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Представлены исследования оптических, люминисцентных и электрических харак-
теристик металлорганических соединений на основе 2-(4-передил)-5-фенил-1,3,4-
оксадиазолий (трифенилфосфин) иодид меди (Cu(I)). Описана методика получения, 
микроскопия, а также результаты ИК-спектроскопии тонкопленочных структур. 
Приведены результаты вольтамперных характеристик тонкопленочных структур в 
контактной системе оксида индий–олово (ITO)–алюминий (Al). Анализ ВАХ показал, 
что тонкие пленки иодида меди обладают выпрямляющими световыми характери-
стиками под действием ультрафиолетового излучения. Облучение электромагнит-
ным излучением УФ-диапазона экспериментальных структур привело к возрастанию 
прямых токов в 3,5 раза. 
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Введение 
 
В течение последнего десятилетия цвет-

ные люминесцентные материалы стали пред-
метом возрастающего интереса в области све-
тодиодов, сенсоров, солнечных батарей и 
искусственного фотосинтеза [1–4]. Металло-
органические комплексы на основе иодида 
меди, комплексы Cu(I) привлекают все боль-
ше внимания исследователей как перспектив-
ные экологически чистые материалы благодаря 
настраиваемым структурным и фотофизиче-
ским свойствам [5, 6]. За счет своих превос-
ходных люминесцентных свойств, высокого 
квантового выхода при комнатной температу-
ре, комплексы Cu(I) являются многообе- 
щающими в области материаловедения и по-
лупроводниковой промышленности [7, 8].  
Создание новых систем на основе меди Cu(I), 

особенно гетеролептических комплексов, обу-
словлено высокой мотивацией, так как они 
представляют собой привлекательную альтер-
нативу системам, использующим более доро-
гие металлы платиновой группы и редко- 
земельные элементы [9, 10]. Современные до-
стижения в области технологий производства 
полупроводниковых материалов вносят зна-
чительный и уникальный вклад в разработку 
электронных устройств [11]. Тонкие пленки в 
основном изготавливаются с использованием 
методов обработки растворов, включая ка-
пельное литье, спиновое покрытие, метод лез-
вия дозирования (doctor blade) и распыление 
[12–15]. Системных работ об использовании 
металлорганического соединения Cu(I) в об-
ласти полупроводниковой электроники явно 
недостаточно, в связи с чем целью настоящей 
работы было изучение оптических, люминес-
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центных, а также резистивных свойств ком-
плексов Cu(I) на основе 2-(4-передил)-5-
фенил-1,3,4-оксадиазолий (трифенилфосфин) 
иодид меди. 

 
 

Методика эксперимента 
 

Объектами исследований являлись  
соединения 2-(4-передил)-5-фенил-1,3,4-
оксадиазолий (трифенилфосфин) иодид меди 
вставка (см. рис. 1, приготовленные по анало-
гичной методике [16]. В плоскодонную кони-
ческую колбу на 100 мл заливалось 20 мл ме-
танола и 20 мл хлороформа. Затем при 
перемешивании и без нагревания поочерёдно 
растворялось 0,262 гр. (0,001 моль) трифенил- 
фосфина, 0,232 гр. (0,001 моль) оксодиазола, 
после чего добавлялось 0,190 гр. (0,001 моль) 
иодида меди(I), далее реакционная смесь 
нагревалась до 60 C и перемешивалась в те-

чение 15 минут, затем нагрев выключался и 
смесь продолжала перемешиваться дополни-
тельно в течение 40 минут. Затем реакционная 
смесь фильтровалась через складчатый бу-
мажный фильтр. Полученный фильтрат остав-
лялся для медленного испарения с целью осаж-
дения целевого продукта в связи с высокой 
скоростью испарения растворителя, испари-
тельная ёмкость снабжалась тонкой проница-
емой плёнкой для замедления процесса испа-
рения с целью повышения качества целевого 
продукта. В течение последующих двух суток 
на стенках ёмкости аккумулировалась смесь 
из целевого продукта и непрореагировавших 
реагентов, целевой продукт осаждался в виде 
желтых, ромбических кристаллов, люминес-
цирующих при облучении ультрафиолетом 
жёлто-оранжевым цветом. Структурная фор-
мула полученного Cu(I) металлоорганическо-
го соединения представлена на вставке рис. 1. 
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Рис. 1. ИК-спектры прохождения 2-(4-передил)-5-фенил-1,3,4-оксадиазолий (трифенилфоснин)  
иодид меди и молекулярная структура полученного соединения (вставка) 
 
Процесс формирования тонких пленок 

из исходных порошковых материалов выпол-
нялся с использованием центрифуги ПЭ 6900 
методом послойного осаждения. В качестве 
растворителя применялся неароматический 
хлороформ CH3. Масса порошковых материа-
лов контролировалась с помощью высокоточ-
ных аналитических весов Сартогосм СЕ124-С. 
Концентрация исходных веществ в растворе 
составляла 1 мг/мл. После тщательного пере-
мешивания и выдерживания не менее 48 часов 
при комнатной температуре полученный  
раствор объемом 1 мл наносился с исполь- 
зованием пипеточного дозатора на оптически 
прозрачные диэлектрические и проводя- 
щие подложки. Скорость вращения центри- 

фуги постепенно увеличивалась до 1500–
3000 об/мин с шагом в 500 об/мин. 

Инфракрасные спектры исследуемого 
металлорганического соединения Cu(I)  
записывались на ИК-фурье-спектрометре 
PerkinElmer Spectrum Two FT-IR с Фурье пре-
образованием в диапазоне 8300–350 см-1 с 
разрешением 0,5 см-1. Спектры люминесцен-
ции исследовались с использованием прибора 
Fluorolog-FL 3-22 (HORIBA Jobin-YvonInc) 
при комнатной температуре. Для определения 
оптимального максимума возбуждающего из-
лучения применялась стандартная методика 
импульсного возбуждения, которая включает 
многократное облучение рабочих слоев орга-
нических плёночных структур. С учётом па-
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раметров максимумов возбуждения были из-
мерены спектры люминесценции. Оценка 
морфологии поверхности тонких пленок Cu(I) 
осуществлялась при помощи отражающей и 
просвечивающей микроскопии на микроин-
терферометре ЛОМО Мии-4М с дополнитель-
ным освещением, полупроводниковым лазе-
ром и удлиненным оптическим путем на ПЗС 
матрицы от ¼FF – ½FF и разрешением от 0,5 
до 15 Мп. Термогравиметрическое исследова-
ние (ТГА) осуществлялось при помощи ТГ 
анализаторов PerkinElmer STA6000. 

Проводящие свойства в режиме посто-
янного тока исследовались при помощи ана-
лизатора полупроводниковых приборов 
Keysight B1500A. В процессе исследования 
вольт-амперных характеристик (ВАХ) ме-
таллорганических соединений Cu(I) раствор 
наносился на алюминиевые тонкие плёнки, 
которые получены методом вакуумного напы-
ления на ситалл, толщина которых составляла 
120 нм и с сопротивлением – 20 Ом/кв [15], с 
последующим формированием «сэндвич» 
структуры Al–Cu(I)–ITO. Измерения проводи-
лись в диапазоне напряжений от –1 до 1 В. 
Алюминиевая тонкая пленка образует омичес- 
кий контакт с Cu(I), поскольку ее работа вы-
хода соизмерима с работой выхода Cu(I). Гео-
метрические параметры проводящих подло-
жек составляли 1010 мм.  

 
 

Результаты экспериментов и их обсуждение 
 
Первичный анализ поверхности тонких 

пленок иодида меди показал относительную 
однородность полученных тонких плёнок 

(рис. 2а). Толщина пленки Cu(I) составила 
приблизительно 2 мкм. На поверхности плён-
ки также наблюдалось образование отдельных 
агломераций диаметром 40 мкм. Квантовый 
выход люминесценции, а именно значения 
энергий триплетных уровней соответствую-
щих материалов, был определён на основе 
спектров фотолюминесценции. Расчёт относи-
тельного квантового выхода люминесценции 
проводился по следующей формуле (1): 
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где S – площадь под кривой спектра люминес-
ценции, А – поглощение при длине волны воз-
буждения, R – коэффициент отражения. В ка-
честве эталонов были использованы: хинин 
сульфат, родамин В и салицилат натрия, точ-
ность измерений составила 10 %. 

Первоначально были установлены мак-
симумы спектров возбуждения металлоорга-
нического соединения Cu(I). Пик возбуждения 
для Cu(I) составил 465 нм (рис. 2б). Максимум 
люминесцентного спектра Cu(I) наблюдался в 
диапазоне от 510 до 740 нм (рис. 2б). Изучен-
ное металлоорганическое соединение проде-
монстрировало жёлто-оранжевое излучение с 
максимумом длины волны 625 нм. Также сле-
дует подчеркнуть высокую степень квантовой 
эффективности исследуемого соединения 
(EQE), которая составила 55,84 % (вставка 
рис. 2б). В результате наглядно продемон-
стрировано, что полученное металлоорганиче-
ское соединение Cu(I) в перспективе может 
быть использовано в качестве активных пере-
излучающих для полупроводниковых структур. 
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Рис. 2. Микрометрия поверхности иодида меди (а) и спектры возбуждения и люминесценции Сu(I))(b) 
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В полученном ИК-спектре зафиксирова-
ны полосы, лежащие в диапазоне 1605,3–
1447,2 см–1 и являющиеся характерными для 
колебания ароматического кольца, входящего 
в состав 2-(4-передил)-5-фенил-1,3,4-окса- 
диазола, а также трифенилфосфина. Важно 
отметить, что полоса 1542,6 см–1 обладает 
большей интенсивностью в сравнении с поло-
сами, лежащими до нее, что свойственно 
именно для колебаний ароматического цикла. 
Также в спектре можно заметить незначи-
тельное смещение пика, характерного для свя-
зи Cu(I)–P 1095,2 см–1, возникающего вслед-
ствие образования координационной 
связи молекулы меди с донорным атомом 
фосфора трифенилфосфина. Ввиду техниче-

ских характеристик прибора запись сигналов с 
интенсивностью менее 400 см–1 невозможна, 
однако потенциально в данной области долж-
ны содержаться характерные колебания по 
связям Cu(I)–I, а также Cu(I)–N (рис. 1). 

Проводящие и фотоэлектрические свой-
ства исследуемых структур измерялись при 
помощи анализатора полупроводников 
Keysight B1500A с использованием экраниру-
ющей камеры («клетка Фарадея»). В качестве 
источника освещения использовалась  
интегрированная в камеру светодиодная мат-
рица, спектр излучения которой представлен 
на рисунке 3а. Общая приходящая мощность 
на образец составила приблизительно 60 мВ, а 
плотность ее потока – порядка 300 В/м2. 
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Рис. 3. a) – спектр излучения LED матрицы, б) – оптическая ширина запрещенной зоны иодида 
меди 
 
 
Для учета смещения фундаментальной 

полосы поглощения было выдвинуто предпо-
ложение о поглощении зона-зона при косвен-
ных разрешенных переходах с коэффициен-
том 2 [17, 18]. 

 

 m

gah A h E    ,         (2) 
 

где  – коэффициент поглощения, A – кон-
станта, h – энергия оптического кванта, Eg – 
ширина запрещенной зоны материала. 

Оценка влияния атомарности стехиомет-
рии молекул Cu(I) на смещение края фунда-
ментального поглощения и изменения шири-
ны запрещенной зоны металлорганического 

полупроводника показала значение 3,4 эВ 
(рис. 3б). По данным ТГА (рис. 4a) установле-
но, что в интервале температур 180–200 С, 
происходит потеря массы вплоть до 55 %,  
сопровождающаяся эндотермическим эффек-
том. Это соответствует удалению координи-
рованной молекулы воды. Соединение терми-
чески стабильно до температуры 350 С. 
Нагревание выше 350 C приводит к медлен-
ному разложению образца. Таким образом, на 
основании полученных результатов можно 
сделать вывод о термической стабильности 
соединения 2-(4-передил)-5-фенил-1,3,4-окса- 
диазолий (трифенилфосфин) иодид меди 
вплоть до 180 С. 
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Рис. 4. Термогравиметрическое исследование полученного соединения Сu(I) (a); Темновые (2) и свето-
вые (1) вольтамперные характеристики структуры ITO–Cu(I)–Al (б) 

 
Исследование проводящих свойств, в 

том числе фотопроводимости, осуществлялось 
посредством анализа вольт-амперных харак-
теристик (ВАХ). Измерения проводились в 
диапазоне напряжений от –1 до 1 В. На ри-
сунке 4б представлены темновые и световые 
ВАХ структуры ITO–Cu(I)–Al (кривые 1 и 2), 
в контакной системе ITO–Al (кривая 3). Об-
щий вид зависимостей тока от напряжения – 
нелинейный, несимметричный и в пределах 
экспериментального цикла стабильный. Свето-
вое воздействие ультрафиолетовым излучени-
ем на структуру Al–Cu(I)–ITO привело к уве-
личению силы тока при прямом направлении с 
25 А до 88 А за счет генерации фотоинду-
цированных носителей заряда в цепочке меди, 
«легированной» йодом (вкладка риc. 3б [19]). 

 
 

Заключение 
 
В данной работе были исследованы фо-

тоэлектрические и спектральные свойства 
тонких плёнок соединения 2-(4-передил)-5-
фенил-1,3,4-оксадиазолий (трифенилфос-
фин)иодид меди. Исследование спектров в 
ИК-диапазоне показало наличие множества 
пиков поглощения, соответствующих данному 
классу веществ. По результатам исследований 
люминесцентных свойств наглядно продемон-
стрирована перспектива применения Cu(I) в 
качестве активных переизлучающих слоёв, 
квантовая эффективность данного материала 
составляет 55,84 %. Максимум возбуждения 
такого комплекса наблюдался при длине вол-
ны 465 нм и соответствующем переизлучении 
в диапазоне 510–740 нм. Оценка оптической 

ширины запрещенной зоны показала значение 
3,4 эВ. Фотоэлектрические характеристики 
системы Al–Сu(I)–ITO, в сравнении с темно-
выми ВАХ, показали увеличение прямых то-
ков с 25 А до 88 А под действием УФ-
излучения. Подробные фотохимические меха-
низмы, ответственные за большое изменение 
электропроводности, вызванное ультрафиоле-
товым излучением в полимере, кажутся очень 
сложными и станут предметом будущих ис-
следований. 
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Increase in conductivity in 2-(4-peridil)-5-phenyl-1,3,4-oxadiazolium  
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The paper presents a study of optical, luminescent and electrical characteristics of organome-
tallic compounds based on copper iodide, the method of obtaining, microscopy, and the results 
of IR spectroscopy of thin-film structures. The results of the current-voltage characteristics of 
Cu(I) in the ITO–Al contact system are presented. As a result of the analysis of the current-
voltage characteristics, it was demonstrated that thin films of copper iodide have rectifying 
light characteristics under the action of ultraviolet radiation. It is shown that irradiation of  
experimental structures with electromagnetic radiation of the UV range led to an increase  
in direct currents by 3.5 times. 
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