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Исследование спектров фотолюминесценции образцов CuI с различным содержанием собственных

дефектов были выполнены при температуре 80K̇ с использованием непрерывного и импульсного оптического

возбуждения. Обнаружены пики свечения связанных и свободных экситонов, а также рекомбинации

электронов на мелкие и глубокие уровни кристаллических дефектов. Установлено наличие включений

гексагональной фазы в кристаллах иодида меди после высокотемпературного отжига.

1. Введение

Иодид меди — широкозонный (Eg = 3.1 эВ) полу-

проводниковый материал, перспективный для создания

полупроводниковых лазеров и светодиодов в фиолето-

вой области спектра. Большая энергия связи экситона

(62 мэВ) позволяет получать интенсивное фиолетовое

свечение в CuI благодаря излучательной рекомбинации

экситонов при комнатной и выше (до 500K) температу-

рах [1]. При этом эффективность свечения столь высока,

что удается получать лазерный эффект при интенсивной

оптической накачке. В зависимости от кристаллического

совершенства и состава точечных собственных дефектов

нелегированного CuI в его спектре люминесценции при

гелиевой температуре преобладает экситонное (с мак-

симумом при 3.06 эВ), стимулированное (с максиму-

мом при 3.02 эВ) или красное (с максимумом при

2.01 эВ) свечение [1,2]. Нелегированный иодид меди

обладает p-типом проводимости благодаря преоблада-

нию собственных дефектов–вакансий VCu акцепторного

типа, связанных с избытком иода в кристаллической

решетке. Легирование CuI акцепторной примесью кис-

лорода позволяет существенно улучшить дырочный тип

проводимости. В настоящее время проблемой является

получение низкоомного n-типа проводимости при ком-

натной температуре на пленках или кристаллах иодида

меди. Дальнейшее исследование внедрения разного ти-

па донорных примесей (Zn, Mg, Ca, Cd) необходимо

для создания эффективных приборов оптоэлектроники

на основе этого полупроводникового материала. Свой-

ства экситонов в галогенидах меди всегда привлекали

большое внимение, так как энергии связи экситонов

здесь (62 мэВ — для CuI, 210 мэВ — для CuCl и

108 мэВ — для CuBr) намного больше [3,4], чем у

полупроводниковых соединений AIIIBV и AIIBVI. В ре-

зультате многие оптические свойства в краевой области

спектра определяются процессами формирования и ре-

комбинации экситонов не только при низких, но и при

комнатной и более высоких температурах. Оптическое

поглощение и люминесценция сильно возрастают в

экситонной краевой области спектра иодида меди в
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отличие от полупроводников с ковалентными связями

Si, GaAs, GaN и т. д. Однако и в данной случае интен-

сивность экситонного свечения (несмотря на большую

силу осциллятора) зачастую невелика из-за наличия

большого числа кристаллических дефектов в материале.

Это основная причина, ограничивающая применение

галогенидов меди в коротковолновых источниках света.

Поэтому вопрос изучения природы точечных и протя-

женных кристаллических дефектов в CuI актуален для

увеличения интенсивности экситонного свечения при

создании новых типов светодиодов и люминофоров.

В работе [5] довольно подробно изучены процессы

аморфизации и кристаллизации иодидов различных ме-

таллов в зависимости от температуры отжига и скорости

нагревания (охлаждения) материала. Дело в том, что CuI

имеет несколько кристаллических фаз, устойчивых при

разных температурах. Так, при температуре ниже 390◦C

устойчива кристаллическая структура цинковой обманки

(γ-CuI), в диапазоне температур 390−440◦C преобла-

дает структура вюрцита (β-CuI), а выше 440◦C —

структура каменной соли (α-CuI). При этом возникает

вопрос о возможном сосуществовании нескольких фаз

одновременно при той или иной температуре. Такая

возможность существует при быстрой кристаллизации

аморфного материала, например, при лазерном отжиге.

С другой стороны, при резистивном нагреве материала

в печи идет процесс медленной кристаллизации, поз-

воляющий получать совершенные монокристаллические

образцы с преобладанием одной кристаллической фазы

(γ-CuI). Кристаллическое качество пленок получается

столь совершенным, что возможна лазерная генерация

на свободных экситонах при комнатной температуре.

Лазерная генерация при оптической накачке была

получена в работе [1] на поликристаллических эпи-

таксиальных пленках CuI, нанесенных методом терми-

ческого вакуумного напыления на подложки каменной

соли. Стимулированная люминесценция наблюдалась

при низкой температуре 10K в области излучатель-

ной рекомбинации экситонов 3.01–3.02 эВ. Пороговая

мощность накачки импульсами азотного лазера была

довольно высока, 5МВт/см2, из-за поликристаллическо-

го характера пленок. При увеличении интенсивности

накачки максимум стимулированного излучения сдви-
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гался в длинноволновую область спектра, что говори-

ло об участии столкновений свободных экситонов в

излучательной рекомбинации [6]. Из-за существования

кристаллического несоответствия материалов пленки и

подложки экситонные пики расщеплялись на несколько

линий в пленках CuI при низких температурах. Как след-

ствие, не все кристаллические дефекты были отожжены

и люминесценция исследованных пленок была слаба.

Поэтому не удалось детально определить спектральные

особенности, обусловленные примесями в иодиде меди,

и отделить их от особенностей кристаллических дефек-

тов. Однако метод фотолюминесценции (ФЛ) является

наиболее чувствительным и неразрушающим для анали-

за состава точечных дефектов в полупроводниках. Лишь

отсутствие экспериментальных данных о линиях свече-

ния, связанных с тем или иным дефектом, затрудняет

его использование.

В данной работе мы рассмотрим влияние отжига в

вакууме на краевое и примесное свечение кристаллов

иодида меди, а также на возникновение экситонного

излучения при оптическом импульсном возбуждении

различной мощности. Будет определена природа воз-

никновения некоторых дефектов в CuI и возможность

изменения его состава в процессе отжига материала

при различных температурах. Цель работы — опреде-

ление влияния собственных дефектов кристаллической

решетки на люминесцентные свойства кристаллических

образцов CuI.

2. Эксперимент

В работе исследовались кристаллы иодида меди, по-

лученные методом синтеза из расплава. Полученный из

порошка расплав нагревался в вакууме до температуры

700◦C и далее медленно охлаждался в течение 3 ч,

что позволяло полностью произойти фазовым превра-

щениям ниже критической температуры существования

каждой из устойчивых кристаллических фаз данного

соединения [5]. Далее кристаллы CuI были отожжены

в вакууме 10−3 Topp в течение 1 ч при различных

температурах: 170, 350, 430 и 500◦C (с последующим

быстрым охлаждением до комнатной температуры за

1мин). Исходный и отожженный образцы анализиро-

вались методами рентгеновской дифракции (кристал-
личность и фазовый состав), оптического поглощения

(зонная структура) и фотолюминесценции (дефектный
состав).
Эксперименты по фотолюминесценции с мощной оп-

тической накачкой были выполнены с использованием

импульсного азотного лазера с длиной волны излучения

337.1 нм, длительностью импульса 9 нм и выходной пи-

ковой мощностью 1.5 кВт. Лазерный луч фокусировался

на образец в прямоугольное пятно размером 1× 0.3мм,

что позволяло достигать плотности мощности накачки

до 500 кВт/см2. Однако ввиду малой длительности им-

пульса и частоты следования импульсов разогрева или

разрушения образцов при этом не происходило. При

измерении спектров люминесценции с малой интенсив-

ностью накачки использовалось непрерывное возбуж-

дение линией ртутной лампы с длиной волны 365 нм.

Спектры ФЛ измерялись при температуре жидкого

азота ∼ 80K. Регистрация спектров люминесценции

и поглощения осуществлялась двойным монохромато-

ром МДР-6, фотоумножителем ФЭУ-79, сопряженным

с усилителем
”
Unipan-237“ и компьютером. Спектры

оптического поглощения и возбуждения люминесценции

измерялись с использованием излучения галогеновой

лампы мощностью 100Вт, пропущенного через монохро-

матор МДР-12. Температура при всех измерениях была

комнатной или азотной, а спектральное разрешение

было не хуже 0.1 нм.

Для электрических измерений проводимости на по-

верхность образцов наносились металлические контакты

из серебряной пасты (Silver Grease). Размер контактных

площадок составлял 2× 2мм2, а расстояние между ними

3мм. Электрическое сопротивление образцов всегда

измерялось в темноте. Тип проводимости определялся

при измерении термоэлектродвижущей силы (термоэдс),
возникающей при нагревании одного из серебряных

контактов. Сразу отметим, что при всех температурах

отжига кристаллы меди имели дырочный тип проводи-

мости, а вольт-амперные характеристики для серебря-

ных контактов имели линейный вид. При этом элек-

трическое сопротивление кристаллов было: 3.9 кОм —

для исходных образцов 1, 3.0 кОм — для образцов 2

(отожженных при 170◦C), 4.8 кОм — для образцов 3

(отожженных при 350◦C), 250 кОм — для образцов 4

(отожженных при 430◦C) и 1650 кОм — для образцов 5

(отожженных при 500◦C).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены спектры ФЛ исходных и

отожженных образцов СuI, измеренных при температуре

жидкого азота и малой интенсивности возбуждения ли-

нией ртутной лампы 365 нм. При малых интенсивностях

возбуждения проявляются в основном полосы свечения

кристаллических дефектов, а экситонные линии с мак-

симумами 3.01 и 3.04 эВ имеют малую интенсивность.

Отметим наличие на спектрах ФЛ исходных кристаллов

CuI (кривая 1)̇, кроме характерной линии экситона

с максимумом 3.04 эВ, несколько довольно широких

полос люминесценции в краевой синей (с максимумами

от 2.78 до 2.94 эВ) области спектра. Эти особенности

несколько сужаются для низких температур отжига 170

и 350◦C, когда в спектрах люминесценции преобладают

три полосы с максимумами 2.83, 2.94 и 3.04 эВ (рис. 1,
кривые 2 и 3). При этом интенсивность свечения линий

дефектов самая малая для кристаллов, отожженных при

температуре 350◦C. Повышение температуры отжига

выше первого фазового перехода до 430◦C не только

уширяет данные полосы свечения, но и дает дополни-

тельные широкие полосы в видимой области с макси-

мумами 2.01 и 2.58 эВ (кривая 4). По разнообразию и

Физика и техника полупроводников, 2012, том 46, вып. 2



160 А.Н. Грузинцев, В.Н. Загороднев

Рис. 1. Cпектры фотолюминесценции кристаллов CuI: 1 —

до отжига и после отжига в вакууме при температуре, ◦C:

2 — 170, 3 — 350, 4 — 430, 5 — 500 при возбуждении 365 нм.

Температура измерений T = 80K.

Рис. 2. Cпектры фотолюминесценции кристаллов CuI: 1 —

до отжига и после отжига в вакууме при температуре, ◦C:

2 — 170, 3 — 350, 4 — 430, 5 — 500 при возбуждении

337.1 нм. Температура измерений T = 80K.

интенсивности линий ФЛ эти кристаллы можно считать

самыми дефектными. Для максимальной температуры

отжига 500◦C красная полоса 2.01 эВ пропадает, а поло-

сы краевого свечения снова сужаются (рис. 1, кривая 5).
Если увеличивать мощность оптического возбуждения,

используя импульсную накачку азотным лазером, то

относительный вклад экситонного свечения возрастает

(рис. 2). Это связано с тем, что число дефектов в матери-

але ограничено и происходит насыщение обусловленных

ими каналов рекомбинации.

Лишние электроны и дырки связываются в экситоны

и доля соответствующих полос люминесценции возрас-

тает. В результате при возбуждении азотным лазером

в спектрах свечения всех кристаллов CuI превалируют

узкие экситонные линии. Кривые экситонного свечения

состоят из нескольких элементарных полос с макси-

мумами: 3.04 эВ (EX-рекомбинация свободных эксито-

нов), 3.01 эВ (АХ-рекомбинация связанных на дефектах

экситонов) и 2.95 эВ (ЕА-рекомбинация электронов из

зоны проводимости на акцепторный уровень или реком-

бинация экситонов в другой кристаллической фазе) [1].
В этом диапазоне мощностей накачки самым интенсив-

ным пиком свободных экситонов обладают неотожжен-

ные кристаллы (кривая 1, рис. 2), что свидетельствует

о минимальном числе кристаллических дефектов. На

кристаллах с максимальными температурами отжига,

430 и 500◦C, довольно значителен вклад длинновол-

нового экситонного пика 2.95 эВ (кривые 4, 5). В этой

спектральной области находится краевое свечение ку-

бической фазы цинковой обманки (γ-CuI), но здесь же

расположено экситонное свечение структуры вюрцита

(β-CuI) [7].

Поэтому рассмотрим подробнее тонкую структуру

краевого свечения исследуемых кристаллов (рис. 3, 4).
Остановимся сначала на структуре полос краевой люми-

Рис. 3. Cпектры фотолюминесценции в краевой области

кристаллов CuI: 1 — до отжига и после отжига в вакууме

при температуре, ◦C: 2 — 170, 3 — 350, 4 — 430, 5 — 500

при возбуждении 365 нм. Температура измерений T = 80K.

Рис. 4. Cпектры фотолюминесценции в краевой области

кристаллов CuI: 1 — до отжига и после отжига в вакууме

при температуре, ◦C: 2 — 170, 3 — 350, 4 — 430, 5 — 500

при возбуждении 337.1 нм. Температура измерений T = 80K.
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несценции кристаллов CuI (рис. 3), которые могут быть

связаны с люминесценцией мелких дефектов материала.

Исходные образцы содержат, кроме экситонной полосы

3.03 эВ, несколько полос ФЛ с максимумами 2.78, 2.83,

2.89 и 2.94 эВ (кривая 1). Отжиг при температуре

170◦C приводит не только к росту экситонного свечения,

но и к исчезновению полос с максимумами 2.78 и

2.89 эВ (кривая 2). Нужно отметить, что при низкой

температуре отжига подвижными являются в первую

очередь ионы меди и именно они могут улетучиваться из

полупроводника. Следствием этого является уменьше-

ние концентрации собственных дефектов донорного типа

(Cui и Vi), приводящее к росту дырочной проводимости

материала. Вероятно, исчезающие при отжиге 170◦C

полосы ФЛ могут быть связаны с межузельными дефек-

тами меди и вакансиями иода в кристаллической решет-

ке. Увеличение температуры отжига до значения 430◦C

выше первого фазового перехода в соединении СuI дает,

как мы уже отмечали выше, резкий рост концентрации

дефектов (кривая 4). В результате интенсивность экси-

тонного свечения уменьшается, а интенсивность других

полос краевой ФЛ возрастает. Возрастает и электри-

ческое сопротивление полупроводника. При высоких

температурах отжига увеличивается подвижность ионов

иода в кристаллической решетке и его улетучивание

из материала начинает преобладать над выходом меди.

Поэтому испарение расплава СuI дает на дне ампулы

осадок металлической меди. Для кристаллов CuI после

отжига при 500◦C (рис. 3, кривая 5), кроме экситонного

пика, в краевой области имеется три максимума люми-

несценции: 2.78, 2.83 и 2.94 эВ. Следует отметить сдвиг

экситонного пика образцов 4, 5 на 0.01 эВ в длинновол-

новую область по сравнению с экситонами образцов 1–
3. Это обусловлено присутствием в этих кристаллах CuI

большего числа кристаллических дефектов и связанных

с ними экситонов. Выше мы отмечали, что при импульс-

ном возбуждении азотным лазером экситонное свечение

возрастало и возникала возможность детектирования

тонкой структуры экситонных линий люминесценции

(рис. 4).

На исходных кристаллах при температуре жидкого

азота и импульсном возбуждении превалирует полоса

люминесценции свободных экситонов с максимумом

3.04 эВ (рис. 4, кривая 1). Вместе с тем присутствует

полоса 3.01 эВ рекомбинации связанных экситонов на

акцепторных дефектах — вакансиях меди. Любой из от-

жигов с последующей закалкой приводит к уменьшению

интенсивности линии свободных экситонов. Высокие

температуры отжига 430 и 500◦C вызывают появле-

ние широкой длинноволновой полосы с максимумом

2.95 эВ, которая свазана с рекомбинацией экситонов

во включениях гексагональной фазы, присутствующих

в этих образцах (см. далее результаты по оптическо-

му поглощению). Автор [7] подробно исследовал при

температуре жидкого гелия спектры поглощения пленок

CuI, полученных испарением из расплава на разогре-

тые подложки кварца. В результате были обнаружены

Рис. 5. Cпектры возбуждения полос фотолюминесценции с

максимумом, эВ: 1 — 2.83, 2 — 2.58, 3 — 2.01 кристаллов CuI

после отжига при 430◦C. Температура измерений T = 80K.

близкие по энергии к нашим экситонные пики погло-

щения кубической и гексагональной фаз иодида меди,

соотношение интенсивности которых зависело от темпе-

ратуры подложки в процессе испарения. Фактически при

малых температурах (297K) подложки пленки получа-

лись поликристаллическими, а при несколько больших

(400K) — уже монокристаллическими. Полосы крае-

вого свечения CuI (рис. 3) могут быть связаны как с

переходами (мелкий уровень)–(зона разрешенных состо-

яний), так и с переходами между мелкими донорами

и акцепторами в донорно-акцепторных парах (ДАП).
При этом переходы первого типа дают коротковолновую

часть краевого свечения, а второго типа — его длин-

новолновую часть. Исследования спектров возбуждения

разных полос краевого и примесного свечения могут

дать информацию о типе излучательного перехода. На

рис. 5 показаны спектры возбуждения линий люминес-

ценции 2.01, 2.58 и 2.83 эВ кристаллов иодида меди,

отожженных при 430◦C. Мы взяли именно образец

с интенсивной длинноволновой ФЛ, в формировании

которой могут участвовать ДАП. Можно видеть, что

спектры возбуждения всех линий в основном имеют

один максимум. Положение этого максимума находится

при 3.10 эВ для полос ФЛ 2.83 и 2.01 эВ и при 3.02 эВ —

для полосы 2.58 эВ. Возрастание сигнала возбуждения

на длинноволновом краю кривых соответствует как

резонансному возбуждению центров свечения, так и

увеличению вклада возбуждающего света в сигнал ФЛ.

Максимумы возбуждения при 3.10 эВ возникают при

межзонном поглощении падающего излучения галоге-

новой лампы иодидом меди и приводят к переходам

электронов из валентной зоны в зону проводимости.

Сдвиг возбуждения в длинноволновую область для поло-

сы ФЛ 2.58 эВ (кривая 2) означает, что в данном случае

происходят переходы из валентной зоны на мелкие

донорные центры. Таким образом, полоса ФЛ 2.58 эВ

связана с переходами внутри донорно-акцепторных пар.
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Рис. 6. Cпектры поглощения в краевой области кристаллов

CuI: 1 — до отжига и после отжига в вакууме при температуре,
◦C: 2 — 170, 3 — 350, 4 — 430, 5 — 500. Температура

измерений T = 300K.

В формировании же полос ФЛ 2.83 и 2.01 эВ участвуют,

скорее всего, изолированные кристаллические дефекты.

Согласно литературным данным [8,9], красная полоса

свечения может быть связана с глубоким донорным

дефектом — вакансией йода VI. Эти дефекты и полосы

возникали в нашем случае с большей вероятностью

на образцах после высокотемпературного отжига при

430◦C.

Как мы отмечали, при нагревании иодида меди выше

390◦C кристаллическая структура цинковой обманки (γ-
CuI) переходит в другие кристаллические модифика-

ции (в диапазоне температур 390−440◦C преобладает

структура вюрцита β-CuI, а выше 440◦C — структура

каменной соли α-CuI). При быстром охлаждении после

отжига обратные фазовые переходы могут происходить

не до конца и получается поликристаллический мате-

риал. У этих фаз ширина запрещенной зоны немного

отличается [7] и изучение тонкой структуры спектров

поглощения в краевой области может дать информацию

о фазовой структуре кристаллов. На рис. 6 видно по

меньшей мере два максимума поглощения с длинами

волн 3.04 и 2.95 эВ на спектрах кристаллов после отжига

при температурах 430 и 500◦C (кривые 4 и 5). Присут-

ствие одновременно кубической и гексагональной фаз с

разной шириной запрещенной зоны обусловливает слож-

ную структуру данных спектров. Рентгеновский анализ

наших кристаллов CuI показал монокристаллический

характер образцов 1–3 и поликристаллический состав

образцов 4, 5.

4. Заключение

Таким образом, по результатам измерений фотолю-

минесценции и поглощения можно сказать, что высо-

котемпературный отжиг приводит к увеличению чис-

ла дефектов кристаллической решетки иодида меди с

мелкими и глубокими уровнями энергии. Более того, в

кристаллах CuI, отожженных при температурах 430 и

500◦C, присутствует вторая фаза (рис. 4 и 6). При этом

количеcтво второй фазы больше при отжиге 430◦C, чем

при 500◦C (кривые 4 и 5 соответственно). Здесь следует
вспомнить, что мы использовали быстрое охлаждение

после отжига с характерным временем около минуты.

При температуре 430◦C образцы имели гексагональную

модификацию со структурой вюрцита (β-CuI), а при

500◦C — кубическую со структурой каменной соли

(α-CuI). Вероятно, переход из кубической фазы в низко-

температурную фазу цинковой обманки, устойчивую при

комнатной температуре, более простой и быстрый, чем

из гексагональной. Поэтому разнообразие и количество

кристаллических дефектов после отжига при 500◦C в

кристаллах иодида меди меньше, чем после отжига при

430◦C.

Показано, что дефекты кристаллической структуры

CuI, формирующиеся при отжиге кристаллов, сильно из-

меняют их излучательные характеристики. Эти дефекты

приводят к появлению целого ряда новых полос свече-

ния в краевой и примесной областях спектра. Полосы

связаны как с изолированными точечными дефетами, так

и с донорно-акцепторными парами. Можно отметить,

что при низких температурах отжига образуются центры

свечения, обусловленные уменьшением содержания ме-

ди в кристаллической решетке. В то же время увеличе-

ние температуры отжига в вакууме приводит к недостат-

ку иода в полупроводниковом соединении. Следователь-

но, использование отжига с закалкой дает возможность

получать полупроводники CuI с регулируемым соста-

вом собственных дефектов за счет целенаправленного

отклонения от стехиометрии. Ранее [6] мы наблюда-

ли стимулированную люминесценцию слабо кристал-

лических пленок ZnO, обусловленную прямой реком-

бинацией электронов и дырок в электронно-дырочной

плазме сильно возбужденного (более 32МВт/см2) ок-

сида цинка. Плохая кристалличность материала меша-

ла в том случае получению большой концентрации

экситонов, необходимой для возникновения лазерного

эффекта при комнатной температуре. Следовательно,

хорошая кристаллическая структура материала суще-

ственна для наблюдения экситонной стимулированной

люминесценции при азотной и комнатной температурах.

Уменьшение числа кристаллических дефектов образцов

CuI возможно лишь в процессе медленного охлаждения

после высокотемпературного отжига, что позволило

бы полностью происходить фазовым переходам между

различными устойчивыми фазами.
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Abstract The investigations of the photoluminescence spectra

of the CuI samples with the different native defects concentration

were carried out at temperature 80K by contiguous and pulse

optical excitation. The emission peaks, related to the recombination

both of the bound and free excitons, and of the electrons on a

shallow and deep levels of crystal defects, have been detected.

The presence of the hexagonal phase inclusions in the copper

iodide crystals has been determined under the high annealing

temperature.
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