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黄铁矿的横向光伏效应研究

张雅林，彭　雪，吴　梦，王丽君，徐晓彤，安天天，苗昕扬，詹洪磊，赵　昆
（中国石油大学（北京）新能源与材料学院，北京１０２２４９）

　　摘　要：研究了天然黄铁矿（ＦｅＳ２）的横向光伏效应，探究了激光辐照ＦｅＳ２ 时，激光感生电压随电极方式、电极间距、

激光波长和功率密度的变化规律，并分析了相应的物理机制．实验结果表明：ＦｅＳ２ 在可见和近红外激光的辐照下，双电

极的信号响应均大于叉指电极，且激光感生电压的稳定值大小随着电极间距的增大而增大．用５３２ｎｍ和８０８ｎｍ的激

光辐照ＦｅＳ２ 样品时，所产生的激光感生电压峰值与激光器功率密度具有相似的线性关系，表明光热效应是ＦｅＳ２ 激光感

生电压响应的主要原因．

关键词：ＦｅＳ２；横向光伏效应；激光感生电压
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　　黄铁矿（ＦｅＳ２）是地壳中分布广泛的硫化物，

同时也是分布最广的天然半导体矿物之一，见于

各种岩石和矿石中［１］，其成分中常存在微量的钴、

镍和硒等元素．ＦｅＳ２ 为等轴晶系，ＮａＣｌ型晶体结

构，分为Ｎ型（电子导电半导体）和Ｐ型（空穴导

电半导体）２种类型．１９７８年，Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ教授

讨论了ＦｅＳ２ 的结构化
［２］．自此，人们致力于ＦｅＳ２

材料的研究．ＦｅＳ２ 是地球上丰富的矿石资源，具

有电子迁移率高、可见光吸收效率高、成本低廉和

无毒等优点，这促使ＦｅＳ２ 材料在从光伏到催化等

领域有着广泛的应用前景［３６］，一直被认为是极具

吸引力的可持续光伏材料［７８］．同时，ＦｅＳ２ 的性能

很大程度上取决于表面和介质之间的交互作用，

ＦｅＳ２ 可作为光催化材料，解决污水处理等环境问

题［９］．Ｄｉａｏ等人利用天然ＦｅＳ２ 颗粒作为光催化

剂，探究ＦｅＳ２ 同时降解孔雀石绿（ＭＧ）和还原铬

（ＶＩ）的效果，经过１２０ｍｉｎ后ＭＧ和Ｃｒ（ＶＩ）的去

除率分别为９６．７％和５３．１％
［１０］．Ｌｉｕ等人利用天

然ＦｅＳ２ 低成本、低能耗的特点，开发出高灵敏度

超快速紫外探测器，该探测器响应速率为１６ｎｓ，

响应度为０．５２Ｖ／ｍＪ
［１１］．

Ｓｃｈｏｔｔｋｙ于１９３０年发现横向光伏效应，即

激光感生电压与光照位置成高度线性关系［１２］．

从内在机制上看，横向光伏效应是由于载流子在

光照区和非光照区的浓度不平衡引起的．由于载

流子的水平迁移，材料表面不同位置处的载流子

数目也有区别，如果此时在表面处两点间外接电

压表，对应的示数就是两点间的激光感生电压．

激光感生电压法可以用于研究等离子体在岩石表

面上的分布［１３］．

本文研究了可见和近红激光辐照下ＦｅＳ２ 的

横向光伏效应．通过采取不同功率密度的激光辐

照ＦｅＳ２ 样品，探究激光感生电压随电极方式、电

极间距、激光波长和功率密度的变化规律，并分析

了相应的物理机制．该实验内容有助于学生更好

地理解横向光伏效应的相关物理机制，锻炼学生

的动手实践能力．

１　实　验

实验所用激光器为长春镭仕光电科技有限公

司生产，激光中心波长分别为５３２ｎｍ和８０８ｎｍ．

５３２ｎｍ激光器型号为 ＭＷＳＬ５３２（１～４００ｍＷ），

８０８ｎｍ激光器型号为 ＭＷＲＩＲ８０８（１～５０ｍＷ）．

实验用ＦｅＳ２ 样品来自湖南省的上堡，通过切割机



进行机械加工、打磨，制成尺寸为１７ｍｍ×１７ｍｍ×

３ｍｍ的长方体．

将表面涂刷２个银胶电极的ＦｅＳ２ 样品固定

到硬质铝盒（样品盒）上．搭建实验光路，将连续

激光器、光阑、样品盒固定到同一直线上，保证激

光器出射的激光能够通过光阑照射到ＦｅＳ２ 样品

上．激光辐照到ＦｅＳ２ 样品，样品表面会发生光信

号到电信号的转变．通过电极和导线将样品表面

信号传输到Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００数字源表，通过测试软

件实时导出数字源表监测到的电压值，以此来获

取电信号．激光感生电压信号检测装置如图１所

示．在进行横向光伏效应测试时，样品固定在位

移平台上，通过光阑辐照在样品表面的光斑大小

为１ｍｍ×９ｍｍ，每次移动样品距离为１ｍｍ，使

光照位置从ＦｅＳ２ 样品的一侧逐步移动到另一侧．

（ａ）示意图

（ｂ）测试软件界面

图１　实验装置图

图１（ａ）所示为实验装置图，图１（ｂ）所示为自

制的测试软件界面图．实验中采用双电极（电极

间距９ｍｍ）和叉指电极（指宽１ｍｍ、指间距为

３．４ｍｍ）２种电极方式以及平行辐照电极和垂直

辐照电极２种方式进行测试，如图２所示．图２

中深灰色部分代表ＦｅＳ２ 样品表面，浅灰色线条表

示电极位置，黄色代表激光通过光阑辐照在ＦｅＳ２

样品上的光斑位置，白色箭头代表光斑相对于

ＦｅＳ２ 样品的移动方向．实验中共设置４种测试方

式，方式一：平行电极辐照双电极ＦｅＳ２ 样品［图２

（ａ）］；方式二：垂直电极辐照双电极ＦｅＳ２ 样品［图

２（ｂ）］；方式三：平行电极辐照叉指电极ＦｅＳ２ 样品

［图２（ｃ）］；方式四：垂直电极辐照叉指电极ＦｅＳ２

样品［图２（ｄ）］．

　　　（ａ）方式一　　　　　　　　（ｂ）方式二

　　　（ｃ）方式三　　　　　　　　（ｄ）方式四

图２　４种测试方式示意图

２　结果与讨论

图３为按照测试方式一，采用５３２ｎｍ激光

（激光功率密度ρ＝２８．８９ｍＷ·ｍｍ
－２）辐照ＦｅＳ２

样品得到的激光感生电压犞 随时间狋的波形图．

从图３可以看出，ＦｅＳ２ 样品被激光照射后，激光

感生电压是逐渐达到饱和的过程．激光照射在不

同位置时，激光感生电压值均呈现出相似的饱和

趋势，但变化率不同．由于电子的扩散运动，饱和

时间受激光照射位置到电极之间距离的影响．在

激光辐照处的电子浓度高，且激光的热量使电子

的运动速度加快，当激光辐照位置距离其中１个

电极越近时，则运动的电子到达电极的时间越短，

从而，到达远电极的电子数目明显少于到达近电

极的电子数目．因此，电压达到饱和的时间取决

于激光照射点距离电极的远近，距离越小，饱和时
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间越短，距离越大，饱和时间越长．当ＦｅＳ２ 样品

表面在狋１＝４０ｓ时被５３２ｎｍ激光辐照时，激光感

生电压信号迅速上升，直到狋２ 时达到最大值，然

后维持平衡．这表明，当５３２ｎｍ激光辐照ＦｅＳ２

时，ＦｅＳ２ 内部转移的载流子被Ａｇ电极捕获，通过

Ａｇ电极传输到外电路，激光感生电压相应出现

了约１０ｓ的上升趋势，被定义为上升时间，表示

为狋２－狋１．

图３　５３２ｎｍ激光辐照ＦｅＳ２ 样品（方式一）的

犞狋变化曲线

提取处于不同位置狓时波形图的峰值犞ｐ，

做如图４所示的犞ｐ狓散点图．激光器平行于电

极辐照ＦｅＳ２ 样品时，双电极的信号响应均大于叉

指电极．由于对称性，在两电极中点位置向２个

电极方向的载流子（空穴电子对）扩散程度相同．

因此，在两电极中间，激光感生电压是过原点的直

线，即犞ｐ１＝犽１狓．在两电极的中间位置，激光感生

电压信号均为０．在两电极外侧，信号响应趋于稳

定，激光辐照在双电极样品上时，所产生的光电信

号响应最大．

（ａ）方式一

（ｂ）方式三

（ｃ）５３２ｎｍ的激光垂直电极辐照ＦｅＳ２ 样品

图４　不同测试方式的犞ｐ狓散点图

５３２ｎｍ（ρ＝２８．８９ｍＷ·ｍｍ
－２）和８０８ｎｍ

（ρ＝３２．１１ｍＷ·ｍｍ
－２）激光平行于电极辐照双

电极ＦｅＳ２ 样品（方式一）时，其信号响应范围分别

为－０．３～０．３ｍＶ和－０．２～０．２ｍＶ［图４（ａ）］，

犽１ 分别为０．０６ｍＶ／ｍｍ和０．０４ｍＶ／ｍｍ；平行

于电极辐照叉指电极ＦｅＳ２ 样品（方式三）时，其信

号响应范围分别为－０．２～０．２ｍＶ和－０．１～

０．１ｍＶ［图４（ｂ）］，犽１ 分别为０．０４ｍＶ／ｍｍ 和

０．０２ｍＶ／ｍｍ；将样品旋转９０°，用５３２ｎｍ 的激

光（ρ＝２８．７７ｍＷ·ｍｍ
－２）按照方式二测试，其

信号响应不明显，在－０．０５～０．０１ｍＶ之间，犽１

为０．００６ｍＶ／ｍｍ．但是，按照方式四测试时，出

现了位置周期为６ｍｍ的振荡现象［图４（ｃ）］．

为了进一步探究电极间距对ＦｅＳ２ 激光感生

电压响应的影响．采用５３２ｎｍ的激光器平行于

电极分别辐照电极间距为９ｍｍ 和５ｍｍ 的样

品，得到如图５所示的犞ｐ狓散点图．同样，在两

电极之间都是过原点的直线，即犞ｐ２＝犽２狓．在两

电极外侧，趋于稳定，当电极间距为９ｍｍ 和
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５ｍｍ时，稳定值分别为±０．３ｍＶ和±０．１ｍＶ，

犽２ 分别为０．０６ｍＶ／ｍｍ和０．０２ｍＶ／ｍｍ．

图５　不同电极间距犞ｐ狓散点图（方式一）

固定５３２ｎｍ激光的辐照位置，改变功率密

度ρ（１４．４４～４０．４４ｍＷ·ｍｍ
－２），得到如图６所

示的犞ｐρ散点图．可以看出，当激光平行电极或

者垂直电极辐照时，犞ｐ 均与ρ成线性关系，即

犞ｐ３＝犽３ρ．平行电极辐照时，光斑位置在样品电极

外侧，犽３ 分别为 ０．００４４ ｍＶ·ｍｍ
２／ｍＷ 和

０．００２２ｍＶ·ｍｍ２／ｍＷ；垂直电极辐照时，辐照

位置在样品中间，犽３ 分别为－０．００１２ｍＶ·

ｍｍ２／ｍＷ和－０．０００４ｍＶ·ｍｍ２／ｍＷ．从激发

能量来看，增大ρ，使得激光照射点处的载流子浓

度增大，增强了载流子向非激光照射点的扩散运

动，从光热效应的角度考虑，激光带来的热量对载

流子的扩散有促进作用．这导致激光辐射时，电

压犞 随ρ的增大而增大．

图６　不同激光功率密度下的犞ｐρ散点图

作为对比，用８０８ｎｍ激光辐照双电极ＦｅＳ２

样品的电极外侧（与５３２ｎｍ 激光辐照位置相

同），得到如图７所示犞ｐρ散点图．可以看出，当

不同波长的激光辐照ＦｅＳ２ 样品时，相同ρ的犞ｐ

无明显差异．这表明在稳态激光辐照时，ＦｅＳ２ 的

光热效应大于光电效应，ＦｅＳ２ 吸收光辐射能量

后，很少一部分能量能直接引起内部电子状态的

改变，大部分能量都是把吸收的光能变为晶格的

热运动能量，形成极化现象，使晶体两端产生极化

电荷，相当于在ＦｅＳ２ 的 Ａｇ电极上构成了电容

器．在温度梯度作用下，极化电荷集结在电容器

的两端，产生电压信号．

图７　不同波长下的犞ｐρ散点图（方式一）

当Ａｇ与ＦｅＳ２ 接触时，相当于形成了金属半

导体结，如图８（ａ）所示，会发生载流子的流动．当

Ａｇ的费米能级小于ＦｅＳ２ 的费米能级时，ＦｅＳ２ 中

的电子能量大，一部分电子很容易进入金属，从而

使得Ａｇ因携带电子而带负电，ＦｅＳ２ 因缺少电子

而带正电，Ａｇ的负电荷在ＦｅＳ２ 正电荷的吸引下，

多余的电子就集中在界面处的金属薄层中，形成

空间电荷区，从而形成肖特基势垒．金属半导体

触点的电流传输主要是由多数载流子实现的，而

势垒高度主要由金属和金属半导体界面特性

决定．

图８（ｂ）所示为Ａｇ和ＦｅＳ２ 之间界面的能带

图．当激光照射在ＦｅＳ２ 表面时，激光能量被ＦｅＳ２

价带的电子吸收，然后通过电子声子相互作用转

移到导带．在界面处，能带运动平衡了费米能级，

使受激电子从ＦｅＳ２ 导带转移到Ａｇ电极价带．导

带中的电子迁移到外部电路，并被Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００

数字源表检测到．一方面，通过载流子的输运，电

子空穴对的浓度增加，越来越多的电子被吸引到

电极上，使犞ｐ 值增加．当激光辐照在不同位置

时，电子扩散到Ａｇ电极的距离不同．另一方面，

在不同ρ的激光照射下，由于激光感生电子的迁

移率不同，电子以不同的速度扩散到附近的电极，
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即在浓度梯度的驱动下，电子可以更快地移动到

电极上，使犞ｐ值增加．

（ａ）ＡｇＦｅＳ２ 金属半导体结

（ｂ）ＡｇＦｅＳ２ 界面之间能带图

图８　ＡｇＦｅＳ２ 界面模型

３　结　论

本文研究了天然ＦｅＳ２ 的横向光伏效应．在

可见和近红外激光的辐照下，激光感生电压是逐

渐达到饱和的过程．在两电极之间，激光感生电

压幅值逐渐由负变正，在两电极的中间位置，激光

感生电压信号为０，在两电极外侧，信号响应趋于

稳定，激光辐照电极位置处时，激光感生电压信号

达到最大值．当激光平行电极或垂直电极辐照

时，激光感生电压信号均与激光功率密度成线性

关系．当不同波长的激光辐射ＦｅＳ２ 样品时，在同

一激光功率密度下的激光感生电压峰值无明显

差异．
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