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ФИЗИКА

Ю. И. КАРХАНИН и действительный член АН УССР В. Е. ЛАШКАРЕВ

О ПРИРОДЕ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ЗАКИСИ МЕДИ

Рис. 1. Спектры поглощения, выхода и лю­
минесценции закиси меди, а — спектр люми­
несценции при 20°; б—спектр люминесценции 
при —183°. А — спектр поглощения образца 
закиси меди толщиной 0,3 мм в %; В — 
спектр квантового выхода травленого об­
разца при Т = 20° в %; В'—спектр кванто­
вого выхода нетравленого образца в произ­
вольных единицах. Крестики—'результаты 
измерений, выполненных при помощи интер-

Исследования инфракрасной люминесценции закиси меди, начатые 
одним из авторов и К. М. Косоноговой ^), привели в дальнейшем 
к установлению следующих ее свойств (частично опубликованных 
в 1952 г. (2)):

1. Излучение состоит из узкой линии. При температуре 20° ).м=0,96у 
(1,29 эв), полуширина о as 0,24 эв. Положение и ширина линии не за­
висят от Хв возбуждающего 
света и термической обработ­
ки образца. Имеет место неко­
торая зависимость от темпера­
туры. При t = — 180° лм = 
= 0,93 у. (1,34 эв), о ~ 0,18 эв 
(см. рис. 1).

2. Квантовый выход для 
травленных азотной кислотой 
образцов не зависит от длины 
волны возбуждающего света 
в области интенсивного погло­
щения 0,41-ь 0,65 у. (3,1 —1,9 
эв). Для нетравленных или 
полированных образцов кван­
товый выход в той же обла­
сти спектра падает с умень­
шением длины волны (см. 
рис. 1). На отдельных образ­
цах в области 0,65-1-0,78 у 
(1,9-г-1,6 эв) наблюдалось не­
которое увеличение квантово­
го выхода.

3. Квантовый выход монотонно растет с охлаждением образца, 
стремясь к насыщению (исследовано от + 130° до —183°. Температур­
ная зависимость удовлетворительно описывается формулой

Во
1 + Л1е-<₽‘мг + ’ (1)

Значения и ®2 несколько варьируют от образца к образцу. Для 
одного из образцов (см. рис. 2) ®i = 0,43 эв, <р2 = 0,08 эв.

4. Абсолютное значение квантового выхода было определено по 
методу фотометрического шара (3). При комнатной температуре наб­
людались Вк до 25%, а при охлаждении выход достигал 50%. Измель­
чение образца начинает заметно тушить люминесценцию при размерах 
зерна меньше 10—1—15 у. Наблюдалось уменьшение свечения до 5 раз 
при диаметре зерен 0,5 у.
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5. По последним данным Н. А. Толстого и Н. Н. Ткачука (4) время 
высвечивания весьма мало и убывает с охлаждением (отО,6-Н,5-10“6 сек. 
при 4-20° до 2н-4.10~8 сек. при —180°).

Значительная величина квантового выхода (не менее 50% при низ­
ких температурах) в достаточно широкой области фундаментальной 
полосы, где коэффициент поглощения порядка 1 р-1 и даже больше, 
является доказательством того, что люминесценция связана с погло­
щением света в решетке закиси меди. При поглощении света в ре­
шетке возможны два типа возбуждений: токопроводящие, с появле­
нием фотоэлектронов в свободной зоне, и токонепроводящие (экситоны).

Представлялось важным выяснить, с каким типом возбуждения 
связано появление люминесценции. Этот вопрос в принципе можно 
решить путем удаления электронов из образца полем немедленно 

Рис. 2. Зависимость интенсивности 
люминесценции Си2О от температу­
ры. Сплошная кривая соответствует 
формуле (1). Кружки — опытные 

данные

вать в металлический электрод

после их возникновения. Убыль лю­
минесценции в этом случае указывала 
бы на участие фотоэлектронов в про­
цессе высвечивания энергии возбуж­
дения.

В работах одного из авторов и 
К. М. Косоноговой (5) было показано, 
что движением фотоэлектронов в Си2О 
можно управлять при помощи сравни­
тельно небольших электрических по­
лей. Если на пластинку закиси меди 
нанести полупрозрачные электроды, 
то при освещении образца сквозь один 
из них можно было на 90% вытянуть 
фотоэлектроны из образца на метал­
лический электрод при полях порядка 
200 в / см (плюс на электроде, осве­
щаемом сильно поглощаемым светом). 
В этих опытах у освещаемого элект­
рода имелся антизапорный слой. При 
наличии запорного слоя и при исполь­
зовании света, поглощаемого на глу­
бине порядка 1 [х, электрическое поле 
запорного слоя должно само вытяги- 
практически все возбужденные светом 

электроны.
Мы предприняли попытку повлиять на люминесценцию Си2О при 

помощи поля, приложенного к образцу при освещении последнего 
сквозь полупрозрачный металлический электрод. Были приготовлены 
многочисленные образцы как с запорным, так и с антизапорным при- 
контактными слоями. В них при кратковременном включении напряже­
ния оказалось возможным создавать средние поля любого знака, 
достигавшие 1000 в / см. Ни в одном случае влияния поля на интен­
сивность люминесценции в пределах точности измерений 0,5% обна­
ружено не было. Это наблюдение убедило нас в том, что появление 
свободных электронов в Си2О не имеет отношения к возникновению 
люминесценции, в отличие от других кристаллофосфоров, в которых 
действие электрического поля на люминесценцию неоднократно кон­
статировалось.

Эти опыты являются серьезным аргументом в пользу того, что 
люминесценция закиси меди возбуждается не фотоэлектронами, а не­
посредственно экситонами. Кроме того, они позволяют сделать еще 
одно важное заключение. Учитывая величину и постоянство кванто­
вого выхода, мы приходим к выводу, что поглощение света в фунда­
ментальной полосе является экситонным, по крайней мере, на 50%
1008



(при—180°) не только на ее длинноволновой границе, но и в глубине 
(порядка 1 эв от границы). Этот результат на первый взгляд кажется 
неожиданным. После открытия водородоподобной серии экситонных 
линий на границе фундаментальной полосы (6,7) считалось, что обна­
руженные экситоны являются комбинацией связанных друг с другом 
электрона и дырки и что граница серии является границей сплошного
поглощения, соответствующего диссоциации экситона 
нием электрона и дырки (8). Однако 
опыты, проведенные Е. Ф. Гроссом 
и Б. П. Захарченя (9) и др. (10) на очень 
тонких образцах Си2О, показали, что 
в области весьма сильного фундамен­
тального поглощения также сущест­
вуют дискретные линии, которые не­
обходимо приписать экситонным воз­
буждениям. Не исключена возмож­
ность того, что при работе с еще более 
тонкими образцами будет обнаружено 
экситонное поглощение в еще более 

с возникнове-

Рис. 3. Зависимость выхода люми­
несценции Си2О от проводимости 

образцов

глубоких областях фундаментального 
поглощения решетки. Этот вопрос 
нуждается в дальнейшем эксперимен­
тальном и теоретическом изучении.

Рассмотрим возможные случаи потери экситоном энергии возбуж­
дения, приводящие в принципе к люминесценции.

1. Аннигилирует свободный экситон без передачи решетке импульса 
и энергии. При этом должны излучаться два кванта в противополож­
ных направлениях с энергиями, равными половине энергии экситона. 
Полагая, что экситон аннигилирует с излучением, находясь в нижай­
шем энергетическом состоянии (»2 эв), следовало бы ожидать люми­
несценции с Хм = 1,24 р. Такого излучения мы не наблюдали.

2. Экситон излучает, аннигилируя в поле нарушения периодичности 
решетки: а) решетке передается импульс (но не энергия) и излучает­
ся квант с Хм = 0,62 р; такого излучения в Си2О нет; б) решетке пе­
редается импульс и часть энергии экситона, остаток энергии излу­
чается в виде одного кванта; чтобы при этом излучалась определенная 
энергия, необходимы как однотипность нарушений, так и определен­
ность энергетического состояния экситона в поле дефекта перед на­
чалом аннигиляции, т. е. переход экситона в связанное с дефектом 
состояние.

3. Экситон возбуждает донорный примесный центр, но не ионизи­
рует его, так как в последнем случае люминесценция исчезала бы 
в присутствии электрического поля, удаляющего фотоэлектроны из 
образца. Остаток энергии экситона переходит в тепло. Излучает при­
месный центр.

Только два последних случая (26 и 3) могут конкурировать при 
объяснении природы люминесценции закиси меди. Однако для пред­
положения о реализации случая 3 в Си2О нет достаточных оснований. 
Обычным родом «примесей», присутствующих в Сн2О в заметной кон­
центрации, являются вакансии ионов меди (часто интерпретируемые 
как избыток кислорода). С этими вакансиями связаны акцепторные, 
свободные при абсолютном нуле, уровни. Частичное заполнение их 
тепловым движением сообщает Си2О дырочную проводимость. Правда, 
в специальных условиях, не имевших места в наших опытах, в Си2О 
могут быть введены донорные примеси (медь и другие металлы). 
Однако, как было показано непосредственными опытами (и), эти при­
меси имеют уровни, расположенные вблизи верхней зоны, и в дыроч­
ной Си2О свободны от электронов. К люминесценции Си2О они не 
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имеют отношения. Концентрацию вакансий меди можно изменять 
в широких пределах путем отжига образца при различных температу­
рах в атмосфере с различным содержанием кислорода. С ростом кон­
центрации вакансий растет удельная проводимость а образца.

Путем исследования люминесценции многих образцов с различны­
ми а мы убедились (см. рис. 3), что при уменьшении а от 10-4 до 
2-10-7 ом^см^1, т. е. при значительном приближении к стехиометрии, 
люминесценция Си2О убывает во много раз^

Таким образом, мы приходим к выводу, что вакансии меди, не 
люминесцируя сами по себе, являются теми центрами, которые, вза­
имодействуя с экситоном, вынуждают его к аннигиляционному излу­
чению. Монотонное возрастание люминесценции с охлаждением при 
одновременном убывании во много раз концентрации дырок говорит 
о том, что упомянутое выше взаимодействие с экситоном присуще 
вакансиям меди, свободным от электронов.

В. П. Жузе и С. М. Рывкин (12), исходя из установленной ими 
одинаковой температурной зависимости квантового выхода фотопро­
водимости и концентрации дырок, выдвинули предположение о том, 
что возбуждение фотоэлектронов в Сп3О связано со столкновением 
экситонов с акцепторными уровнями, занятыми электронами. Сочета­
ние наших результатов с результатами Жузе и Рывкина позволяет 
дать единое объяснение как люминесценции, так и фотопроводимости 
Си2О с точки зрения теории экситонов.

Нагревание образца должно увеличивать квантовый выход фото­
проводимости и уменьшать квантовый выход люминесценции, что 
действительно и наблюдается. Согласно этим представлениям, при- 
ближание к стехиометрии должно уменьшать квантовый выход не 
только люминесценции, но и фотопроводимости. Мы исследовали на 
образцах Си2О с различным уклонением от стехиометрии как люми­
несценцию, так и фотопроводимость. Действительно, резкому паде­
нию люминесценции при больших удельных сопротивлениях образцов 
соответствовало и резкое падение фотопроводимости.

Киевский государственный университет Поступило
им. Т. Г. Шевченко 28 IV 1954
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