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∆R/R

Sb2Se3 是一种低成本、环境友好、具有良好应用前景的光伏材料. 目前 Sb2Se3 太阳能电池的光电转换效

率已经提高到了 10%. 载流子复合动力学是决定 Sb2Se3 太阳能电池光电转换效率的关键因素. 本文利用飞秒

时间分辨表面瞬态反射谱详细分析了 Sb2Se3 表面、Sb2Se3/CdS界面载流子复合动力学过程. 根据相对反射率

变化  的演化, 得到 Sb2Se3 载流子热化、带隙收缩时间约为 0.2—0.5 ps, 估计热载流子冷却时间为 3—4 ps.

还实验证实在 Sb2Se3/CdS界面处存在自由电子转移和浅束缚电子转移两种电子转移过程. 本文提供了 Sb2Se3
表面瞬态反射谱分析方法, 所得实验结果拓展了对 Sb2Se3 表面及 Sb2Se3/CdS界面载流子过程的理解.
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1   引　言

Sb2Se3 薄膜在可见光区域的光吸收系数达到

105 cm–1 以上 [1], 禁带宽度约为 1.1—1.3 eV, 非常

接近 Si带隙 (1.12 eV)[2]. 同时, Sb2Se3 具有较高的

载流子迁移率, 电子迁移率为 15 cm2/(V·s), 空穴

迁移率为 42 cm2/(V·s)[3]. 因此 Sb2Se3 是一种非常

理想的光伏材料. 近年来, Sb2Se3 基太阳能电池发

展十分迅速, 其最高光电转换效率达到了 10%[4−6].

与此同时, Sb2Se3 在光热、光电探测器、光催化领

域的应用也逐渐增多 [7−9]. Sb2Se3 在上述领域的应

用与其光生载流子的复合动力学密切相关. 加深理

解 Sb2Se3 的载流子复合特征, 以及载流子复合与

形貌之间的关系对于开发高性能的光伏、光电、光

热器件有重要的意义.

目前关于 Sb2Se3 薄膜载流子复合动力学的报

道包含以下几个方面. Yang等 [10] 和 Wang等 [11]

分别应用太赫兹泵浦探测技术确定了 Sb2Se3 自由

载流子的寿命介于 10—30 ps. 同时Wang等 [11] 还

根据 Sb2Se3 的纳秒瞬态吸收光谱, 确定其束缚载

流子寿命在 10 ns量级. 根据 Sb2Se3 晶体的时间和

角分辨光电子谱测量结果, Grad等 [12] 报道电子由

导带高能级向导带底的弛豫时间约为 0.4 ps. Ghosh

等 [13] 发现在非晶态 Sb2Se3 薄膜中浅束缚载流子向

深束缚态的弛豫时间约为 2.7 ps. 在界面电荷转

移方面, Zhang等 [14] 比较了 Sb2Se3/CdS, Sb2Se3/

SnO2 两种界面处电子转移过程, 证实 Sb2Se3/CdS
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界面的电子转移与电子束缚过程存在着相互竞争,

而 Sb2Se3/SnO2 界面处良好能级排列可以实现高

效的热电子转移. 不同于传统的 GaAs和 CdTe材

料, Sb2Se3 虽然是二元化合物半导体, 但是其特殊

的低对称一维链状晶体机构, 使其本征缺陷非常复

杂 [15]. 因此掌握 Sb2Se3 载流子复合动力学, 特别

是其表面、功能界面的载流子复合动力学信息对开

发 Sb2Se3 基功能器件有重要的参考意义.

∆R/R

本文选取 [hk1]择优取向生长的 Sb2Se3 薄膜

(即一维链状晶体垂直于衬底), 利用表面瞬态反射

谱分析了 Sb2Se3 表面以及 Sb2Se3/CdS界面的超

快载流子动力学过程. 表面反射测量可以避免体相

载流子复合的干扰, 更加灵敏地获得 Sb2Se3 表面

以及 Sb2Se3/CdS界面的载流子动力学过程信息.

通过对 Sb2Se3 表面的相对反射率变化  演化

过程分析, 得到 Sb2Se3 表面载流子热化与带隙收

缩时间约为 0.2—0.5 ps. 实验结果表明载流子热

化、带隙收缩过程与载流子浓度和激发光子能量有

关. 本文还实验证实, 在 Sb2Se3/CdS界面存在自

由电子转移和浅束缚电子转移两种电子转移过程. 

2   研究方法
 

2.1    样品制备与实验测量

将 FTO基片置于线列式载气输运设备后, 对

腔体进行抽真空至 10–2 Pa以下, 设置 FTO基片

衬底温度为 390 ℃, Sb2Se3 源温度为 480 ℃, 沉积

镀膜 20 min获得厚度约 290 nm的 Sb2Se3 薄膜 .

随后, 在 Sb2Se3 薄膜表面化学水浴沉积厚度约为

50 nm的 CdS薄膜 (见补充材料图 S1 (online)).

Sb2Se3 薄膜吸收光谱表征通过 UV-4100 (Hita-

chi)完成. X射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)图

谱通过 X射线衍射谱仪 (德国, D8advance, Bruke)

测量得到. 通过场发射扫描电子显微镜 (Nova Nano

SEM450)测量 Sb2Se3 薄膜表面和断口形貌. 飞秒

时间分辨表面瞬态反射谱利用掺钛蓝宝石飞秒激

光器 (Spectra Physics, Spfire ACE-100 F, 100 fs,

4.5 mJ)泵浦的瞬态吸收光谱仪 (Light conversion,

HARPIA)测量. 其中探测光的偏振方向为 s偏振,

探测光与泵浦光的偏振方向夹角设为 54.7°.

∆R/R (T )

实验采用“双光路法”测量了 Sb2Se3 薄膜温度

改变引起的表面光强反射率的相对变化  .

808 nm激光经过分光片 (T/R = 1∶1)后分为透射

P1

P2

P2/P1

∆R/R (T )

光和反射光两部分. 其中反射光光功率   由功率

计 1 (北京物科光电技术有限公司, LPE-1A)直接

测量. 透射光照在 Sb2Se3 薄膜表面, 其反射光功

率  由功率计 2 (Newport Corporation, 918D-ST-

UV)探测. Sb2Se3 薄膜温度通过低温恒温器 (Ox-

ford Instrument, MicrostatN)改变 . 两束光功率

比值  正比于薄膜表面的光强反射率. 相对于

室温 300 K条件下薄膜光强反射率的相对变化

 的计算公式为 

∆R/R(T ) =

P2

P1
(T )− P2

P1
(300)

P2

P1
(300)

, (1)

P2

P1
(T )

P2

P1
(300)其中   和   分别为热力学温度 T 和

300 K条件下两束光功率的比值. 

2.2    Sb2Se3 表面瞬态反射分析模型

λ/(4πn)

α 4.5× 105

∆R/R

∆R/R

在表面瞬态反射光谱测量中, 探测光的测量深

度约为   , 其中 n 为 Sb2Se3 复折射率的实

部. 本文实验中, 900 nm的探测光具有最大测量深

度 , 约为 16 nm, 对应复折射率的实部 n 约为

4.46[1]. 而波长 500 nm的泵浦光在薄膜内的吸收

系数  约为   cm–1, 产生的最小载流子布居

深度约 22 nm. 因此本文近似认为 Sb2Se3 的复折

射率在测量深度范围内均匀变化. 为了排除前后表

面反射光干涉对测量的影响, 实验还比较了两种不

同厚度 Sb2Se3 薄膜相对反射率变化   的动

力学曲线 , 如图 1(a)所示 . 可以看出 , 在 760和

860 nm 探测波长处两种 Sb2Se3 薄膜的   动

力学曲线基本一致. 这表明, 本文所得 Sb2Se3 薄膜

表面瞬态反射谱不需要考虑样品后表面反射光的

干扰.

在空气/Sb2Se3 界面, 探测光的光强反射率可

以表示为 

R =
(n−1)

2
+ k2

(n+ 1)
2
+ k2

, (2)

∂R

∂n
∂R

∂k

其中 k 为 Sb2Se3 薄膜复折射率的虚部. 光激发载

流子的多种弛豫和复合过程会影响薄膜复折射率

的实部 n 和虚部 k, 并引起空气/Sb2Se3 界面的光

强反射率 R 变化. 根据 (2)式, 计算反射率 R 对薄

膜复折射率实部 n 或虚部 k 的依赖关系, 即  和

 分别为
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∂R

∂n
=

2(n−1)

(n+ 1)
2
+ k2

− 2[(n−1)
2
+ k2](n+ 1)

[(n+ 1)
2
+ k2]

2 , (3)
 

∂R

∂k
=

2k

(n+ 1)
2
+ k2

− 2[(n−1)
2
+ k2]k

[(n+ 1)
2
+ k2]

2 . (4)

∂R

∂n

∂R

∂k
∂R

∂k
∂R

∂n
λ > 750

∂R

∂n
∂R

∂k

λ > 750

∆R/R

利用文献 [1]中 Sb2Se3 薄膜的复折射率数据,

可以得到   和   在不同探测波长处的分布, 如

图 1(b)所示. 随着探测波长的增加,   逐渐减小,

而   逐渐增大. 当探测波长    nm时,   

高达   的 5倍. 因此在大于 750 nm探测光谱范

围内, 空气/ Sb2Se3 界面的反射率 R 变化主要源

于实部 n 的改变. 并且在   nm光谱范围内,

Sb2Se3 薄膜的复折射率 n 远大于 k, 因此空气/

Sb2Se3 界面的相对反射率变化  可以近似为 

∆R

R
=

4∆n

n0
2−1

, (5)

n0

∆n

∆R/R

∆n(t)

∆n(t)

其中  为无光照条件下 Sb2Se3 薄膜复折射率的实

部,   为光激发引起的薄膜复折射率实部的改变

量. (5)式表明, 空气/Sb2Se3 界面  的时间演

化过程能够反映   的变化. 光注入载流子后,

引起 Sb2Se3 薄膜复折射率实部变化   的因素

包括 Drude效应、带隙收缩、能带填充以及晶格温

度升高.

Drude效应是指自由载流子引起复折射率的

实部和虚部变化. 在可见-近红外波段, 复折射率虚

部的改变一般可以忽略. 自由载流子引起复折射率

实部减小, 且变化量与载流子浓度 N 有关 [16]:
 

∆nDrude = − e2

8π2ω2ε0n

N

µ
, (6)

其中µ为载流子的有效质量.

∆R ∆R/R

∆R/R

∆T

N×
(1240
550

−1.2
)
× 1.6×

10−19

光注入载流子后, 载流子与声子耦合会引起

Sb2Se3 薄膜晶格温度上升, 并引起其表面反射率变

化   . 晶格温度上升对   的贡献, 可以近似

通过热力学温度 T 时薄膜相对室温 (300 K)的反

射率变化衡量 (详见 (1)式). 在不同热力学温度条

件下, 测量 Sb2Se3 薄膜在 800 nm附近相对反射率

变化   , 如图 1(c)所示. 以实验所用 550 nm

激发波长为例, 估算载流子冷却结束后 Sb2Se3 薄

膜晶格上升的最高温度   . 假定载流子冷却后,

高于带隙的能量全部被晶格吸收 (暂不考虑自由载

流子贡献), 晶格吸收能量为 

  J/cm–3, 其中 N 为载流子浓度, 1.2 eV为文
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图 1    (a)两种厚度 Sb2Se3 薄膜在 760和 860 nm处   归一化曲线比较; (b) Sb2Se3/空气界面   和   曲线; (c) Sb2Se3/空气

界面   随温度的变化, 其中 R 为 300 K时的界面反射率,   为相对 300 K条件下界面反射率的变化

∆R/R

∆R/R
∂R

∂n

∂R

∂k
∆R/R

∆R

Fig. 1. (a) Comparisons of     curves at probe wavelengths of 760 and 860 nm from Sb2Se3 film of two thicknesses, where the

  curves have been normalized; (b)     and     curves of Sb2Se3/air interface; (c) dependence of     at Sb2Se3/air in-

terface on temperature, where R is the reflectivity of the interface at 300 K, and    is the reflectivity difference with respect to R

of the interface at 300 K. 
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Cp

∆T

∆R/R

献报道 Sb2Se3 薄膜的带隙宽度. 根据 Sb2Se3 薄膜

密度 r = 5.84 g/cm–3, 热容   = 124 J/(mol·K)[17],

计算载流子浓度 N = 2 × 1020 cm–3 时, Sb2Se3 薄

膜的最大温升  约为 20 K. 由图 1(c)可知, 由于

晶格温度上升引起的  最高增幅约 0.8%.

∆Eg N
1
3

当光注入载流子浓度较高时, 载流子之间的交

换和相互作用会引起 Sb2Se3 薄膜带隙减小, 即带

隙收缩效应 [18]. 根据Wolff[19] 提出的模型, 带隙收

缩减小量  与载流子浓度  相关:
 

∆Eg = − e

2πε0εr

(
3N

π

) 1
3

, (7)

ε0 εr其中  为真空介电常数,   为光泵浦前薄膜相对介

电常数.

α(E, E0
g ) E0

g

αBF+BGR(E, E′
g)

E′
g < E0

g α0 = α(E, E0
g ), α

′ = αBF+BGR(E, E′
g)

ℏωp

∆n

除了带隙收缩效应, 光生载流子还会引起带填

充效应. 带隙收缩与带填充效应均与载流子的浓度

和分布有关, 且在明显高于带隙的探测波段, 两者

使得折射率实部产生相反的变化 [20,21], 因此需要同

时考虑这两种效应. 设非光照条件下 Sb2Se3 薄膜

在能量 E 处的吸收系数为  , 其中  为无

光注入载流子条件薄膜带隙. 光注入载流子后, 同

时考虑带的填充效应、带隙收缩效应时, 薄膜在能

量 E 处吸收系数变为  , 其中新带隙

 . 令   ,

根据 Kramers-Kronig关系, 在探测光   处薄膜

复折射率实部变化量  可以通过薄膜吸收系数改

变量计算:
 

∆nBF+BGR (ℏωp)

=
ℏc
π
P

[∫ ∞

E′
g

α′

E2−(ℏωp)
2 dE−

∫ ∞

E0
g

α0

E2−(ℏωp)
2 dE

]
,

(8)

P

∫ ∞

E′
g

ℏωp ℏωp > E0
g

E2 − (ℏωp)
2

其中   为柯西积分主值, E 为积分变量. 当探

测光能量   大于带隙时, 满足   . 令 n 代

替  的绝对值, 则 (8)式可以改写为
 

∆nBF+BGR (ℏωp) =
ℏc
π
P

[∫ E0
g

E′
g

α′

[−ν]
dE

+

∫ ℏωp

E0
g

α′ − α0

[−ν]
dE +

∫ ∞

ℏωp

α′ − α0

[+ν]
dE

]
. (9)

∆n

∆nBF+BGR(ℏωp)

α′

α′

∆nBF+BGR(ℏωp)

α′−α0

∆nBF+BGR(ℏωp) E − ℏωp

∆nBF+BGR(ℏωp)

α′−α0

∆nBF+BGR(ℏωp)

带隙收缩与带的填充 ((8)式)对折射率变化

量   的影响显得更加复杂. 根据文献报道, 半导

体材料的带隙收缩产生时间常数在亚皮秒时间尺

度 [22,23], 因此需要同时考虑载流子热化与带隙收缩

对材料吸收光谱的影响. 借助图 2所示的模型, 本

文详细讨论   的变化. 首先考虑载流

子由非热分布到热载流子分布阶段, 如图 2(a)→

图 2(b)所示 .  (9)式第一项中的   大于 0, 且随

着载流子热化与带隙收缩,   逐渐增加, 即 (9)式

第一项的积分结果使得  小于 0, 且随

时间延迟变得更小. 泡利排斥作用使 (9)式第三

项中的   小于 0, 即第三项的积分结果使得

 小于 0, 伴随着热流子热化  

逐渐减小, 引起  更进一步减小. 伴随

载流子的热化过程, (9)式第二项中的   将会

小于 0, 即第二项的积分结果使   大
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图 2    Sb2Se3 薄膜载流子弛豫过程示意图

Fig. 2. Schematic diagram of carrier relaxation in Sb2Se3 film. 
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ℏωp > Eg

∆n < 0

∆R/R < 0

∆R/R

于 0. 但在载流子弛豫到导带底或价带顶前, (9)式

中第一项和第三项起主要作用. 综合考虑 (9)式中

三项的贡献以及 Drude效应, 当  时, 总体

上   , 光激发后将首先观测到相对反射率变

化   , 且伴随载流子热化与带隙收缩

 进一步减小.

∆n

ℏωp

Etransition

ℏωp < Etransition

∆n ℏωp > Etransition

∆n ∆n

在第 2阶段, 载流子的冷却过程, 如图 2(b)→

图 2(c)所示, 折射率实部改变量  的正负性与载

流子浓度和探测波长能量  有关. 在载流子浓度、

分布一定的条件下, 存在一个能量过渡点  .

当   时, 带的填充效应与带隙收缩均

引起折射率实部   小于 0; 当   带隙

收缩使  小于 0, 而带的填充效应使  大于 0[21,24].

∆R/R

ℏωp < Etransition

∆n

根据上述分析可知, 影响 Sb2Se3 薄膜相对反

射率变化   的因素包括 Drude效应、晶格温

度上升效应、带隙收缩效应和带隙填充效应. 这

4种过程具有时间先后顺序, 如 Drude效应在光注

入载流子后其影响一直存在, 带隙收缩和填充效应

的影响在载流子热化后更加显著, 而晶格温度上升

过程则在载流子冷却过程同步发生. 当探测波长

 且接近带隙时, 带的填充效应与带

隙收缩对折射率变化量  的影响一致, 在此范围

∆R/R

ℏωp > Etransition ∆n > 0

(∆n < 0)

1019—1020

ℏωp ∆R/R

∆R/R

内测量  可以获得载流子热化过程信息. 当探

测波长   时, 带的填充效应 (  )

与带隙收缩  对折射率实部 n 的作用相反;

本文实验中载流子浓度在   cm–3 范围内,

带的填充效应影响更加显著 [20,25,26], 在探测波长

 处可以观测  由负值转为正值过程. 相应

地对  的符号改变过程分析, 可以得到材料载

流子冷却过程信息. 

3   结果与讨论结果

图 3(a)为 Sb2Se3 薄膜和 Sb2Se3/CdS薄膜的

紫外可见吸收光谱. 由于 CdS层非常薄, Sb2Se3 薄

膜和 Sb2Se3/CdS薄膜的吸收光谱基本重合. 图 3(b)

为 Sb2Se3 薄膜与 Sb2Se3/CdS异质结的XRD图谱,

符合文献报道的 Sb2Se3 物相结构 [1,27]. 由图 3(c)

和图 3(d)可看出, FTO上沉积的 Sb2Se3 薄膜呈现

为高密度的纳米棒, 其中棒的直径大多介于 100—

200 nm之间, 棒长约为 290 nm.

∆R/R

∆R/R

图 4(a)为 550 nm波长激发条件下, Sb2Se3 薄

膜的相对反射率变化  的二维图, 图中虚线标

识的典型时间延迟的瞬态反射谱和典型探测波

长的   动力学曲线如图 4(b)和图 4(c)所示.
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图 3    (a) Sb2Se3 与 Sb2Se3/CdS薄膜的吸收光谱; (b) Sb2Se3 与 Sb2Se3/CdS薄膜的XRD图谱; (c) Sb2Se3 薄膜的表面形貌; (d) Sb2Se3
薄膜的截面形貌

Fig. 3. (a) Absorbance spectra of Sb2Se3 and Sb2Se3/CdS film; (b) XRD diffraction spectra of Sb2Se3 and Sb2Se3/CdS film; (c) sur-

face morphologies of Sb2Se3 film; (d) cross-sectional morphology of Sb2Se3 film. 
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∆R/R

∆R/R

∆R/R

∆R/R ∆R/R < 0

∆R/R

Etransition

Etransition

可以看出, 在 500—900 nm的探测光谱范围内, 光

注入载流子后   首先均减小, 且峰值出现在

650 nm附近、860 nm附近 . 随着时间延迟增加 ,

700—900 nm探测光谱范围内   由负转为正,

峰值出现在 760 nm附近. 而波长小于 700 nm的

光谱范围内   始终保持为负值 . 将本文

Sb2Se3 薄膜的瞬态反射光谱与 GaAs的表面瞬态

反射谱对比 [26,28], 两者具有明显相似之处. 第一,

光注入载流子后, 在能量大于吸收边的光谱范围内

首先出现   减小 (  ). 第二, 随着时

间延迟的增加 , 能量大于吸收边部分光谱存在

 由负转为正的动力学过程. 由图 4(b)可以看

出, 在时间延迟 0.8 ps时 760 nm附近信号强度明

显弱于 860 nm附近信号. 根据 2.2节表面瞬态反

射模型分析, 可以确定探测波长 760 nm的光子能

量大于过渡能量位置   , 探测波长 860 nm

的光子能量小于过渡能量位置  . 在探测波

长 760 nm附近, 带的填充效应和带隙收缩的作用

相互抵消, 而 860 nm附近两者作用相互叠加, 因

此在时间延迟小于几皮秒时间范围内探测波长

∆R/R

∆R/R

∆R/R

∆R/R

∆R/R

860 nm的信号明显强于 760 nm处的信号幅度 .

时间延迟大于 10 ps后 , 探测波长 760 nm处

 的过零行为更显著 (图 4(c)). 这也进一步表

明 760 nm附近带隙收缩和带的填充效应的作用

相反. 当热载流子冷却后带隙填充效应占主要作

用, 从而该探测波长附近  出现更加明显的过

零值行为. 而探测波长 860 nm附近相对较弱的

 过零值行为, 应主要来自晶格温度上升的影

响 . 根据 2.2节中的理论分析 , 利用探测波长

860 nm处  的上升沿 (图 4(c), 动力学过程 I)

分析载流子的热化与带隙收缩过程. 利用探测波

长 760 nm处   的恢复过程 (图 4(c), 动力学

过程 II)分析载流子的冷却过程.

∆R/R →

∆R/R

比较探测波长 500, 630, 760 和 860 nm处的

 上升沿 (图 4(c), 零值   负最大值)可以看

出, 上升时间随波长增加明显延长. 从时间尺度上

看, 与该现象对应的载流子过程发生在光激发后

1 ps之内, 应该与载流子的热化和带隙收缩过程有

关 [23]. 图 5(a)展示了探测波长 860 nm处  

的上升沿对激发光子能量的依赖关系. 不同激发波
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图 4    (a) Sb2Se3 薄膜的相对反射率变化   的二维图像 (激发波长 550 nm, 载流子浓度 1.55 × 1020cm–3); (b)典型时间延迟

对应的   谱; (c)典型探测波长对应的   动力学曲线

∆R/R

∆R/R ∆R/R

Fig. 4. (a)  Two-dimensional  image  of  relative  reflectivity  change      of  Sb2Se3  film  excited  by  550  nm  laser  (300  nJ);

(b)    with various probe wavelengths at three typical time delays; (c) evolutions of    of four typical probe wavelengths.
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∆R/R

∆R/R

∆R/R

长对应的光注入载流子浓度约 1.0 × 1020 cm–3, 以

降低俄歇复合等带来的差异. 由图 5(a)可以看出,

随着激发光子能量增加, 860 nm处   信号上

升时间逐渐延长. 利用高斯型仪器相应函数和 e指

数函数的卷积, 对探测波长 860 nm处  信号

上升沿进行拟合. 当激发波长为 700和 760 nm时,

信号上升沿只需要 90 fs (半高全宽)的仪器响应函

数即可良好拟合 . 激发波长为 650,  600,  550及

500 nm时, 860 nm处  的上升沿需要加入额

外的 e指数过程才能良好拟合, 对应的拟合时间常

数则表示载流子的热化与带隙收缩时间. 当激发光

子介于 550—650 nm之间时, 载流子热化过程和

带隙收缩时间约 0.20 ps.

特别是利用 500 nm光子激发时, 载流子的热

化时间、带隙收缩时间增加至 0.52 ps. 这可能与载

流子被激发到不同的能级位置有关. 文献 [29]报

道, 自旋-轨道耦合和晶体场的作用使 Sb2Se3 价带

中存在 4个子带. Grad等 [12] 利用时间与角分辨光

电子发射谱技术进行测量, 3 eV光子激发条件下

Sb2Se3 薄膜的载流子热化时间约为 0.4 ps, 略小于

本文所测结果. 这归因于光电子发射谱只反映自由

电子的热化过程, 而表面瞬态反射谱则与自由电子

和空穴的分布均相关. 本文还测量了不同载流子浓

度对载流子热化、带隙收缩时间的影响, 如图 5(c)

和图 5(d)所示. 从图 5(d)可以看出, 随着光载流

子浓度增加, 载流子热化、带隙收缩时间由 0.13 ps

逐渐增加至 0.42 ps (拟合用高斯型仪器响应函数

半高全宽 90 fs). 这可能与高浓度载流子对电子与

LO声子作用的屏蔽效应有关 [30].

∆R/R

完成热化过程的载流子在导带底和价带顶部

形成热载流子 (载流子温度大于晶格温度). 半导体

材料的热载流子冷却过程是描述载流子复合的

重要参数 [31], 同时对开发基于 Sb2Se3 薄膜的热

载流子光伏器件有重要的意义 [32]. 根据前文分析

可知, 载流子的冷却过程会加强带的填充效应, 引

起探测波长 760 nm处   由负最大值 -恢复 -

转为正值的过程 (动力学过程 II). 图 6(a)为光注

入载流子浓度近似相等条件下, 不同激发波长对应

 

0 2 4 6 8 10

-0.016

-0.008

0

0.008

0.016

0.024

(a)

700 nm

650 nm

600 nm

550 nm

760 nm

Time delay/ps

500 nm

Carrier concentration
a1.00T1020 cm-3

O
ff
 s

e
te

d
 D


/


(c)

-2 0 2 4 6 8 10

-0.025

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0

0.005

0.010

Time delay/ps

O
ff
 s

e
te

d
 D


/


5.16T1019 cm3

1.03T1020 cm3

1.55T1020 cm3

2.07T1020 cm
3

2.58T1020 cm3

(b)

480 500 520 540 560 580 600 620 640 660

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

Excitation wavelength/nm

T
h
e
rm

a
li
z
a
ti
o
n
 a

n
d

b
a
n
d
 r

e
n
o
rm

a
li
z
a
ti
o
n
 t

im
e
/
p
s

Thermalization and band gap
renormalization time under

different exctation wavelength 

(d)

Excitation photon concentration/(1019 cm-3)

5 10 15 20 25

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

T
h
e
rm

a
li
z
a
ti
o
n
 a

n
d

b
a
n
d
 r

e
n
o
rm

a
li
z
a
ti
o
n
 t

im
e
/
p
s

Thermalization and band gap
renormalization time under

different photon concentration

∆R/R

∆R/R

图 5    (a)不同激发光子能量条件下 860 nm探测波长处   动力学曲线比较; (b)不同激发光子能量条件下载流子热化和带

隙收缩时间; (c)不同载流子浓度条件下 860 nm探测波长处   动力学曲线比较 (激发波长 550 nm); (d)不同载流子浓度条件

下载流子热化和带隙收缩时间

∆R/R

∆R/R

Fig. 5. (a) Comparisons of kinetic curves of    at probe wavelength 860 nm with different excitation photon energies; (b) carri-

er thermalization and band gap renormalization times with different excitation photon energies; (c) comparisons of kinetic curves of

  with different carrier concentrations (excitation wavelength of 550 nm); (d) carrier thermalization and band gap renormaliz-

ation time with different carrier concentrations. 
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的 760 nm处   的恢复过程 (动力学过程 II).

 由负最大值-恢复-转为正值过程持续时间约

为 30 ps. Sb2Se3 薄膜的自由载流子寿命约为 10—

35 ps[11,12], 因此动力学过程 II涉及到了载流子的

复合过程、带隙收缩的恢复过程、载流子冷却过程

以及晶格温度上升过程. 其中载流子的冷却与晶格

温度上升过程直接关联, 且两者对  的影响一

致 (图 1(c)), 因此可以作为一个过程考虑. 载流子

浓度近似相等条件下, 载流子的复合过程、带隙收

缩恢复过程规律相同, 因此比较不同激发波长时

 的动力学过程II, 就可以得到载流子冷却过

程与激发波长的关系. 对图 6(a)中 550 nm (载流

子浓度 10.32 × 1019 cm–3), 600 nm (载流子浓度

10.34 × 1019 cm–3), 650 nm (载流子浓度 9.59 ×

1019 cm–3), 760 nm (载流子浓度 9.91 × 1019 cm–3)

对应的  的动力学过程 II进行单 e指数拟合,

τ∗

τ∗

τ∗

τ∗

得到衰减寿命   (图 6(b)). 760 nm激发光子超过

带隙能量较小, 对应的衰减寿命  最小, 约 3.0 ps.

而激发光子 550, 600, 650 nm存在较大的超带隙

能量, 对应的衰减寿命  介于 3.4—3.8 ps. 由于动

力学过程 II的衰减寿命   包含了载流子冷却、载

流子复合、带隙收缩恢复过程的影响, 因此, 本文

只能估测 Sb2Se3 薄膜的载流子冷却时间不超过

3.0—4.0 ps.

∆R/R

∆R/R
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最后, 讨论 Sb2Se3 与 CdS界面之间的电子转

移过程. CdS是目前 Sb2Se3 太阳能电池最常用的

电子传输层材料 [33,34]. 因此理解 Sb2Se3/CdS界面

电子转移的特征对于器件、材料方面的研究有重要

意义. 图 7(a)为 3个典型时间延迟条件下 Sb2Se3/

CdS界面的   谱. 比较 Sb2Se3/CdS与 Sb2Se3
薄膜 (图 4(b))的   谱可以发现, Sb2Se3/CdS

界面   谱在 495 nm附近出现一个新的谱峰.
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力学过程 II的衰减寿命
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Fig. 6. (a) Comparisons of kinetics II of    at 760 nm with different excitation photon energies; (b) decay lifetime of kinetics II

of    with different excitation energies.
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图  7      (a)典型时间延迟条件下 Sb2Se3/CdS的相对反射率变化   谱 (激发波长 650 nm);  (b)  Sb2Se3 和 Sb2Se3/CdS在

495 nm处   动力学曲线对比
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Fig. 7. (a)  Relative  reflectance  change      spectra  of  Sb2Se3/CdS  at  three  time  delays  (excitation  wavelength  of  650 nm);

(b) comparison of kinetic curves of    at 495 nm for Sb2Se3 and Sb2Se3/CdS. 
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为了验证 495 nm附近的新谱峰是否与 Sb2Se3/CdS

界面电子转移过程有关, 本文测量了玻璃衬底沉积

的 CdS的表面瞬态反射光谱 (图 S3 (online)). 可

以看出, CdS层  谱确实在 495 nm附近存在

负峰, 且峰位与其吸收边接近 (图 S2 (online)). 这

表明, 在 Sb2Se3/CdS界面存在明显的电子转移过

程. 在载流子浓度 1.44 × 1020 cm–3 条件下, Sb2Se3
与 Sb2Se3/CdS 在 495 nm处  动力学曲线对

比如图 7(b)所示. 在时间延迟 0.95 ps时, Sb2Se3
的   信号已经开始恢复, 而由于电子转移过

程 Sb2Se3/CdS的  信号继续减小 (图 7(b)红

圈所示), 至 1.6 ps时达到最小值. 这表明光激发

后 1.6 ps 时 Sb2Se3/CdS界面处已经存在明显电

子转移过程. 另外, Sb2Se3 与 CdS之间的电子转移

过程降低了 Sb2Se3 的自由载流子寿命, 也延缓了

760 nm处  的动力学过程 II的过零时间 (由

负值转为正值 , 图 S4 (online)). 这里需要说明 ,

CdS的表面瞬态反射谱 (图 S3 (online))在 760 nm

处无明显信号, 因此动力学过程 II过零时间的延

缓源于 Sb2Se3 自由载流子寿命减小 (详细分析见

补充材料 (online)).

∆R/R
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τ

τET

由图 4(a)可知, Sb2Se3 薄膜的相对反射率变

化   持续到纳秒量级 . 考虑到 Sb2Se3 薄膜

的自由载流子寿命约 30—50 ps, 长时间尺度的

 动力学过程应与束缚载流子有关. 根据文

献 [14]报道, Sb2Se3 薄膜的自由载流子寿命    =

31.7 ps, Sb2Se3/dS界面的电子转移时间约为   =

49.3 ps, 可以估计 Sb2Se3/CdS界面处的电子转移

效率 j 约为 39.1%: 

φ =
1

1+τET/τ
. (10)

由此可以推断, 在 Sb2Se3/CdS界面处约 60.9%

的自由电子转化为束缚电子. 而 CdS是目前高效

(光电转换效率大于 7%)Sb2Se3 太阳能电池普遍使

用的电子传输层材料. 除了自由电子转移过程, 在

Sb2Se3/CdS界面还很可能存在束缚电子转移过程.

∆R/R

∆R/R

4.79×1019

图 8为 Sb2Se3/CdS与 Sb2Se3 薄膜在 760 nm

处的   在 500 ps时间尺度内的对比. 首先对

比 4种载流子浓度条件下 Sb2Se3 的  动力学.

在低载流子浓度 (图 8(a),     cm–3)条件
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∆R/R 4.79× 1019图 8    4种载流子浓度条件下 Sb2Se3 与 Sb2Se3/CdS在 760 nm处的   的动力学曲线对比　(a)    cm–3; (b) 9.59 ×

1019 cm–3; (c) 1.44 × 1020 cm–3; (d) 1.92 × 1020 cm–3

∆R/R

4.79× 1019
Fig. 8. Comparisons  of  kinetics  of      at  760 nm  for  Sb2Se3  and  Sb2Se3/CdS  under  four  different  carrier  concentrations  of

(a)    cm–3, (b) 9.59 × 1019 cm–3, (c) 1.44 × 1020 cm–3, (d) 1.92 × 1020 cm–3. 
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下,    动力学曲线在 20—200 ps时间延迟范

围内出现了缓慢上升. 当载流子浓度升高至 9.59×

1019,  1.44 × 1020  cm–3 时 (图 8(b)和图 8(c)), 在

30 ps时间延迟后   动力学曲线先下降, 后转

为缓慢上升, 约持续至 300 ps. 当载流子浓度进一

步升高至 1.92 × 1020 cm–3 时,   动力学曲线

的衰减过程更加明显, 且提前至 9 ps时间延迟时

发生. 提高载流子浓度, 引入的高阶复合过程降低

了 Sb2Se3 自由载流子寿命. 由于带隙收缩效应与

带的填充效应相互竞争, 其中带隙收缩在 760 nm

产生负的  , 而带的填充效应在 760 nm处产

生正的   . 带的填充效应与载流子浓度 N 相

关, 而带的收缩效应与载流子浓度   相关, 载流

子浓度减小对带的填充效应影响更显著, 因此减小

载流子寿命可以导致  衰减加快. 而  曲

线的缓慢上升过程开始于自由载流子复合的后期.

同时考虑到 Sb2Se3 自由载流子寿命在 10 ps量级,

这种缓慢的上升过程应与束缚载流子的弛豫过程

有关. 在 1.92 × 1020 cm–3 载流子浓度条件下,  

曲线没有出现缓慢上升过程, 这可能是源于 Sb2Se3
缺陷态的饱和效应.

∆R/R

∆R/R

进一步对比 Sb2Se3 与 Sb2Se3/CdS在 760 nm

处的   的动力学曲线 (图 8(a)—(c)), Sb2Se3/

CdS信号中没有束缚载流子弛豫过程引发的

 缓慢上升过程, 而是信号幅度的逐渐降低.

即使是在 1.92 × 1020 cm–3 载流子浓度条件下 ,

Sb2Se3/CdS信号也显示了相对较大的衰减速率

(图 8(d)). 本文推测 Sb2Se3 与 CdS之间束缚电子

转移是引起上述动力学过程差异的主要原因. 考虑

到浅束缚电子在弛豫过程可以伴随空间扩散, 本文

认为 Sb2Se3与 CdS之间可以产生浅束缚电子转移

过程.

根据表面瞬态反射谱测量, 光激发后 Sb2Se3/

CdS界面处存在载流子过程, 如图 9所示. 电子和

空穴经过热化后, 形成热电子和热空穴分布. 热电

子和热空穴在冷却过程中, 同时发生电子、空穴的

束缚过程, 以及界面处的电子转移过程. 其中电子

可以由导带直接发生转移, 或在浅束缚态上发生转

移. Sb2Se3 具有短的自由载流子寿命和相对较长的

束缚载流子寿命, 因此界面处束缚载流子的收集对

提升 Sb2Se3 太阳能电池的光电转换效率具有重要

意义. 与束缚载流子转移相关的输运过程、界面转

移机制分析需要进一步深入讨论. 

4   结　论

∆R/R
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本文测量了 Sb2Se3 薄膜以及 Sb2Se3/CdS界

面的飞秒时间分辨表面瞬态反射谱. 基于 Drude

效应、带隙收缩、带的填充效应以及晶格温度上

升效应, 提出了相对反射率变化   (光谱范围

750—900 nm)的动力学行为解释方法. 根据 

的时间演化特征, 确定 Sb2Se3 载流子热化、带隙收

缩时间介于 0.2—0.5 ps之间, 且随载流子浓度升

高、激发光子能量增加而延长. 还估计了 Sb2Se3 的

热载流子冷却时间约为 3—4 ps, 与激发光子能量

有关. 利用表面瞬态反射谱, 在 Sb2Se3/CdS界面

观测到了自由电子转移光谱特征, 证实在光激发

后 1.6 ps内界面处已经产生明显的自由电子转移.

同时, 实验证实了 Sb2Se3/CdS界面存在浅束缚电

子转移过程. 浅束缚电子收集对于提升 Sb2Se3 太
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图 9    Sb2Se3/CdS界面处的主要载流子过程 (CB, 导带; VB, 价带)

Fig. 9. Main carrier processes at the interface of Sb2Se3/CdS (CB, conduction band; VB, valence band). 
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阳能电池的光电转换效率有重要意义. 浅束缚电子

界面转移涉及的输运过程以及界面转移机制将在

下一步工作中讨论.
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Abstract

∼

∆R/R

Antimony  selenide  (Sb2Se3)  is  a  promising  low-cost  and  environmentally-friendly  semiconductor

photovoltaic material. The power conversion efficiency of Sb2Se3 solar cells has been improved to    10% in the

past  few years.  The  carrier  recombination  transfer  dynamics  is  significant  factor  that  affects  the  efficiency  of

Sb2Se3 solar cells. In this work, carrier recombination on the Sb2Se3 surface and carrier transfer dynamics at the

CdS/Sb2Se3 heterojunction interface are systematically investigated by surface transient reflectance. According

to the evolution of relative reflectance change    , the carrier thermalization and band gap renormalization

time of Sb2Se3 are determined to be in a range from 0.2 to 0.5 ps, and carrier cooling time is estimated to be

about 3－4 ps. Our results also demonstrate that both free electron and shallow-trapped electron transfer occur

at  the  Sb2Se3/CdS  interface  after  photo  excitation.  Our  results  present  a  method  of  explaining  the  transient

reflectance  of  Sb2Se3  and  enhancing  the  understanding  of  carrier  kinetics  at  Sb2Se3  surface  and  Sb2Se3/CdS

interface.
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