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摘 要: 采用溶剂蒸发法生长出透明的带隙宽度为 2.96 eV 的-CuI 晶体。在紫外光激发下, 该晶体在 410、430 nm

处分别呈现有近带边发射峰, 另在 720 nm 附近还出现一个与样品碘缺陷有关的宽发射带。经碘退火后, 样品 720 nm

发射带被基本抑制, 而在 420 nm 处出现了一个更强的近带边发射峰。使用扫描相机分别测量了-CuI 晶体各发射峰

(带)的衰减时间谱, 其中近带边发射峰的发光衰减时间常数均在数十皮秒量级, 表明-CuI 晶体具有极快的时间响

应特性; 而 720 nm 发射带的发光衰减时间常数主要在数十纳秒量级。X 射线激发下, -CuI 晶体具有 435 nm 近带

边发射峰和 680 nm 发射带, 其近带边发射对 X 射线能量响应的测量结果表明, 当 EX<49.1 keV 时, -CuI 晶体闪烁

光快分量对 X 射线的探测效率相对较高。 
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Abstract: -CuI crystal was prepared by using slow solvent evaporation method. The optical transmission spectrum 

reveals that the crystal is transparent with band gap of 2.96 eV. Two near-band-edge emission peaks are located at 

410 nm, 430 nm, and an iodine related defect emission band near 720 nm of the crystal appear under UV excitation. 

The emission band near 720 nm can be suppressed by iodine annealing, while a new and relative strong 

near-band-edge emission peaked at 420 nm appears. Decay times of emission peaks and band of -CuI crystals were 

measured by using streak camera. The results show that the decay times of all near-band-edge emission peaks are 

tens of picosecond, which indicates that -CuI crystal is one of the fastest scintillators, but the decay time of the 

emission band near 720 nm is mainly tens of nanosecond. -CuI crystal presents a near-band-edge emission peaked 

at 435 nm and a broad emission band near 680 nm under X-ray excitation. The energy response of the near- 
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band-edge emission to X-ray shows that the emission has a relatively high response to X-ray when the X-ray energy 

is less than 49.1 keV. 

Key words: -CuI crystal; ultrafast scintillator; decay time; energy response to X-ray 

 
 
 
 

伽玛碘化亚铜(-CuI)是一种 p 型宽禁带半导体, 

其禁带宽度约为 3.1 eV [1], 可应用于有机场效应管、

太阳能电池和透明双异质结二极管等[2]。2002 年, 

Derenzo 等[3]发现在 X 射线激发下, -CuI 粉末闪烁

成分在 420~430 nm 的发光衰减时间仅为 130 ps, 

从而使其成为已知最快的无机闪烁材料之一, 在超

高计数率和超快时间响应的辐射测量中具有独特的

应用价值。 

发光衰减时间是考察闪烁材料能否适用于超高

计数率等辐射测量的重要参量, 这一参量常会随材

料的形态而发生变化, 如: ZnO 微米带与 ZnO 块状

晶体处于 380 nm 发射峰的发光衰减时间就存在很

大的差异[4]; -CuI 不同微粒形态的发光和发光衰减

时间也有很大的不同[3, 5-6], 这与样品中缺陷态的差

异有关。就应用而言, 闪烁晶体是闪烁材料各种形

态中最为重要的一种, 而其闪烁性能常与粉末等存

在差异, 由于-CuI 晶体较难生长, 对于-CuI 晶体

的发光衰减时间至今尚未见报道。 

闪烁材料对 X 射线的能量响应直接关系到其

辐射探测器件对不同能量 X 射线测量的灵敏度, 

由于不同能量的 X 射线与物质相互作用、能量传

递过程以及受缺陷态影响等的差异 , 其发光强度

与 X 射线的能量常会呈非线性变化, 因此值得深

入研究。 

本工作采用溶剂蒸发法制备 CuI 晶体, 通过 X

射线衍射(XRD)和 X 射线能量色散谱分析(EDS)分

别测量 CuI 晶体的结构以及铜与碘的摩尔比; 采用

透射和光致发射光谱等分别表征样品的透射性能、

禁带宽度和发射光谱; 通过扫描相机测量样品各发

光峰的发光衰减时间, 并采用 X 射线能量响应测量

装置表征样品快发光成分对 X 射线的能量响应。 

1  实验方法 

1.1  CuI 晶体的制备与退火 

以乙腈为溶剂, 采用溶剂蒸发法制备 CuI 晶体, 

实验所用 CuI 原料和乙腈购自国药集团上海化学试

剂有限公司, 分析纯。将一定量的 CuI 原料加入乙

腈, 对溶液进行搅拌使其得以充分溶解, 然后将过

滤后的溶液移入烧杯, 将烧杯进行部分密封, 然后

将其放入培养箱, 培养箱温度设在 45~55℃之间, 

用以调控溶剂的蒸发速率 , 晶体的生长周期约为

20 d, 详细的生长工艺同文献[7]。 

称取 0.05 g 的碘放入釜中作为碘源, 将 CuI 晶

体放入釜中, 密封后用机械泵抽真空, 然后在 250℃

下保温 3 h, 由此得到碘退火的 CuI 晶体样品。 

1.2  样品表征 

在丹东浩元生产的DX-2700型X射线衍射仪上

测量样品的 XRD 图谱。在 Philips 公司生产的

XL-30 FEG 型扫描电子显微镜平台配备的能量弥散

的 X 射线分析仪(EDAX)上进行 EDS 分析。在

JASCO 公司生产的 V-570 型分光光度计上测试样

品的透射光谱。在上海复享光学生产的 PG2000- 

Pro-Ex 型光谱仪上测试样品的光致发光光谱(PL), 

测量时激发光波长设为 365 nm。在自制的 X 射线激

发发射谱仪上测试样品的 X 射线激发发射谱(XEL), 

其中X射线源为上海核子医用仪器厂生产的 F30-III

移动式X射线机, 实验采用的工作电压为 80 kV, 工

作电流约 4 mA; 单色仪采用国产卓立汉光的

SBP-300 平面光栅单色仪 ; 光电倍增管采用

Hamamatsu 公司生产的 PMTH-S1-CR131 型侧窗式

光电倍增管, 工作电压为 800 V。 

在中国工程物理研究院流体物理研究所研制的

“皮秒时间分辨率变像管扫描相机”上测试发光衰减

时间谱, 即用超短脉冲激光激发样品, 样品受激后

所发出的光经滤色片滤色及透镜聚焦后被投射到扫

描相机的光阴极上, 光阴极将光子转换成电子, 电

子束经阳极加速、偏转、信号放大后, 被 CCD 相机

采集, 得到扫描条纹图像, 通过图像处理得到发光

强度随时间变化曲线。测量装置的示意图如图 1 所

示。实验中激发光源采用 EKSPLA 公司生产的

PL3140 系列锁模皮秒 Nd:YLF 激光器, 激发波长经

三倍调频至 351 nm, 脉冲宽度约为 10 ps; 滤色片由

上海兆九光电公司生产, 具体规格见表 1; 聚焦透

镜采用 Nikon 公司生产的 AF-S DX 尼克尔微距镜

头(40 mm f/2.8)。 

闪烁晶体对 X 射线能量响应的测试装置如图 2

所示。X 射线由 Philips 公司生产的 X'Unique II 型

X 射线荧光仪产生, 输出能量范围为 10~100 keV, 

为了获得不同能量的 X 射线, 实验中分别选用 Fe、

Cu、Ge、Zr、Ag、Sn、Nd、Dy、W、Au 等不同靶 
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图 1  发光衰减时间测试示意图 

Fig. 1  Measurement schematic of decay time 

 

图 2  X 射线能量响应测试装置示意图 

Fig. 2  Measurement schematic of energy response to X-ray 

 

材, 并采用多吸收片组合进行滤波, 以提高 X 射线

的单色性, 表 2 为采用不同靶材所得 X 射线的平均

能量 EX。X 射线的源强采用电离室监测, CuI 晶体

对不同能量 X 射线激发的光输出计算方法同文献

[8]。放置在样品和光电倍增管之间的滤色片仅允许

波长范围为 400~450 nm 的发射光通过, 滤色片的

具体参数见表 1。 

2  结果与讨论 

所生长 CuI 晶体的 XRD 图谱如图 3(a)所示, 其 

 

图 3  CuI 晶体的 XRD 图谱(a)和 EDS 谱(b) 

Fig. 3  XRD (a) and EDS (b) patterns of CuI crystal 

 

测试面为晶体的最大暴露面, 图中的衍射峰分别与

标准卡(ICCD PDF 06-0246)中具有闪锌矿结构的

-CuI 晶体的(111)、(222)和(333)面衍射峰一致, 未

发现其它杂峰。图 3(b)是-CuI 晶体的 EDS 谱, 实

验生长的-CuI晶体铜与碘的摩尔比约为 1.08, 表明

晶体相对缺碘。 

-CuI 晶体的透射光谱如图 4 所示, 被测样品的

厚度为 1 mm, 从透射曲线来看, 样品的透明性较好, 

当波长处于 417 nm附近时, 谱图呈现一陡峭的吸收

边, 对(αhυ)1/2 做切线拟合, 可得样品的带隙宽度约

2.96 eV(见插图), 这与水热法生长的-CuI 晶体的禁

带宽度基本一致[9]。 
 

表 1  滤色片规格 

Table 1 Type of filters 

Emission 410 nm 420 nm 430 nm 720 nm 400–450 nm 

Model BP410-10K BP420-10K BP430-10K BP740-280K Non-standard part

Peak wavelength/nm 411 423 431 750 424 

FWHM/nm 10 10 10 280 50 

Transmittance/% 65 72 72 72 89 

 
表 2  不同靶材对应的 X 射线平均能量 

Table 2  Average energy of X-ray emitted by different targets 

Target Fe Cu Ge Zr Ag Sn Nd Dy W Au 

EX/keV 6.7 8.1 10.4 16.7 23.5 26.9 39.5 49.1 63.0 73.0 
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-CuI 晶体的光致发射光谱如图 5(a)所示, 样品

除在 410 nm 和 430 nm 处分别呈现有激子发光[10]

和施主–受主对发光[11]外, 还在 720 nm 附近处出现

一个发光强度较强的发射带, 该发光带与样品缺碘

有关[12]。 

运用中国工程物理研究院流体物理研究所研制

的“皮秒时间分辨率变像管扫描相机”, 在单触发

模式下, 选取相应的滤色片, 分别测量了-CuI 晶体

410、430 和 720 nm 发射峰(带)的扫描条纹, 经图像

处理得到各发射峰(带)的衰减时间曲线如图 5(b~d)

所示, 相应的发光衰减时间如表 3所列, 从表 3可以

看到, -CuI 晶体近带边发射的衰减时间均很快, 而

与碘缺陷有关的长波段发光衰减时间相对较慢。Das

等[5]和 Saha 等[6]曾分别研究 CuI 微米晶和纳米晶的

发光和发光衰减时间, 对比发现无论是 CuI 微米晶

和纳米晶之间还是与本研究的块晶, 其发光谱型和

发光衰减时间都存在差异, 表明-CuI 晶体与微粒

的发光衰减时间并不一致。 

 

图 4  -CuI 晶体的透射光谱 

Fig. 4  Transmission spectrum of -CuI crystal 

 

图 5  -CuI 晶体的光致发射谱(a), 及其 410 nm(b)、430 nm(c)和 720 nm(d)发射峰(带)的扫描条纹图像和发光衰减时间谱 

Fig. 5  Photoluminescence of -CuI crystal (a), and the streak camera images and temporal profiles of the emissions near 410 nm 
(b), 430 nm (c) and 720 nm (d), respectively 
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  表 3  -CuI 晶体各发光峰(带)的衰减时间 

Table 3  Decay time of the emission peaks (band) of -CuI crystal 

Emission 410 nm 430 nm 720 nm 

1=5.92 ns I1=34% 
Decay time =24.6 ps I=100% =46.7 ps I=100% 

2=67.04 ns I2=66% 

 

从-CuI 晶体发光衰减时间的测试结果来看 , 

720 nm 发射带的发光衰减时间相对较慢, 而该发光

带与样品缺碘有关[12]。因此, 对-CuI 晶体进行碘退

火处理, 以补偿碘元素。图 6(a)为碘退火后-CuI 晶

体的光致发射谱, 由图可见 720 nm 的发射带基本

被抑制, 而近带边发射则在 420 nm处出现了一个比

未退火晶体近带边发射更强的发射峰, 这一发射峰与

过量碘在晶体价带的上方形成新的受主能级有关[13]。

图6(b)为碘退火后-CuI晶体420 nm发射峰的扫描条

纹图像和发光衰减时间谱, 经拟合得到其衰减时间

约为 49.3 ps, 可见该发射峰也具有极快的时间响应。 

-CuI 晶体的 X 射线激发发射谱(XEL)如图 7(a), 

由图可见发射谱有一近带边发射, 峰位处于 435 nm, 

 

图 6  碘退火-CuI 晶体的光致发射谱(a)和 420 nm 发射峰的

条纹图像和发光衰减时间谱(b) 

Fig. 6   Photoluminescence of I2 annealed -CuI crystal (a) 
and streak camera image and temporal profile of the emission 

at 420 nm of -CuI crystal (b) 

 

图 7  -CuI 晶体与 PbWO4 晶体的 X 射线激发发射谱(a)和

-CuI 晶体对 X 射线的能量响应(b) 

Fig. 7  X-ray excited luminescence of -CuI and PbWO4 crys- 

tals (a) and energy response of -CuI crystal to X-ray (b) 
 

属快发光成分; 另有一个与碘缺陷有关的宽发射

带, 峰位处于 680 nm, 发光衰减时间相对较慢。与

图 5(a)的光致发光谱相比, X 射线激发后样品没有出

现 410 nm 的发射峰, 该峰来自自由激子发射[10], 可

见 X 射线激发下-CuI 晶体所吸收的能量难以有效

传递给自由激子。此外, 图中还给出了尺寸相同的

PbWO4 晶体的 XEL, 以作比较。 

为了促进-CuI 超快闪烁晶体的应用, 还需要

研究其 435 nm 近带边快发射对 X 射线的能量响应。

图 7(b)给出了-CuI 晶体在 6.7~73.0 keV 范围内对

X 射线的能量响应, 其中样品的尺寸为 0.98 cm× 

1.01 cm × 0.33 cm。可以看出, -CuI 晶体在该能量范

围内对X射线的响应是非线性的: 起初, 随着X射线

能量的增加 , -CuI 晶体的光输出迅速增加 ; 在

16.7~26.9 keV 范围内光输出相对高, 而且较为平坦, 

这一结果与其它碘化物的变化趋势比较相似[14-15], 
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当 X 射线能量较低时, 闪烁晶体的光输出主要受表

面状况的影响[16]; 随着X射线能量进一步提高, -CuI

晶体的光输出下降较快, 当 X 射线能量为 73.0 keV 时, 

单位能量的光输出下降为最高值的 22%, 这一结果

表明-CuI 超快闪烁晶体更适用于 EX<49.1 keV 的低

能 X 射线测量, 这是由于-CuI 晶体 435 nm 的发光

源自近带边的缺陷态发光, 与晶体表面相比, 晶体

内部相应缺陷态的密度相对较低, 当 X 射线能量较

高时, 穿透样品表面进入晶体内部 X 射线的比例增

大, 由此会导致高能 X 射线探测效率的下降。解决这

一问题可通过掺杂改性来提高-CuI 晶体内部有关缺

陷态的浓度, 相关研究正在进行中[17-19]。 

3  结论 

采用溶剂蒸发法生长出透明的-CuI 晶体, 晶

体的带隙宽度为 2.96 eV。X 射线能量色散谱显示所

生长-CuI晶体铜与碘的摩尔比约为 1.08, 表明晶体

相对缺碘。在紫外光激发下, 该晶体在 410、430 nm

处分别呈现出近带边发射峰, 另在 720 nm附近还呈

现一与样品缺碘有关的宽发射带。经碘退火后, 样

品 720 nm发射带被基本抑制, 而近带边发射峰移到

了 420 nm。使用扫描相机分别测量了-CuI 晶体各

发射峰(带)的衰减时间谱, 其中近带边发射峰的发

光衰减时间常数均在数十皮秒量级, 表明-CuI 晶

体拥有极快的时间响应特性; 而 720 nm 发射带的

发光衰减时间常数主要在数十纳秒量级。X 射线激

发下, -CuI 晶体呈现有 435 nm 近带边发射峰和

680 nm发射带, 其近带边发射对 X射线能量响应的

测量结果表明, 当 EX<49.1 keV 时, -CuI 晶体快分

量对 X 射线的探测效率相对较高, 通过提高晶体内

近带边发射缺陷态的浓度, 有望提升-CuI 晶体快

分量对更高能量 X 射线的探测效率。 
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