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Структуры на основе CuSe находят широкое применение в различных областях фотоники и опто-

электроники. В данной работе впервые показано, что в тонких пленках, состоящих из аморфного Se

и нанокристаллитов CuSe, может возбуждаться фототок, зависящий от направления волнового век-

тора и поляризации падающего излучения. Пленки на стеклянных подложках были получены мето-

дом последовательного термического напыления селена и меди в вакууме при комнатной температу-

ре. Фототок возбуждался излучением фемтосекундного лазера на длине волны 795 нм при комнатной

температуре. Установлено, что продольный фототок, измеряемый в направлении плоскости падения,

максимален при p-поляризации и обращается в нуль при s-поляризации. Перпендикулярный к плос-

кости падения поперечный фототок зависит от угла поляризации по нечетному закону и отсутствует

при p- и s-поляризациях. В обоих случаях фототок является нечетной функцией угла падения света на

поверхность пленки. Полученные результаты находятся в качественном согласии с теорией генерации

поверхностного фотогальванического эффекта.
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Известно, что фототок в материале может воз-

никать за счет асимметрии элементарных процес-

сов фотовозбуждения носителей заряда, их рассея-

ния и рекомбинации, т.е. без образования пар сво-

бодных носителей (электронов и дырок) [1]. В част-

ности, в работе [2] было показано, что при наклон-

ном падении лазерного излучения на поверхность по-

ликристаллической медной пластины возникновение

таких фототоков возможно за счет эффекта увлече-

ния (ЭУ) [3–8] и поверхностного фотогальваническо-

го эффекта (ПФГЭ) [9–12]. ЭУ обусловлен тем, что

при поглощении фотона носителем заряда последний

получает от фотона не только энергию, но и импульс.

В результате в среде возникает фототок (фото-ЭДС).

ПФГЭ, впервые предсказанный в работе [9], являет-

ся результатом комбинации двух процессов: анизо-

тропии распределения фотовозбужденных электро-

нов по импульсам при их переходе из валентной зоны

в зону проводимости и диффузного рассеяния этих

электронов поверхностью [12].

Фототок ЭУ и ПФГЭ обладает уникальными

поляризационными зависимостями, а его направ-
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ление (полярность) зависит от знака угла паде-

ния излучения на поверхность. Поляризационно-

чувствительный фототок ЭУ и ПФГЭ на поверхно-

сти объемных материалов чрезвычайно мал [2, 12],

но может достигать значительных величин в пленоч-

ных наноструктурах, имеющих удельное поверхност-

ное сопротивление на уровне несколько десятков Oм

[13]. Фототоки, обусловленными ЭУ и ПФГЭ, иссле-

довались в различных пленочных материалах (на-

пример, в углеродных [14–18] и металлических [19–

21] наноструктурах, а также в Ag/Pd нанокомпозит-

ных пленках [13, 22, 23]).

Между тем, синтез новых материалов, чувстви-

тельных к поляризации света, является актуальной

задачей, например, с точки зрения разработки и со-

здания неоптических анализаторов поляризации све-

та [24–26]. В данной работе мы впервые сообщаем об

обнаружении фототока, зависящего от знака угла па-

дения и поляризации падающего света в нанокомпо-

зитных пленках на основе CuSe, которые представ-

ляют огромный интерес для различных приложений

в фотонике, оптоэлектронике и электронике [27–29].

Хорошо известно, что тонкая пленка Se является

полупроводником с высоким удельным сопротивле-

нием, в то время как тонкая пленка Cu имеет слиш-
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ком низкое поверхностное сопротивление, которое

делает наблюдение в ней ЭУ и ПФГЭ затруднитель-

ным из-за токов короткого замыкания [30]. Между

тем, в работе [31] было показано, что при последова-

тельном нанесении тонких пленок Se и Cu на стек-

лянную подложку методом вакуумно-термического

напыления возможно протекание химической реак-

ции Se + Cu → CuSe с образованием тонкой пленки

поликристаллического CuSe. Известно, что CuSe яв-

ляется низкоомным полупроводником. Следователь-

но, подбирая толщину слоев Se и Cu, наносимых

друг на друга, можно формировать тонкую плен-

ку CuSe или же тонкую нанокомпозитную пленку

CuSe/Se, обладающую оптимальным поверхностным

сопротивлением для наблюдения поверхностных фо-

тотоков.

В наших экспериментах формирование пле-

ночной структуры Cu/Se осуществлялось методом

вакуумно-термического напыления на прямоуголь-

ную (15×35мм) стеклянную подложку, находящуюся

при комнатной температуре. Во время напыления

частицы меди и селена двигались перпендикулярно

к поверхности подложки. Центр подложки находил-

ся на расстоянии 0.12 м от испарителя. Осаждение

пленок Se и Cu производилось в едином вакуумном

цикле попеременным нанесением сначала слоя Se, а

затем Cu. Воздействие горячих паров и кластеров

меди на легкоплавкий слой селена инициировало

химическую реакцию с образованием CuSe. Варьи-

руя массу навесок Se и Cu, можно было получить

пленки различной толщины от 40 до 250 нм и с

различным фазовым составом, например, стехио-

метрическую нанокристаллическую пленку CuSe

или же нанокомпозитную пленку CuSe/Se.

Для идентификации полученных пленок исполь-

зовались рентгеновский дифрактометр с длиной вол-

ны зондирующего излучения 0.1541 нм, спектрометр

комбинационного рассеяния (КР) света с лазерным

возбуждением на длине волны 632.8 нм, а также

атомно-силовой (АСМ) и оптический микроскопы.

Во избежание лазерной модификации исследуемых

пленок [32] запись спектров КР осуществлялась при

плотности мощности 0.1 кВт/см2 при диаметре сфо-

кусированного пучка лазера 4.1 мкм.

Для исследования генерации фототока в синте-

зированной пленке (имеющей форму прямоугольни-

ка) вдоль ее коротких сторон наносились два парал-

лельных тонкопленочных измерительных электрода

с межэлектродным расстоянием 25 мм. Электроды

напрямую подсоединялись к входу осциллографа с

полосой пропускания 300 MГц и входным сопротив-

лением r = 50Ом. Фототок возбуждался линейно

поляризованным излучением фемтосекундного лазе-

ра (длина волны – 795 нм, длительность импульсов –

120 фс, частота повторения импульсов – 1 кГц), пада-

ющим на пленку под произвольным углом α. Изна-

чально излучение лазера было поляризовано вдоль

оси x′, лежащей в вертикальной плоскости, совпада-

ющей с плоскостью падения σ (рис. 1). С помощью

Рис. 1. (Цветной онлайн) Схема эксперимента по иссле-

дованию поляризационно-чувствительного продольно-

го (a) и поперечного (b) фототоков в нанокомпозитной

пленке CuSe/Se: E – вектор напряженности электриче-

ского поля, k – волновой вектор, n – нормаль к поверх-

ности пленки, xy – прямоугольная система координат

(оси x, x′ и x′′ лежат в плоскости σ)

поворота полуволновой пластины λ/2 на угол ϕ ме-

нялась ориентация плоскости поляризации, опреде-

ляемая углом Φ (углом между плоскостью поляри-

зации и плоскостью σ, Φ = 2ϕ). При Φ = 0 и Φ = 90◦

на пленку падало p- и s-поляризованное излучение

соответственно. При этом излучение лазера на изме-
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рительные электроды не попадало. В экспериментах

измерялись экстремальные значения Ux и Uy однопо-

лярных одиночных импульсов фото-ЭДС, возникаю-

щих между измерительными электродами A и B при

их ориентации перпендикулярно (рис. 1a) и парал-

лельно (рис. 1b) плоскости σ соответственно. Про-

дольный jx и поперечный jy фототоки, протекающие

в направлениях, параллельном и перпендикулярном

плоскости σ, можно было определять по формулам

jx = Ux/r и jy = Uy/r соответственно.

Исследования, проведенные с помощью оптиче-

ского микроскопа, показали, что синтезированные

пленки толщиной менее 200 нм в отличие от пленок,

полученных в [31] аналогичным способом, являются

сплошными и не имеют трещин. Средняя арифмети-

ческая шероховатость поверхности и толщина плен-

ки, измеренные с помощью АСМ, составляют 1.5 и

127± 7 нм соответственно.

На рисунке 2 показана типичная дифрактограм-

ма нанокомпозитной пленки CuSe/Se, полученной

Рис. 2. (Цветной онлайн) Дифрактограмма нанокомпо-

зитной пленки CuSe/Se и штрих-дифрактограмма по-

рошка CuSe (PDF 00-034-0171)

из двухслойной пленки Se(100 нм)/Cu (20 нм), где

в скобках указаны толщины пленок Se и Cu, рас-

считанные исходя из предположения, что испаряе-

мые элементы осаждаются на чистые подложки. Ди-

фрактограмма содержит один высокоинтенсивный

пик при угле 2θ = 31.08◦ и слабый пик при уг-

ле 2θ = 28.1◦, которые соответствуют гексагональ-

ной фазе CuSe с параметрами кристаллической ре-

шетки a = 0.3939 нм и c = 1.725 нм, принадлежа-

щей пространственной группе симметрии P63/mmc

(PDF 00-034-0171) (PDF – POWDER DIFFRACTION

FILE). Средний размер кристаллитов составляет

25 нм. Сопоставление интенсивностей полученных

пиков с данными дифрактограммы порошкообразно-

го CuSe (см. PDF 00-034-0171) показывает, что рост

кристаллитов CuSe происходит преимущественно в

плоскости (006). Преимущественный рост кристал-

литов в плоскости (006) также наблюдался в работе

[33] при синтезе CuSe химическим методом.

Исследования показали, что спектр КР полу-

ченных пленок состоит из двух взаимно перекры-

вающихся полос с частотными сдвигами 250.3 и

261.1 см−1. Согласно [34], пик с частотным сдвигом

261.1 см−1 обусловлен рассеянием света на CuSe, а

пик с частотным сдвигом 250.3 см−1 принадлежит

аморфному селену (a-Se) [32, 35–37]. Очевидно, что

на дифрактограмме синтезированной пленки (см.

рис. 2) селен не проявляется, так как он находит-

ся в аморфном состоянии. Дополнительные исследо-

вания показали, что пленка имеет удельное поверх-

ностное сопротивление 27 Ом и проводимость p-типа.

Коэффициент пропускания пленки, измеренный от-

носительно стеклянной подложки на длине волны

795 нм, составляет 45 %. Таким образом, синтезиро-

ванная пленка представляет собой электропроводя-

щую полупрозрачную нанокомпозитную пленку, со-

стоящую из a-Se и нанокристаллитов CuSe. Следует

отметить, что в настоящее время существуют и дру-

гие методы синтеза кристаллитов и тонких пленок

CuSe (см., например, [33, 38–40]).

На рисунке 3 показаны временные формы им-

пульсов продольного фототока, полученные для p-

и s-поляризованного излучения лазера при угле па-

дения α = ±45◦. Видно, что при p-поляризации

импульсы фототока имеют положительную и отри-

цательную полярности для углов падения с положи-

тельным и отрицательным знаками соответственно,

а при s-поляризации фототок отсутствует. При α = 0

сигнал отсутствует при любой поляризации света.

Было также установлено, что при фиксированном

α зависимости jx и jy от энергии лазерного импульса

Ein носят линейный характер. Это позволяет ввести

параметры ηx и ηy, представляющие собой коэффи-

циенты преобразования Ein в фототоки и определя-

емые по формулам ηx = jx/Ein и ηy = jy/Ein, со-

ответственно. Рисунок 4 демонстрирует зависимость

коэффициента преобразования ηx от α, полученную

для p-поляризации. Видно, что ηx(α) является нечет-

ной функцией угла падения, т.е. выполняется следу-

ющее соотношение:

ηx(−α) = −ηx(α). (1)

Максимум модуля фототока достигается при углах

α = ±70◦.
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Нормированные на макси-

мальное значение осциллограммы импульсов фотото-

ка, возникающих в нанокомпозитной пленке CuSe/Se

для p- и s-поляризованного излучения лазера при уг-

лах падения α = ±45◦

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимость коэффициента

преобразования ηx энергии импульса лазера в продоль-

ный фототок от угла падения α при p-поляризации

в нанокомпозитной пленке CuSe/Se (точки – экспе-

римент, кривая – аппроксимирующая функция ηx =

= 7.2 sin 2α/[2.26 cosα+ 1]2)

Зависимости ηx и ηy от угла поляризации Φ при

α = 45◦ показаны на рис. 5 и 6. Видно, что ко-

эффициент преобразования ηx максимален для p-

поляризации (Φ = 0), а при Φ = 90◦ (s-поляризация)

обращается в нуль. Заметим, что при α = 45◦, Φ = 0

(p-поляризация), продольный фототок имеет поло-

Рис. 5. (Цветной онлайн) Зависимость коэффициента

преобразования ηx энергии импульса лазера в продоль-

ный фототок от угла поляризации Φ в нанокомпо-

зитной пленке CuSe/Se при α = 45◦ (точки – экспе-

римент, кривая – аппроксимирующая функция ηx =

= 0.99 cos2 Φ), а также геометрия эксперимента (встав-

ка). Вверху показаны плоскости поляризации излуче-

ния для различных углов Φ

жительную полярность при подключении электро-

дов, как показано на рис. 1а. Экспериментальная за-

висимость ηx(Φ) хорошо аппроксимируется следую-

щей функцией:

ηx = ηx(Φ = 0) cos2 Φ, (2)

где ηx(Φ = 0) – коэффициент преобразования для

продольного фототока при p-поляризации.

Из рисунка 6 следует, что экспериментальная

зависимость ηy(Φ) хорошо описывается следующей

формулой:

ηy = ηy(Φ = 45◦) sin 2Φ, (3)

где ηy(Φ = 45◦) – коэффициент преобразования для

поперечного фототока при Φ = 45◦. Таким обра-

зом, поперечный фототок отсутствует при p- и s-

поляризациях, что, как показали дополнительные

эксперименты, справедливо при любых значениях α.

Кроме того было установлено, что справедливо сле-

дующее соотношение:

ηy(Φ = 45◦,−α) = −ηy(Φ = 45◦, α). (4)

Дальнейшие исследования показали, что угловые и

поляризационные зависимости, представленные на
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Зависимость коэффициен-

та преобразования ηy энергии импульса лазера в по-

перечный фототок от угла поляризации Φ в нано-

композитной пленке CuSe/Se при α = 45◦ (точки –

эксперимент, кривая – аппроксимирующая функция

ηy = −0.41 sin 2Φ), а также геометрия эксперимента

(вставка). Вверху показаны плоскости поляризации из-

лучения для различных углов Φ

рис. 4–6, а также соотношения (1)–(4) характерны

для нанокомпозитных пленок CuSe/Se, имеющих

другие толщины, а также для стехиометрической

тонкой пленки CuSe, синтезированной вышеописан-

ным методом.

Ввиду того, что пленки были получены в резуль-

тате вакуумного напыления, при объяснении полу-

ченных результатов необходимо рассмотреть фото-

эффект аномального фотонапряжения (АФН) [41–

43], приводящий к возникновению напряжения, мно-

гократно превышающего ширину запрещенной зоны

материала. Обычно АФН наблюдается в высокоом-

ных пленках (1010−1014 Ом), сформированных при

наклонном падении атомных пучков на подложку,

находящуюся при низкой температуре. Фотонапря-

жение зависит от угла падения, а в некоторых случа-

ях, при освещении под углом, близком к углу напы-

ления пленки, наблюдается инверсия сигнала [42, 43].

При этом характерное время отклика составляет от

10−4 до 40 с. В наших экспериментах нанокомпозит-

ные пленки CuSe/Se получены при нормальном па-

дении атомных пучков на подложку при комнатной

температуре. Пленки являются низкоомными (их со-

противление не превышает нескольких десятков Ом)

и сравнительно гладкими (см. выше). Как видно из

рис. 3, длительность импульса фототока составляет

около 7 нс, что на четыре порядка меньше характер-

ного времени фотоотклика эффекта АФН. Более то-

го, зависимость сигнала АФН от угла падения и по-

ляризации отличается от полученной в нашем экспе-

рименте (см. формулы (1)–(4)). Таким образом, мож-

но заключить, что эффект АФН не имеет отношения

к наблюдаемым нами фототокам.

Согласно [2], угловые и поляризационные зави-

симости (1), (3) и (4) характерны и для ЭУ, и

для ПФГЭ. Однако продольный фототок ЭУ при s-

поляризации не обращается в нуль и не описывается

формулой (2), что подтверждалось во многих рабо-

тах (см., например, [2, 5, 13, 44]). С другой стороны, в

соответствии с [2, 10], продольная и поперечная ком-

поненты фототока ПФГЭ одновременно удовлетво-

ряют соотношениям (1)–(4). Следовательно, угловые

и поляризационные закономерности фототока, най-

денные экспериментально для исследуемых пленок,

полностью соответствуют ПФГЭ.

Как было отмечено выше, зависимости, представ-

ленные на рис. 3–6, также являются характерными и

для стехиометрических пленок CuSe. Это дает ос-

нование предполагать, что фототок ПФГЭ форми-

руется в нанокристаллах CuSe, которые равномерно

распределены в объеме пленки. По данным работы

[45] энергии запрещенной зоны для прямых и непря-

мых оптических переходов CuSe составляют 1.43 и

1.02 эВ, соответственно. Это означает, что при энер-

гии фотона 1.558 эВ (795 нм) возможны межзонные

энергетические переходы, приводящие к рождению

электронов в зоне проводимости. В соответствии c

[2, 11, 12], в полупроводниках и металлах при линей-

но поляризованном облучении возможно анизотроп-

ное распределение фотовозбужденных электронов по

импульсам (оптическое выстраивание [46]). Экспе-

рименты по исследованию оптического выстраива-

ния фотовозбужденных электронов в CuSe при меж-

зонных переходах нам не известны. Однако можно

предполагать, что в CuSe (как и в некоторых дру-

гих полупроводниках) подобное выстраивание име-

ет место быть и приводит к возникновению ПФГЭ.

В таком случае при наклонном падении света фото-

электроны, движущиеся к поверхности, теряют им-

пульс за счет рассеяния на ней быстрее, чем фото-

электроны, движущиеся от поверхности. Эта асим-

метрия рассеяния фотоэлектронов проявляется как

фототок ПФГЭ. Поскольку в нашем эксперименте

пленка полупрозрачна, обе поверхности пленки ока-

зывают влияние на формирование поверхностного

фототока [9, 47].
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В классической работе по исследованию ПФГЭ

[12] генерация фототока наблюдалась в эпитаксиаль-

ных слоях n-GaAs при плотности мощности излуче-

ния ∼ 10−5 Вт/см2 и температуре жидкого гелия, т.е.

когда длина свободного пробега фотовозбужденных

электронов велика (∼ 20 мкм). В нашем случае ге-

нерация поверхностного фототока происходит в по-

лупрозрачной пленке толщиной ∼ 100 нм, в которой

равномерно распределены кристаллиты CuSe, име-

ющие характерный размер 25 нм. Очевидно, что ве-

роятность рассеяния оптически выстроенных фото-

электронов в такой пленке будет больше, чем в мо-

нокристалле, благодаря влиянию границ кристалли-

тов. Однако асимметрия рассеяния по-прежнему бу-

дет иметь место для кристаллитов, расположенных

в приповерхностном слое, толщина которого срав-

нима с размером кристаллитов. В результате ток

ПФГЭ будет существенно уменьшаться при пере-

ходе от монокристаллического к поликристалличе-

скому материалу, требуя лазерных импульсов боль-

шей (по сравнению с монокристаллом) интенсивно-

сти для регистрации фототока. Действительно, в

наших экспериментах энергия импульса варьирова-

лась от 30 до 300 мкДж, а интенсивность превышала

2.5 ·108 Вт/см2, что более чем в 1013 раз превосходит

интенсивность светового пучка в экспериментах [12]

по наблюдению ПФГЭ в монокристалле n-GaAs. Это

позволяет нам заключить, что, несмотря на поликри-

сталлическую структуру исследуемых пленок, полу-

ченные результаты соответствуют предложенному в

[9, 12] механизму ПФГЭ и показывают, что при ис-

пользовании фемтосекундных лазерных импульсов

данный механизм может приводить к генерации фо-

тотока экспериментально регистрируемого уровня.

Таким образом, полученные результаты демон-

стрируют возможность применения нанокомпозит-

ных пленок CuSe/Se для разработки и создания

быстродействующих фотоприемников и неоптиче-

ских анализаторов поляризации лазерного излуче-

ния.
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