
文章编号：1005-5630(2022)06-0044-08 DOI: 10.3969/j.issn.1005-5630.2022.006.007
 

SnSe2 薄膜的载流子与声子动力学研究

叶    斌，游冠军
（上海理工大学 光电信息与计算机工程学院，上海 200093）

摘要：基于自建的超快抽运探测实验系统，研究了化学气相沉积法生长的 SnSe2 薄膜的超快

载流子与声子动力学。对 SnSe2 薄膜随抽运能量密度变化的载流子弛豫过程的测量结果表明

该薄膜具有超快的载流子热化过程和皮秒至纳秒时间尺度的复合过程。伴随着光生载流子的

超快激发和能量弛豫，SnSe2 薄膜发生晶格热化，产生了特定频率的相干声学声子。通过分析

声学声子振荡信号随抽运能量密度变化的规律，揭示了 SnSe2 薄膜产生的相干声学声子的特

性。研究结果对 SnSe2 薄膜在光电器件领域的应用研究具有一定的参考价值。
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Carrier and phonon dynamics study of SnSe2 thin films
YE Bin，YOU Guanjun

（School of Optical-Electrical and Computer Engineering, University of Shanghai for
Science and Technology, Shanghai 200093, China）

Abstract:  The ultrafast carrier and phonon dynamics of SnSe2 thin films grown by chemical vapor
deposition  are  investigated  based  on  a  self-built  ultrafast  pump-probe  experimental  system.  By
measuring  the  carrier  relaxation  process  of  the  SnSe2 thin  films  with  the  variation  of  pumping
energy density, the results showed that the thin films had an ultrafast carrier thermalization process
and a composite process on the picosecond to nanosecond time scale. Accompanied by the ultrafast
excitation and energy relaxation of photogenerated carriers, the SnSe2 thin films underwent lattice
thermalization and generated coherent acoustic phonons of specific frequencies.  The properties of
the  coherent  acoustic  phonons  generated  by  the  SnSe2 thin  films  were  revealed  by  analyzing  the
variation of the acoustic phonon oscillation signal with the pumping energy density. The results of
this study provide reference value for the study of the application of SnSe2 thin films in the field of
optoelectronic devices.
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 引　言

随着超快飞秒脉冲激光技术的飞速发展，激

光与半导体材料的相互作用机制已经逐渐成为这

个领域的热点[1-2]。超快抽运探测技术作为其中

最为重要的探测手段，可以用来研究物质被光激

发后的能量弛豫过程，以及相干声子的动力学过

程。1986 年，Thomsen 等 [3] 首次在半导体和金

属膜中利用抽运探测技术探测到了相干声子。从

此，各种材料中声波脉冲或相干声子的产生与测

量逐渐依赖于抽运探测技术。国内外研究人员已

在一系列固体薄膜材料中通过抽运探测技术探测

到了相干声学声子，并深入研究了相干声学声子

的产生和传播特性[4-10]。

在不同材料体系中，超快激光脉冲激发相干

声学声子的物理机制不尽相同。对于半导体超晶

格，阱层里光生载流子产生的应力可激发布里渊

区中心具有 B2 对称模式的声学声子[11]。对于金

属薄膜和纳米颗粒，一般认为电子和晶格的超快

热化导致呼吸模式或伸展模式声学声子的产

生[12]，且由于薄膜厚度或纳米颗粒较小，声子

传播受限形成驻波。2011 年，张郑兵等[13] 研究

了 Fe/Si 薄膜中相干声学声子动力学，用经典的

阻尼谐振函数拟合量化了声学声子的频率、振幅

和退相时间，并系统研究了它们随抽运脉冲能量

密度的依赖关系，认为相干声学声子的驱动力主

要来源于电子热应力的贡献。2012 年，Jin 等[14]

用超快反射光谱法研究了 La 和 Nb 共掺杂的多

铁性 BiFeO3 薄膜的相干纵向声学声子，认为其

产生机制与铁电极化有关，并归因于瞬态光致伸

缩效应。2019 年，Yan 等[15] 实时观测胶体 SnSe2

范德华纳米片中的超快载流子和声子动力学，研

究发现，超短激光脉冲可以驱动耦合电子跃迁的

相干平面外晶格运动，这表明强电子–声子耦合

跃迁发生在 SnSe2 薄膜中。2021 年，Li 等[16] 利

用超快抽运探测光谱系统地研究了化学气相沉淀

（chemical vapor deposition，CVD）生长的 PdSe2

薄膜中的光载流子动力学以及厚度相关的层间相

干声子模式。经 780 nm 光激发后，在 PdSe2 薄

膜中发现了两种低频声子模式。频率较高的模式

为层间呼吸模式，频率较低的模式为驻波模式，

且两种模式的频率均随薄膜层数的增加而降低，

并计算得出声学声子声速。同年，Huo 等[17] 研

究了机械剥离的 PdSe2 薄膜样品的载流子和声子

动力学研究，认为形变势能机制主导了相干声学

声子的形成。

合成 SnSe2 的各种元素在地壳中含量非常丰

富，其制作成本也比较低。层状 SnSe2 薄膜还具

有非常优异的光电特性，在光电子器件应用上具

有非常大的优势。本文将用超快抽运探测技术研

究借助 CVD 生长的 SnSe2 薄膜的瞬态吸收信

号，根据实验测试结果进行分析，重点探讨

SnSe2 载流子弛豫过程和相干声学声子产生的特

性及物理机制。

 1    样品表征、实验装置及探测原理

 1.1    样品表征

测试的 SnSe2 薄膜由二维新材料深圳有限公

司采用化学气相沉积法制备。以氧化亚锡

SnO（99.999%）作为锡源，以 Se（99.999 9%）作为

硒源，使用双温区管式炉作为生长设备，300 sccm
氩气和 30 sccm 氢气作为生长载气。蓝宝石基底

放在 SnO 下方 5 cm 处，温度约为 500 ℃，然后

SnO 和 Se 分别放置在 550 ℃ 的高温区和 250 ℃
的低温区，生长 10 min，得到厚度为 5 nm 的多

晶薄膜[18]（目前 CVD 方法无法合成大面积的单

晶薄膜）。初始制备的 SnSe2 薄膜不含氧，但是

放在空气中表面氧含量会逐渐增多。场效应晶体

管测试表明 SnSe2 薄膜偏金属特性，所含载流子

浓度很高。SnSe2 是Ⅳ−Ⅵ族元素化合物硒化物

N 型半导体，属于间接带隙半导体，间接带隙

为 0.714 eV。Cheng 等[19-20] 曾对脉冲激光沉积方

法合成的较厚 SnSe2 薄膜进行了 X 射线衍射光

谱测试，表明了 SnSe2 薄膜的结晶方向为

（001）、（003）和（004）的峰值对应于六角结构。

图 1（ a） 所 示 为 SnSe2 的 晶 格 结 构 侧 视 图 ，

SnSe2 的晶格结构为类似于 CdI2 的六方纤锌矿结
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SnSe2

构，属于 P-3ml 空间群，它的每一个 Sn 原子与

相近的 6 个 Se 原子形连接。原子间堆叠次序为

一层 Sn 原子叠在两层 Se 原子之间，原子层借

助弱的范德华力堆叠为层状的类似于“三明治”

型结构。图 1（b）所示为 SnSe2 薄膜在 532 nm 激

发下的拉曼光谱结果，可以看到两个拉曼峰位

置 118.8 cm−1 和 184.8 cm−1 分别对应拉曼光谱面

内振动模式  和拉曼光谱层间振动模式  
[21]，

与已有的文献报道结果近似，符合  的样品

特征。
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SnSe2 SnSe2图 1     的晶格结构和  薄膜的

拉曼光谱（532 nm）

SnSe2

Fig. 1    Lattice structure and Raman spectrum of
   excited at 532 nm
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SnSe2

另外  薄膜为连续薄膜，为了精确测量

 薄膜的厚度以及其表面形貌，通过原子力

显微镜（atomic force microscopy，AFM）成像测

试，扫描区域为 10  μm×10  μm，实验结果如

图 2（a）所示，大部分区域亮暗程度一致，表明

SnSe2

SnSe2

其表面均匀。图 2（a）所示白线选取的平面位置

上的  薄膜各点高度如图 2（b）所示，可以看

到  薄膜表面的粗糙度范围在−1～1 nm，表

明薄膜表面平整度很高。
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(b) AFM 图中 SnSe2 表面粗糙度

(a) SnSe2 薄膜的 AFM 成像图

 
SnSe2图 2     薄膜的 AFM成像图与粗糙度信息

Fig. 2    AFM image and flatness information of SnSe2 thin film 

 1.2    实验装置

本实验使用的钛宝石飞秒激光器主要参数如

下：输出中心波长为 800 nm，重复频率为 1 000 Hz，
脉冲宽度为 35 fs。抽运探测系统简要实验装置

如图 3 所示。飞秒激光脉冲从激光器发出后，进

入实验主光路，经过第一个分束镜后被分为两束

光（抽运光和探测光），抽运光强度高于探测光

强度。其中一束抽运光经过电动控制延迟线实现

时间延迟，经过斩波器后被调制为 380 Hz，再

经过倍频晶体产生倍频效应后，抽运光波长变

为 400 nm，然后经过滤波片，最后通过焦距为

15 cm 的透镜聚焦后斜入射到 SnSe2 样品表面。

光斑直径大小为 500 μm。另一束探测光经过一
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系列的反射镜增加可调节光程后，通过焦距为

20 cm 的透镜直聚焦到样品同一位置，光斑直径

大小为 250 μm。此时探测光强度约为抽运光强

度的十分之一，这部分光路中还需要通过添加蓝

宝石晶体非线性效应实现白光探测。在瞬态透射

率测量中，SnSe2 薄膜在 400  nm 抽运光激发

下，改变抽运光能量密度，用 580 nm 探测光探

测其产生的瞬态吸收信号。
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图 3   基于放大器的抽运探测系统

Fig. 3    Pump probe system based on amplifier
 

 1.3    探测原理

声子作为晶格振动的能量量子，其能量是量

子化的，与电磁波的光子相似，是固体材料中一

种重要的元激发[22]。固体材料产生的声子主要

有两大类，分别是声学声子和光学声子。一般情

况下，光学声子的频率要大于声学声子的频率，

频率范围在 GHz～THz。另外根据偏振方向和波

矢方向的不同，相干声学声子还可以分为横向声

学声子和纵向声学声子。

实验用到的 400 nm 抽运光，其光子能量为

3.l eV，要大于 SnSe2 薄膜的间接带隙（0.714 eV）。

当波长为 400 nm 的抽运光入射时，SnSe2 薄膜

被激发产生载流子。载流子通过多种形式将携带

的多余的能量转移到晶格中，并且这些载流子会

朝着能带的边缘弛豫。由于热载流子的快速冷

却，SnSe2 薄膜晶体内部晶格在吸收能量后会导

致其温度急剧升高，产生热应力。这些应力又促

使 SnSe2 薄膜中相干声学声子的产生。并且

SnSe2 薄膜的局部介电常数也随之改变，其折射

率变得不连续。因此，可通过探测 SnSe2薄膜透

射率强度随延迟时间的变化曲线，研究其载流子

弛豫过程和产生的声子振荡机理。

 2    结果与讨论

SnSe2薄膜

如图 4（a）所示，这是 SnSe2 薄膜在 400 nm
抽运光激发下，探测波长为 580 nm 的瞬态吸收

测试结果。结合 Shi 等[23] 对 MoS2 载流子动力学

的详细研究，抽运光入射到  中，载流

子在几十飞秒的时间内吸收光子能量瞬间跃迁

到最高能级，随后材料内部通过缺陷态捕获、

电子−声子散射、激子间复合和激子−激子湮灭

等逐渐弛豫到基态。如图 4（b）所示为从图 4（a）
中提取的前 80 ps 的振荡信号，振荡信号持续大

概 50 ps。由此可见 SnSe2 薄膜在被激发后，介

质折射率被调制，由此形成类似于声波的传递，

产生声子振荡，传递能量。
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SnSe2Fig. 4    Carrier relaxation signal of    and phonon
oscillation in the first 80 ps
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0.14～1.44 mJ/cm2

T/T

图 5（a）所示为 SnSe2 薄膜在 400 nm 抽运光

激发下，不同抽运能量密度（  ）

时，关于延迟时间的瞬态吸收信号，可以发现随

着抽运能量密度的升高，实际测试的信号与背景

信号的比值△  的峰值会逐渐升高。其中

图 5（b）所示为从图 5（a）中提取的前 70 ps 在不

同抽运能量密度下关于延迟时间的瞬态吸收

信号。
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图 5   SnSe2 薄膜在不同抽运能量密度下载流子与

声子动力学过程

Fig. 5    Carrier and phonon dynamics of SnSe2 films at different
energy densities

 

从 SnSe2 薄膜的瞬态吸收信号中可以发现，

声子振荡存在于载流子弛豫过程中。晶格的热化

过程实质上是载流子和声子相互作用的过程，这

个过程在载流子–载流子散射发生之后几乎同时

发生。载流子多余的能量将被转移到晶格中，因

此晶格将逐渐升温和热化。随后一段时间内，载

流子和晶格之间将处于热平衡状态。在此过程

中，载流子的温度变化也会导致薄膜样品的透射

率或反射率变化。可以用一组衰减指数函数对

图 5（a）所示 SnSe2 薄膜整个弛豫过程进行拟

合，从中可以找到时间延迟的电子和声子的规

律，拟合式如下：

∆T/T ∝ Te+TCAP =

2∑
i=1

Aeie−t/τei+

Aphe−t/τph cos
[
(ω+βt) t+ϕ

]
(1)

τei i

τph Aei i

Aph

ϕ ω

β

Te

mJ/cm2

SnSe2

式中：   描述的是第   个组分中电子的衰减时

间；  描述的是声子振荡的时间；  是第  个

组分中电子弛豫过程中的振幅；  描述的是声

子振荡的幅度；  描述的是初相位；  描述的是

相干声学声子振荡的角频率；   描述的是啁啾

系数。用电子项   对抽运光能量密度为0.92
 下整个弛豫过程进行拟合，拟合结果如

图 6 所示。图中黑色虚线为实验结果，红色实线

为拟合结果，插图放大了 0～20 ps 的声子振荡

信号。此外可以观察到在 4 ps 处存在一个突出

峰信号，猜测可能源于  薄膜后表面反射的

泵浦光导致的二次激发效应。
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图 6   抽运能量密度为 0.92 mJ/cm2 下

  信号及拟合结果

Fig. 6    ∆T⁄T signal and fitting results for a pumping
energy density of 0.92 mJ/cm2

 

τ1

如图 7（a）所示，对瞬态吸收峰值点进行拟

合，发现其呈线性上升趋势，这说明随着抽运功

率的提高，光致吸收增强，光激发载流子浓度呈

线性增加。如图 7（b）所示，可以看到随着抽运

能量密度的增加，电子的快过程和慢过程的时间

常数均减少。快过程弛豫时间常数   从 142 ps
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τ2

减小至 90 ps，将这个过程归因于热化载流子复

合、电子–声子散射以及激子形成的过程，也可

能是由于载流子浓度的提高导致热平衡化加快，

进而使得载流子的散射率也增加。慢过程弛豫时

间常数  从 1 116 ps 减小至674 ps，可以归因于

激子间的复合和激子间的湮灭过程[24]。

TCAP

随后从图 5（a）的原始数据中减去背景噪声

信号，提取得到 SnSe2 薄膜的声子振荡信号。如

图 8（a）所示，黑色曲线为 SnSe2 薄膜在抽运能

量密度分别为 0.24  mJ/cm2、0.48  mJ/cm2、0.96
mJ/cm2、1.44 mJ/cm2 下减去背景信号的原始振

荡信号，红色曲线为声子项  通过指数阻尼

振荡拟合得到的相干声学声子的振荡信号。此外

可以看到图 8（a）中 SnSe2 薄膜的振荡信号持续

衰减，并且它们的衰减周期持续时间在 50 ps 的

内保持相同。图 8（b）是提取的声子振荡寿命（时

间常数）随能量密度变化曲线图，可以发现声子

寿命均在 45 ps 以上，且随着抽运能量密度逐渐

升高，声子寿命在总体上呈现上升趋势；图 8（c）
是声子振荡振幅与抽运能量密度的依赖关系曲

线，可见抽运能量密度越高，激发产生的声子振

荡振幅的也越高。

进一步研究 SnSe2 薄膜的相干声学声子的振
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荡频率，对图 8（a）提取的拟合振荡信号进行傅

里叶变换，得到图 9 所示傅里叶变换后的频谱曲

线。图 9 描述了在不同抽运能量密度下的峰值频

率，可以得出 SnSe2 薄膜在不同抽运能量密度下

具有一个相同的振荡频率约0.105 4 THz。
由这些结果推断该 SnSe2 薄膜在 400 nm 光

激发下产生的相干声学声子为低频连续介质弹性

波。抽运光激发材料产生热应力波干扰薄片中的

透射应力波，形成驻波[25]。SnSe2 薄膜的一个表

面是自由的，但另一个表面与硬熔融石英接触。

基于驻波模型，在近似零位移边界条件下，其声

学声子声速 v只与薄膜材料的厚度 d和振荡周

期 T有关[26]，可以描述为：

T =
4d
v

(2)

v = ×103

vmax ×104

因此可以得出 5 nm 的 SnSe2 薄膜的相干声

学声子传播速度   2.108   m/s，而根据

Trachenko 等[27] 的理论计算得出的目前物体中传

播最快的声速为  =3.610   m/s，计算出的

SnSe2 薄膜中相干声学声子传播速度低于理论固

体中传播的最大声速。

 3    结　论

本文利用光抽运探测透射率测量技术研究

了 CVD 生长的 SnSe2 薄膜的超快载流子动力学

和声子动力学过程，更好地分析了 SnSe2 薄膜的

微观物理光学性质。SnSe2 薄膜中产生的相干声

学声子应源于抽运光激发后热载流子的快速冷却

使晶格温度急剧升高产生的热应力。对提取的不

同抽运能量密度下的声子振荡进行傅里叶变换，

得到 SnSe2薄膜单一的振荡频率在 105.4  GHz
（0.105 4 THz），频率一致性非常高，计算出其相

干声学声子的声子寿命及其声子传播速度。

SnSe2 薄膜超快载流子动力学过程及其相干声学

声子的研究为提供了大量的超快微观物理过程信

息，对研究薄膜材料的结构、性质具有重要的参

考意义，同时也为超快声开关、声子激光器、声

子腔等的光学器件的研究制作提供了重要的数据

参考价值。
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