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铁电极化调控 ＳｎＳｅ 薄膜光电性质研究
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摘　 要： 利用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）技术在铌酸锂基片上沉积 ＳｎＳｅ 薄膜，研究了不同极化方向的铁电基片对 ＳｎＳｅ 薄膜光电性

质的影响． 控制 ＰＬＤ 沉积时间，在铌酸锂基片上沉积出不同厚度的 ＳｎＳｅ 薄膜． Ｘ 射线衍射和 Ｘ 射线光电子能谱的结果显示制

备了高取向的单相 ＳｎＳｅ 薄膜． 薄膜横截面高分辨透射电镜结果显示了薄膜具有较高的结晶质量． 在无光照情况下，当铁电极

化方向指向薄膜时，极化场可向 ＳｎＳｅ 薄膜中注入电子，使 ｐ 型 ＳｎＳｅ 薄膜的电阻增加；当极化方向背离薄膜时，极化场可向

ＳｎＳｅ 薄膜中注入空穴，使 ｐ 型 ＳｎＳｅ 薄膜的电阻降低． 当用仅能使 ＳｎＳｅ 薄膜发生电子－空穴分离的 ６３２ ｎｍ 激光照射时，不同极

化方向的样品都表现出光电导增加的现象． 当用 ４０５ ｎｍ 激光照射时，不同极化方向的铌酸锂与薄膜界面处发生的电子－空穴

分离使 ＳｎＳｅ 薄膜表现出完全不同的光电导效应． 利用能带模型解释了不同铁电极化方向的铁电基片对 ＳｎＳｅ 薄膜光电导性质

调控的机理．
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　 　 ＳｎＳｅ 作为一种 ｐ 型窄禁带半导体（约为 ０．８６ ｅＶ）， 可吸收大部分波段的太阳光，在热电器件、光电探测

及光伏等领域有着重要的应用前景［１－３］ ． ＳｎＳｅ 是典

型的层状结构材料，由（１００）晶面族所构成，层间依

靠较弱的范德华力来结合，在层平面内具有优于体

材料的性质和明显的各向异性． 一般情况下，在不



同衬底上的 ＳｎＳｅ 薄膜沿 ａ 轴［１００］方向生长，具有

较好的电学性质［４－６］ ．
采用极性层对半导体进行表面电子或空穴注入

可以有效地对半导体薄膜的光电性质进行调控［７－９］ ．
铌酸锂是一种热稳定性良好的多功能晶体材料，除具

有较好的铁电极化性质之外，还具有较好的光电性

质，在光电领域有着良好的应用前景［１０－１１］ ． 作为一种

典型的铁电材料，极化后的铌酸锂晶体上下表面分别

带异号的电荷，当铌酸锂晶体表面沉积一层半导体薄

膜时，在铌酸锂退极化场的作用下，会在半导体薄膜

中诱导产生不同类型的电荷注入，因此可以利用铁电

极化场方向的变化来改变薄膜中的诱导电荷类型，进
而达到调控半导体薄膜电学性质的目的［１２－１３］ ． 传统

掺杂引入的杂质原子容易带来晶格失配、分散不均匀

等问题，这将使得半导体光电性质的研究变得更为复

杂，而通过铁电极化改变界面状态进而来调控材料的

光电特性，这些问题都将迎刃而解［９，１４］ ． 在铌酸锂晶

体上生长高质量的 ＳｎＳｅ 薄膜，可以利用电场和光场

的协同耦合作用，实现对 ＳｎＳｅ 薄膜光电性质的调控．
本文利用激光脉冲沉积（ＰＬＤ）法在极性铌酸锂

基片上沉积了不同厚度的 ＳｎＳｅ 薄膜，利用极性铌酸

锂基片对 ＳｎＳｅ 薄膜进行表面调控，研究了不同极化

方向和不同波长的激光对 ＳｎＳｅ 薄膜光电特性的作

用规律，并利用能带模型对 ＳｎＳｅ 薄膜光电导的变化

原因进行了解释．

１　 实　 验

１．１　 ＳｎＳｅ 薄膜的制备

将铌酸锂基片依次放入丙酮和无水乙醇中超声

清洗各 １０ ｍｉｎ，取出后用高纯干燥氮气吹干，放置于

ＰＬＤ 沉积室的加热台上，保持靶材和衬底间距离为

５ ｃｍ，沉积室抽真空至 ５×１０－４ Ｐａ 以上，然后开启 Ａｒ
气通气阀门和流量计，调节沉积室真空度为 ０．１ Ｐａ，
生长温度为 １５０ ℃ ． 设定激光的脉冲频率为 ３ Ｈｚ，
激光能量为 １００ ｍＪ． 为得到不同厚度的薄膜，选择

的沉积时间分别为 ２．５ 、４ 、６ 和 １０ ｍｉｎ．
１．２　 ＳｎＳｅ 薄膜光电性质的测试

光电性质的测试采用半导体电学测试系统

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２６０１、Ｋｅｉｔｈｌｅｙ６５１７Ｂ、探针台和激光器的组合来

进行． 激光器的波长选取 ６３２ 和 ４０５ ｎｍ，分别可以达到

ＳｎＳｅ 的光激发波长和铌酸锂的光生电子－空穴的波长，
以实现对 ＳｎＳｅ 进行光场和电场耦合调控的目的．

２　 结果与分析

２．１　 ＳｎＳｅ 薄膜的物相分析及光电性质的测量

图 １（ａ）和（ｂ）所示分别为 ２．５ ｍｉｎ 沉积 ＳｎＳｅ 薄

膜的 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）图谱及横截面高分辨透射

电镜（ ＨＲＴＥＭ） 照片，可以清晰地看到所制备的

ＳｎＳｅ 薄膜是沿着 ａ 轴［１００］方向生长的，ＳｎＳｅ 薄膜

在（４００）晶面方向上表现出明显的择优取向． 由图 １
（ｂ）可知，沉积的 ＳｎＳｅ 薄膜厚度约为 ４．７４ｎｍ，晶格

条纹排列明显，并且薄膜与基片结合良好． 一般说

来，由 Ｓｅ 和 Ｓｎ 两种元素组成的二元化合物通常有

两种比较常见的晶体结构，分别为 ＳｎＳｅ（正交晶系，
标准 ＰＤＦ 卡片 ＪＣＰＤＳ：３５－１０４２）和 ＳｎＳｅ２（六角晶

系，标准 ＰＤＦ 卡片 ＪＣＰＤＳ：２３－０６０２）． 为进一步证实

制备的薄膜为单相的 ＳｎＳｅ，对薄膜进行了 Ｘ 射线光

电子能谱（ＸＰＳ）测试，用来确定两种元素的化学态，
如图 １（ｃ）和（ｄ）所示． ＸＰＳ 结果显示，所沉积薄膜

样品中 Ｓｎ 的结合能数值为 ４９３．２ 和 ４８４．８ ｅＶ，分别

对应于 Ｓｎ２＋的 ３ｄ５ ／ ２和 ３ｄ３ ／ ２的峰［４，６］，并且根据 ＸＰＳ
结果可以确定 Ｓｎ 和 Ｓｅ 的原子比约为 ４９．８５：５０．１５，
两种元素的比例接近 １：１，由此可以进一步确定所

制备的薄膜为单相 ＳｎＳｅ．
　 　 图 ２ 所示为在铌酸锂极化方向指向 ＳｎＳｅ 薄膜

的情况下，生长时间分别为 １０ 、６ 、４ 、２．５ ｍｉｎ 所得

的 ＳｎＳｅ 薄膜在有无 ６３２ ｎｍ 激光照射下的 Ｉ － Ｖ 测

试结果． 从图 ２ 可以看出， Ｉ － Ｖ 曲线均呈现了较好

的线性关系，表明薄膜与电极之间为良好的欧姆接

触． 随着沉积时间的减少，其光电响应逐渐增强，在
沉积时间为 ２．５ ｍｉｎ 时，所得 ＳｎＳｅ 薄膜中光电响应

效果最佳，这种不同的光电响应特性来源于铌酸锂

铁电极化对 ＳｎＳｅ 薄膜的载流子的有效调控所致． 而
当进一步减少沉积时间使薄膜的厚度继续变薄时，
测试得到的电流信号离散性较大， Ｉ － Ｖ 曲线不能呈

现稳定的线性关系，这可能是由于生长时间过短无

法形成连续的薄膜所致． 考虑到生长时间为 ２．５ ｍｉｎ
的 ＳｎＳｅ 薄膜具有最好的光电响应特性，接下来对这

个厚度的样品做进一步的光电响应测试．
　 　 图 ３ 所示为在不加光照射的状态下，不同极化

方向的铌酸锂对 ＳｎＳｅ 薄膜电阻的调控结果． 铌酸锂

极化方向指向 ＳｎＳｅ 薄膜时，样品电阻约为 ２． ３１ ×
１０８Ω，极化方向背向 ＳｎＳｅ 薄膜时，样品的电阻约为

９．３２×１０７ Ω，两种不同的极化方向使相同厚度的

ＳｎＳｅ 电阻可达近 ４ 倍的差值． 这是由于铌酸锂是典

型的铁电材料，极化后会在其上下表面束缚不同类

型的电荷，这些束缚电荷会在 ＳｎＳｅ 薄膜上诱导产生

相反类型的电荷注入：当铁电极化方向指向薄膜时

会在薄膜中注入电子造成 ｐ 型 ＳｎＳｅ 薄膜电阻的增

加；而当铁电极化方向背向薄膜时，会在 ｐ 型 ＳｎＳｅ
薄膜中注入空穴，导致薄膜电阻的减小．
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图 １　 沉积时间为 ２．５ ｍｉｎ 样品
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图 ２　 不同生长时间的 ＳｎＳｅ 薄膜在 ６３２ ｎｍ 激光照射下的 Ｉ－Ｖ 曲线
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图 ３　 沉积 ２．５ ｍｉｎ 的 ＳｎＳｅ 薄膜正负极化衬底对薄膜电导

调控曲线对比图

Ｆｉｇ．３　 Ｉ － Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＳｎＳｅ ｔｈｉｎ⁃ｆｉｌｍ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｆｏｒ ２．５ ｍｉｎ ｏｎ
ＬｉＮｂＯ３ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄａｒｋ

　 　 图 ４（ａ）－（ｃ）所示为在 ６３２ 和 ４０５ ｎｍ 波长的激

光照射下，极化方向指向薄膜时 ＳｎＳｅ 电导的变化情

况． 在无光照条件下，薄膜的电阻约为 ２．３１×１０８Ω，
当用 ６３２ ｎｍ 和 ４０５ ｎｍ 激光照射样品时，电阻分别

降为 １．１５×１０８Ω 和 １．０１×１０８Ω． 其调控原理的示意

图如图 ４（ｂ）、（ｃ）所示，铁电极化的铌酸锂可以在

ＳｎＳｅ 薄膜中注入电子，减少了 ｐ 型半导体 ＳｎＳｅ 中

的空穴数量． 由于 ＳｎＳｅ 的禁带宽度在 ０．８６ ｅＶ 左

右，６３２ ｎｍ 波长的激光可以使薄膜吸收光子而产生

电子－空穴的分离，增加了薄膜材料中载流子的数

量，提高了薄膜的光电导，即光照条件下 Ｉ － Ｖ 曲线

斜率提高． 当用 ４０５ ｎｍ 激光照射时，ＳｎＳｅ 同样可以

吸收部分激光产生电子－空穴分离． 此外，４０５ ｎｍ 的

激光还可以被铌酸锂与薄膜界面所吸收产生电子－
空穴分离，界面处空穴向 ＳｎＳｅ 薄膜一侧传输，进而

使薄膜中的自由载流子浓度增大，导电能力进一步

提高，从而产生了较大的光电导信号． 另外，在关闭

４０５ ｎｍ 波长的激光照射后，高电导的现象会持续一

段时间，其数值约为无光照条件下的 １ 倍左右，这是

典型的由界面调控所引起的光电导弛豫现象［１５－１６］ ．
图 ４（ｄ） －（ ｆ） 所示为在 ６３２ 和 ４０５ ｎｍ 激光照

射下，极化方向背向薄膜时 ＳｎＳｅ 电阻的变化情况．
在无光照条件下，ＳｎＳｅ 薄膜的电阻为 ９．３２×１０７Ω，当
６３２ ｎｍ 激光照射时，样品的电阻进一步减小为

６．２５×１０７Ω． 但当用 ４０５ ｎｍ 激光照射时，样品的电

阻却增大至 ２．１×１０８Ω，并且当关掉 ４０５ ｎｍ 激光后，
薄膜的电阻依然很高． 调控原理的示意图如图 ４
（ｅ）、（ｆ）所示，６３２ ｎｍ 波长的激光可以使 ＳｎＳｅ 薄膜

吸收光能而产生电子－空穴的分离，增加了薄膜中

导电载流子的数量，电导得到提高，表现为 Ｉ － Ｖ 曲

线斜率的提高． 当采用 ４０５ ｎｍ 激光照射时，ＳｎＳｅ 薄

膜可以吸收部分激光而产生电子－空穴分离，但是

该波长激光还可以被铌酸锂与薄膜界面所吸收产生

电子－空穴的分离，光生电子向 ＳｎＳｅ 薄膜一侧输运，
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图 ４　 不同极化方向加光场调控效果（ａ） －（ ｃ） ６３２ ｎｍ 和
４０５ ｎｍ波长的激光照射下，极化方向指向薄膜时，
ＳｎＳｅ 薄膜电导的变化情况； （ｄ） －（ ｆ）在 ６３２ ｎｍ 和
４０５ ｎｍ激光照射下，极化方向背向薄膜时 ＳｎＳｅ 薄膜
电导的变化情况

Ｆｉｇ．４　 Ｉ － Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＳｎＳｅ ｔｈｉｎ⁃ｆｉｌｍ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｆｏｒ ２．５ ｍｉｎ
ｏｎ ＬｉＮｂＯ３ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ
ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ６３２ ａｎｄ ４０５ ｎｍ． （ａ）－（ｃ） ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｏｉｎｔｓ ｔｏ ＳｎＳｅ ｔｈｉｎ⁃ｆｉｌｍ， ｉｎｓｅｔ ｉｎ （ａ） ｓｈｏｗｓ
ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｌａｓｅｒ （ ４０５ ｎｍ）
ｐｏｗｅｒ ｗａｓ ｏｆｆ． （ｄ） －（ ｆ） ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｏｉｎｔｓ
ａｗａｙ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＳｎＳｅ ｔｈｉｎ⁃ｆｉｌｍ
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　 　 从而使薄膜中的载流子（空穴）浓度急剧减少，
因此薄膜电阻急剧增大． 当关闭 ４０５ ｎｍ 激光后，电
子－空穴分离的过程停止，但是界面调控所导致的

光电导弛豫现象依然存在，使得激光关闭后增大的

电阻保持了一段时间．
　 　 利用能带模型对铁电极化调控 ＳｎＳｅ 半导体薄

膜的光电特性进行解释． 图 ５（ａ）所示为铌酸锂和

ＳｎＳｅ 的相对能级位置［１７］ ． 极化后铌酸锂上下表面

会存在束缚极化电荷，当存在背离 ＳｎＳｅ 薄膜的极化

电场时（如图 ５（ｂ）所示），与薄膜接触的表面会存

在负束缚电荷，进而在 ＳｎＳｅ 薄膜中注入正的电荷，
这些正电荷会使铌酸锂接触面的电势进一步升高，
铌酸锂界面能带弯曲增加而 ＳｎＳｅ 能带界面弯曲减

小，这样使铌酸锂表面的导带弯曲升高而超过 ＳｎＳｅ
导带的位置． 当用 ４０５ ｎｍ 激光照射时，铌酸锂与薄

膜界面处（能带弯曲）产生光生电子－空穴分离，价
电子向导带进行跃迁，这部分光电子所处的导带弯

曲位置的能量高于 ＳｎＳｅ 导带的能量，就会跃迁至

ＳｎＳｅ 的导带，实现电子向 ＳｎＳｅ 薄膜中的注入，减少

了 ｐ 型 ＳｎＳｅ 薄膜的载流子浓度，从而增大了 ＳｎＳｅ
薄膜的电阻． 当铌酸锂中存在着指向 ＳｎＳｅ 薄膜的极

化场时（如图 ５（ｃ）所示），与薄膜接触的表面会存

在着正束缚电荷，从而在 ＳｎＳｅ 薄膜中注入负的电

荷． 这些负电荷会使铌酸锂接触面的电势降低，使
铌酸锂能带弯曲程度下降而 ＳｎＳｅ 能带弯曲增加，这
样铌酸锂导带弯曲位置低于 ＳｎＳｅ 的导带位置，因此

在 ４０５ ｎｍ 激光照射下，在铌酸锂与薄膜界面处产生

的光生空穴会向 ＳｎＳｅ 薄膜中传输，这将增大 ｐ 型

ＳｎＳｅ 薄膜中的载流子浓度，降低 ＳｎＳｅ 薄膜的电阻．
这种界面处的电子陷阱和极化场改变的能带弯曲位

置的势阱通常会引起光电导弛豫现象［１５－１６］ ． 在停止

４０５ ｎｍ 激光照射后，在两种铁电极化方向调控的

ＳｎＳｅ 薄膜中均观察到了光电导的弛豫现象，如图 ４
（ａ）、（ｄ）所示． 在恒定电压 ２Ｖ 下，测试了 ４０５ ｎｍ 激

光照射薄膜的电流衰减特性，如图 ４（ａ）中的插图所

示． 测试过程中先将薄膜在激光下照射 ２０ ｍｉｎ，光
电流约为 ４． ０ ｎＡ，激光关闭瞬间电流降低至约

３．８ ｎＡ，经过 ３０ ｍｉｎ 左右，其电流数值才可以达到稳

定约为 ２．２５ ｎＡ． 这种光电导弛豫现象正是由界面处

的电子陷阱和能带弯曲位置的势阱所共同引起

的［１５－１６］，与能带模型完全符合．
　 　 进一步研究了 ＳｎＳｅ 薄膜在 ６３２ ｎｍ 激光照射

下， 不同极化方向对薄膜光电开关性质调控． 如图

６（ａ）、（ｂ）所示，对于不同极化方向的薄膜样品，在
恒定电压下，间隔一定时间进行开关激光的操作，以
测试薄膜光开关性质的稳定性和可重复性．当极化
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图 ５　 能带结构示意图
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图 ６　 恒定电压－２ Ｖ 下，在 ６３２ ｎｍ 波长激光照射状态下

（ａ）极化方向指向薄膜样品的光开关曲线和（ｂ）极化

方向背向薄膜样品的光开关曲线图

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ＳｎＳｅ ｔｈｉｎ⁃ｆｉｌｍ ｔｏ ｏｎ ／ ｏｆｆ
ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ． Ｖ ＝ －２ Ｖ； ｗａｖａｌｅｎｇｔｈ： ６３２ ｎｍ

方向指向薄膜样品时，开关电流比可达到 ３ 左右；极
化方向背向薄膜样品时，开关电流比达到 ２ 左右．
在极化方向指向薄膜的时候，极化场增加了薄膜的

电阻，所以获得了更低暗电流、更高光电导开关比的

光电响应特性；在极化方向背向薄膜的样品中，极化
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电场减小了薄膜自身的电阻，所以获得了光电导开

关比较小的光电响应特性． ＳｎＳｅ 薄膜具有较快的光

电流响应速度，这表明 ＳｎＳｅ 薄膜内部缺陷和杂质等

电荷陷阱态较少，薄膜的质量较高．

３　 结　 论

１）利用激光脉冲沉积技术在不同极化方向的

铌酸锂基片上外延生长了 ｐ 型 ＳｎＳｅ 薄膜，ＸＲＤ 和

ＸＰＳ 结果显示获得了高取向的单相 ＳｎＳｅ 薄膜，高分

辨透射电镜结果显示了薄膜具有较高的结晶质量．
２）不同铁电极化方向可分别在 ＳｎＳｅ 薄膜中注

入电子和空穴，从而使 ｐ 型 ＳｎＳｅ 薄膜的电阻增加或

者减小，两种极化方向可以使相同厚度的 ＳｎＳｅ 薄膜

电阻值差达 ４ 倍左右．
３） ６３２ ｎｍ 激光仅能激发 ＳｎＳｅ 薄膜的电子－空

穴分离，但不同极化方向使 ＳｎＳｅ 薄膜表现出不同的

开关电流比：在极化方向指向薄膜的样品中，极化场

增加了薄膜的电阻，从而获得了更低的暗电流、更大

的光电导开关比的光电响应特性；在极化方向背向

薄膜的样品中，极化电场降低了薄膜自身的电阻，所
以获得了较小的光电导开关比． 这说明不同的铁电

极化方向可以有效的调节半导体薄膜材料的暗电流

和光电导开关比．
４）波长 ４０５ ｎｍ 的激光可以激发铌酸锂与薄膜

界面处的电子－空穴分离． 在极化方向指向薄膜的

样品中，界面两侧能级向上弯曲程度变弱，铌酸锂的

导带位置低于 ＳｎＳｅ 的导带位置，会有少量的光生空

穴向 ＳｎＳｅ 薄膜移动，导致 ＳｎＳｅ 薄膜的光电导增加．
在极化方向背离薄膜的样品中，铌酸锂导带弯曲部

分超过 ＳｎＳｅ 导带，光电子可以向 ＳｎＳｅ 薄膜导带跃

迁，从而增大了 ＳｎＳｅ 薄膜的电阻． 铌酸锂与 ＳｎＳｅ 薄

膜的界面处形成的电子陷阱和能带弯曲位置的势阱

也引起了光电导的弛豫现象，进一步证明了能带模

型的合理性．
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