранее исследования соответствия формы края

ФП правилу Урбаха были проведены только для кри-

сталлов молибдата свинца [30,31] и магния [15].

Целью работы являлось исследование температурной

зависимости края фундаментального поглощения и ее

аппроксимация согласно правилу Урбаха, а также анализ

возможности использования результатов аппроксимации

для оценки ширины запрещенной зоны молибдатов

CaMoO4, SrMoO4, PbMoO4, Pb2MoO5 и MgMoO4.
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2. Техника эксперимента

Спектры поглощения и отражения монокристалли-

ческих плоскопараллельных пластин молибдатов бы-

ли измерены с использованием спектрофотометра

Perkin−Elmer Lambda-950 в температурном диапазоне

77−500K. Образцы были помещены в оптический ва-

куумный криостат Cryotrade LN-120. Контроль и управ-

ление температурой осуществлялись с использованием

температурного контроллера LakeShore-335.

Кристаллы были выращены методом Чохральского

(CaMoO4, SrMoO4, PbMoO4, MgMoO4), а также мо-

дифицированным методом Чохральского с низким тем-

пературным градиентом (Pb2MoO5). Кристалл CaMoO4

был выращен в ФОМОС-Материалс, кристаллы SrMoO4

и MgMoO4 — в ИОФ РАН им. А.М. Прохорова,

Pb2MoO5 — в ИНХ СО РАН им. А.В. Николаева,

PbMoO4 — во ВНИИСИМС. Измерения были прове-

дены для полированных плоскопараллельных пластин

монокристаллов CaMoO4 толщиной 2mm, SrMoO4 тол-

щиной 1.8mm, PbMoO4 толщиной 1.1mm, а также для

плоскопараллельных сколов монокристаллов MgMoO4

толщиной 0.6mm и Pb2MoO5 толщиной 0.4mm. Иссле-

дованные кристаллы молибдатов характеризуются раз-

ной кристаллической структурой. Кристаллы CaMoO4,

SrMoO4 и PbMoO4 относятся к тетрагональному струк-

турному типу шеелита; Pb2MoO5 относится к структур-

ному типу ланаркита; МgMoO4 относится к структурно-

му типу β-MgMoO4 [32–34].

3. Результаты

Температурные зависимости спектров поглощения мо-

либдатов представлены на рис. 1. Резкий рост коэффи-

циента поглощения в спектрах соответствует области

края фундаментального поглощения кристаллов. При

повышении температуры край ФП смещается в низко-

энергетическую область. Предположительно край ФП

в молибдатах связан с созданием экситонов, а темпе-

ратурная зависимость края определяется изменением

величины экситон-фононного взаимодействия, так что с

увеличением температуры полоса экситонного поглоще-

ния уширяется. При этом поведение низкоэнергетиче-

ского края полосы поглощения экситонов описывается

правилом Урбаха: [25–29]:

α(E) = α0 exp

(

−σ (T )
E0 − E

kT

)

, (1)

где σ (T ) — эмпирический коэффициент наклона, α0 —

коэффициент поглощения при E = E0, k — константа

Больцмана, E — энергия падающего излучения, T —

температура образца.

В соответствии с правилом коэффициент поглощения

вещества увеличивается экспоненциально с увеличением

энергии фотона, т. е. логарифмы коэффициента погло-

щения, построенные как функции от энергии фотона,

Таблица 1. Параметры аппроксимации температурной за-

висимости края фундаментального поглощения молибдатов

по правилу Урбаха

Молибдаты E0, eV σ0 α0, сm
−1

~ω, meV

CaMoO4 4.76± 0.03 0.54 (806± 18) · 103 78

SrMoO4 4.75± 0.01 0.50 (893± 8) · 102 68

PbMoO4 3.71± 0.03 0.53 (269± 8) · 102 52

Pb2MoO5 4.25± 0.05 0.57 (327± 15) · 104 59

MgMoO4 4.97± 0.03 0.55 (162± 5) · 104 90

могут быть аппроксимированы прямой. Аппроксима-

ция производилась при помощи метода наименьших

квадратов. Согласно [35], данная зависимость допуска-

ет линеаризацию путем логарифмирования уравнения,

что позволяет применить метод наименьших квадратов.

В результате был получен набор прямых, сходящихся в

некоторой области (в идеальном случае — в точке). Для
определения точки пересечения усреднялись координаты

всех попарных пересечений прямых. Погрешность для

E0 и ln(α0) определялась как стандартное отклонение

от среднего для точек пересечения. Погрешность для

параметра α0 определялась как произведение α0 и от-

носительной ошибки для величины ln(α0). Полученные

в результате аппроксимации параметры E0 и α0 для

пяти молибдатов приведены в табл. 1. Отметим, что

аппроксимация спектров поглощения PbMoO4 с исполь-

зованием (1) возможна в относительно узком диапазоне

значений коэффициента поглощения. Это связано с

наличием в области прозрачности кристалла пика по-

глощения, связанного с дефектами структуры. Отметим

также, что линии аппроксимации кривых, измеренных

при T = 100K для кристаллов PbMoO4 и Pb2MoO5,

отклоняются от области схождения аппроксимирующих

линий для других температур. Это может быть связано с

искажением низкотемпературного края фундаментально-

го поглощения полосами поглощения дефектов, которые

расположены за краем фундаментального поглощения.

Значения E0, определенные по кривым поглощения

при температурах 200−500K, составляют 3.75± 0.02

и 4.16 ± 0.01 eV для кристаллов PbMoO4 и Pb2MoO5

соответственно.

В некоторых моделях, которые характеризуются взаи-

модействием экситона с одним типом оптических фоно-

нов, температурная зависимость коэффициента наклона

может быть представлена как

σ (T ) = σ0
2kT
~ω

th

(

~ω

2kT

)

, (2)

где ~ω — энергия фононов, σ0 — предел σ при высо-

кой температуре [25]. Температурная зависимость σ (T )
представлена на вставках к рис. 1. Полученные в ре-

зультате аппроксимации параметры ~ω и σ0 приведены

в табл. 1. Согласно аппроксимации значения энергии ~ω

в молибдатах составляют 50−90meV. Эти значения

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 8



Правило Урбаха и оценка ширины запрещенной зоны в молибдатах 1181

Photon energy, eV

Photon energy, eV

3.0

2.6

3.5

3.0

4.0

3.6

4.5

3.8

5.0

4.2

2

2

12

12

4

4

6

6

8

8

10

10

14

14

0

0

ln
(

)
a

ln
(

)
a

T = 500 K

T = 500 K

T = 100 K

T = 100 K

E0 = 4.76 0.03±

E0 = 3.71 0.03±

T = 100

T = 100

T = 400

T = 400

T = 300

T = 300

T = 200

T = 200

T = 500

T = 500

CaMoO4

PbMoO4

0.4

0.4

0.2

0.2

0.3

0.3

0.1

T, K

T, K

100

100

200

200

300

300

400

400

500

500

s0 = 0.54

s0 = 0.53

s
s

Photon energy, eV

Photon energy, eV

3.0

3.0

3.5

3.5

4.0

4.0

4.5

4.5

5.0

2

2

12

12

4

4

6

6

8

8

10

10

14

14

0

0

ln
(

)
a

ln
(

)
a

T = 500 K

T = 500 K

T = 100 K

T = 100 K

E0 = 4.25 0.05±

T = 100

T = 100

T = 400

T = 400

T = 300

T = 300

T = 200

T = 200

T = 500

T = 500

SrMoO4

Pb MoO2 5

0.4

0.4

0.2

0.2

0.3

0.3

T, K

T, K

100

100

200

200

300

300

400

400

500

500

s0 = 0.57

s0 = 0.57

s
s

Photon energy, eV
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

2

12

4

6

8

10

14

0

ln
(

)
a

T = 500 K

T = 100 K

E0 = 4.97 0.03±

T = 100

T = 400
T = 300
T = 200

T = 500

MgMoO4
0.4

0.2

0.3

0.1

T, K
100 200 300 400 500

s0 = 0.55

s

0.5

2.5

E0 = 4.75 0.01±

0.5

16

a b

c d

e

Рис. 1. Температурные зависимости коэффициента поглощения молибдатов. На вставках представлены зависимости σ (T ).
a — CaMoO4, b — SrMoO4, c — PbMoO4, d — Pb2MoO5, e — MgMoO4. Результаты аппроксимации представлены линиями,

экспериментальные данные — точками.

соответствуют диапазону характерных для молибдатов

энергий оптических фононов [36–40].

Были также измерены спектры отражения в области

края ФП молибдатов. Полученные результаты представ-

лены на рис. 2. На рисунках приведены полученные

выше значения E0. Из представленных спектров следует,

что пики отражения, соответствующие E0, наблюдаются

для свинецсодержащих молибдатов PbMoO4 и Pb2MoO5,

тогда как для остальных молибдатов первые пики в

спектрах отражения на 0.5−0.6 eV смещены в высоко-

энергетическую область.

4. Обсуждение

4.1. Проявление экситонов в молибдатах

Из представленных результатов следует, что тем-

пературная зависимость края ФП всех исследованных

молибдатов описывается формулой (1). Ранее аппрок-

симация на основе экспериментальных спектров погло-

щения проводилась для кристаллов PbMoO4 [30,31] и

MgMoO4 [15]. Значение E0, полученное для молибдата

свинца 3.71 eV, согласуется с результатами предыдущих

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 8
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Рис. 2. Спектры отражения в области края фундаментального поглощения молибдатов, T = 300K: a — CaMoO4, b — SrMoO4,

c — PbMoO4, d — Pb2MoO5, e — MgMoO4. Вертикальными линиями отмечены значения E0, полученные из аппроксимации по

формуле Урбаха.

исследований — 3.57 eV [30] и 3.52 eV [31], несмот-

ря на наличие полос поглощения в области прозрач-

ности исследованного нами образца PbMoO4. Значе-

ния E0 для MgMoO4 — 4.49 eV (T = 300K) и 4.57 eV

(T = 10K) заметно меньше, чем полученные в настоя-

щей работе — 4.97 eV. Однако, в работе [15] значения

E0 для MgMoO4 были получены без определения точки

пересечения аппроксимирующих кривых.
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Таблица 2. Литературные данные по значениям Eg молибдатов, полученных разными методами

Метод, Значение Eg , eV
использованный

CaMoO4 SrMoO4 MgMoO4 PbMoO4 Pb2MoO5для оценки

4.16∗ [50] 3.51∗ [52] 5.15 [65] 3.20∗ [67]
4.5 [51] 3.72∗ [55] 3.23 [66]
3.30∗ [52] 3.98∗ [57] 3.14−3.19 [68]

Построение Таука 3.725∗ [53] 4.182∗ [58] 3.21−3.24∗ [69]
для спектров оптического 3.68 [54] 3.7∗ [59] 3.12∗ [70]
поглощения или отражения 5.07∗ [55] 3.9∗ [60]

3.92 [61] 3.85 [71]
3.98∗ [62]
4.16∗ [63] 4.03 [71]

По данным расчетов
3.41 [17] 3.687 [63] 2.838 [72] 2.41 [41]

зонной структуры
4.46 [64] − 2.59 [17] 2.64 [42]

3.4 [42]

По положению
5.1 [56] 5.3 [56] 5.2 [15] − −

первого пика отражения

Расчеты зонной структуры,

исправленные с учетом 4.4 4.7 − 3.3 −

спектров отражения [49]

Пр име ч а н и е. ∗ — результаты были получены для нанопорошков.

Согласно [25] значение E0 определяет положение низ-

коэнергетического экситонного пика. Пики отражения с

максимумами, близкими к полученным значениям E0,

наблюдаются только у свинецсодержащих молибдатов

PbMoO4 и Pb2MoO5. Отличительной особенностью

PbMoO4 является участие электронных состояний кати-

она в формировании дна зоны проводимости и потолка

валентной зоны [30]. Также, согласно расчетам зонной

структуры Pb2MoO5, электронные состояния 6s Pb при-

нимают участие в формировании потолка валентной

зоны, тогда как состояния 6p Pb — в формировании

дна зоны проводимости [41,42]. Это позволяет предпо-

ложить, что пики отражения, соответствующие значе-

ниям E0 для PbMoO4 и Pb2MoO5, представляют собой

катионные экситоны, создающиеся при квазиатомарном

переходе 1S06s2 → 3P16s6p на ионе свинца Pb2+. Ка-

тионные экситоны на Pb2+ также ранее наблюдались

в спектрах отражения ряда других свинецсодержащих

кристаллов, таких как PbWO4, PbCO3, PbSO4, PbF2,

PbCl2 [43–46]. Отметим, что значения E0 соответствуют

не точному положению максимумов первых пиков отра-

жения PbMoO4 и Pb2MoO5, а их высокоэнергетическим

спадам. Однако значение E0 должно соответствовать

максимуму экситонного пика при T → 0, с увеличени-

ем температуры экситонный пик смещается в область

высоких температур, что объясняет наблюдаемое рас-

хождение.

Для других молибдатов первый пик отражения су-

щественно (на 0.5−0.6 eV) смещен в высокоэнергети-

ческую область относительно E0. Это связывается с

тем, что экситонные пики не проявляются в спектрах

отражения CaMoO4, SrMoO4 и MgMoO4, а первые

пики отражения связаны с межзонными электронными
переходами из валентной зоны в зону проводимости.

Согласно [25], значение параметра σ0 обратно пропор-

ционально силе экситон-фононной связи. Параметр σ0
является критерием автолокализации экситонов: при

σ0 < 1 экситоны в кристалле автолокализуются, при

σ0 > 1 экситоны в кристалле существуют в свободном

состоянии. Полученные значения σ0 заметно меньше

единицы, что указывает на сильную экситон-фононную

связь в молибдатах. Свечение автолокализованных эк-

ситонов представляет собой широкую полосу люми-

несценции с большим стоксовым сдвигом. Известно,
что собственное свечение молибдатов характеризуется

широкой полосой и стоксовым сдвигом и связывается с

излучательной релаксацией автолокализованных эксито-

нов [14–17]. Таким образом, вывод о сильной экситон-

фононной связи, который можно сделать по результатам

аппроксимации, согласуется с наблюдаемым свечением

автолокализованных экситонов в молибдатах.

4.2. Оценка ширины запрещенной зоны
молибдатов

Значение ширины запрещенной зоны кристалла Eg

соответствует началу электронных переходов из валент-

ной зоны в зону проводимости. Eg является фундамен-

тальным параметром соединения, который, в частности,

используется для оценки его сцинтилляционного выхо-

да [47]. Значения E0, полученные в настоящей работе,

могут быть использованы для оценки Eg молибдатов. От-

метим, что значения E0 будут незначительно отличаться
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от Eg на величину энергии связи экситонов. Так, для

молибдата цинка энергия связи экситонов была оценена

как 60meV [48].
Такой метод позволяет получить достаточно точную

оценку Eg по сравнению с рядом других методов оценки,

использовавшихся ранее. В табл. 2 приведены литера-

турные данные по значениям Eg молибдатов. Как видно

из таблицы, полученные значения Eg существенно отли-

чаются друг от друга. Например, для молибдата кальция

были получены значения от 3.41 до 5.1 eV. Такой разброс

значений связан с особенностями использованных ме-

тодов оценки. Для экспериментального определения Eg

в большинстве случаев использовалось так называемое

построение Таука — зависимость (αhν)1/r от hν , где

α — коэффициент поглощения, а r — коэффициент,

зависящий от особенностей зонной структуры кристал-

ла [73]. Ширина запрещенной зоны определяется по

пересечению экстраполяции линейного участка роста

(αhν)1/r с осью абсцисс. Отметим, что метод Таука

основан на упрощенном описании межзонного погло-

щения для случая полупроводников с параболическими

ветвями зоны проводимости и валентной зоны и, строго

говоря, не может применяться при наличии экситон-

ных эффектов. Несмотря на это, его часто используют

вне пределов применимости как
”
инженерный“ подход

к оценке оптической ширины запрещенной зоны, то

есть энергетического значения, при котором кристалл

перестает быть прозрачным. Оптическая ширина запре-

щенной зоны зависит как от качества образцов, так и от

параметров измерений (например, от толщины образца),
что определяет наблюдаемый разброс полученных зна-

чений Eg . Значения Eg , полученные с использованием

такого построения, не учитывают создание экситонов в

области края ФП и дают значения меньшие, чем E0.

В работе [56] оценка Eg для CaMoO4 и SrMoO4

была проведена по положению максимума первого пика

в спектре отражения в области ФП. Как следует из

результатов настоящей работы, первые пики отражения

в этих молибдатах связаны с межзонными электронными

переходами. Однако значение Eg соответствует началу

межзонных переходов, в то время как при относительно

слабых экситонных эффектах первый максимум погло-

щения (отражения) будет соответствовать переходам

между первыми пиками плотностей электронных состо-

яний в области потолка валентной зоны и дна зоны

проводимости. Таким образом, положение первого пика

отражения превышает реальное значение Eg .

Оценки, проведенные на основании теоретических

расчетов зонной структуры, как правило, дают занижен-

ные значения. Это связано с особенностями расчетов в

рамках теории функционала плотности, которая обычно

используется для этих целей [74].
В работе [49] Eg определялась на основе совместно-

го анализа результатов теоретических расчетов зонной

структуры и экспериментальных спектров отражения.

Корректировка рассчитанной Eg проводилась путем сме-

щения состояний зоны проводимости так, чтобы положе-

ние пиков отражения расчетного спектра соответствова-

ло экспериментальным. Сравнение значений E0 с Eg , по-

лученными в [49], показывает достаточно хорошее согла-

сие для кристалла SrMoO4 (4.75 и 4.7 eV), тогда как для

PbMoO4 (3.71 и 3.3 eV) и CaMoO4 (4.76 и 4.4 eV) значе-
ние E0 заметно превышает рассчитанные Eg . Мы пола-

гаем, что значение Eg для PbMoO4, полученное в [49],
было недооценено. В этой работе первый пик отражения

при 3.6 eV был принят соответствующим межзонным

электронным переходам. Однако результаты, представ-

ленные в настоящей работе, свидетельствуют в пользу

его экситонной природы. Определение причины отличия

значений для CaMoO4 требует проведения дополнитель-

ных исследований.

5. Заключение

Показано, что температурная зависимость края фун-

даментального поглощения молибдатов может быть

аппроксимирована с использованием формулы Урбаха.

Были определены значения энергии создания экситонов

E0 и параметра σ0. Для всех молибдатов σ0 < 1, что

свидетельствует о сильной экситон-фононной связи и

является критерием автолокализации экситонов. На ос-

нове анализа литературных данных сделан вывод, что

значение E0 может быть использовано для оценки шири-

ны запрещенной зоны Eg молибдатов. Среди молибдатов

выделяются кристаллы, содержащие свинец — PbMoO4

и Pb2MoO5. Эти молибдаты характеризуются наимень-

шими среди исследованных молибдатов значениями Eg ,

а также наличием в спектрах отражения пиков, близких

по энергии к E0. Эти пики связываются с катионны-

ми экситонами, и их появление обусловлено участием

энергетических уровней Pb2+ в формировании дна зоны

проводимости и потолка валентной зоны.
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[24] L. Swiderski, M. Moszyński, W. Czarnacki, K. Brylew,

M. Grodzicka-Kobylka, Z. Mianowska, T. Sworobowicz,

A. Syntfeld-Kazuch, T. Szczesniak, W. Klamra, R.T. Williams,

S. Gridin, X. Lu, M.R. Mayhugh, A. Gektin, S. Vasyukov,

C. Piemonte, F. Acerbi, A. Ferri, A. Gola, T. Zawistowski.

Nucl. Instrum. Meth. 916, 32 (2019).
[25] K.S. Song, R.T. Williams. Self-Trapped Excitons. 2nd ed.

Springer Ser. Solid-State Sci. V. 105. Springer-Verlag, Berlin

(1996). 404 p.
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