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摘要  光热电效应是近年来涌现的一种新型的光电探测机制，具有可零偏压工作、宽谱响应、不受带隙限制的优点，

在红外和太赫兹波段具有广阔的应用前景。随着纳米材料中热载流子的高效利用以及对室温长波探测需求的增

加，光热电效应研究近年来发展迅速，涌现出一系列新材料和新型器件设计方法。在近年来已发表的光热电效应综

述文章的基础上，本文重点对光热电效应的机理、仿真、材料相关参数测量方法、器件设计，以及探测性能近三年的

进展进行了梳理和总结，希望能给相关领域的研究人员提供有益参考。
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1　引   言

光的探测是利用光子作为信息传输手段的重要一

环。对于光的探测，有多种传感手段，其中光热和光电

探测器是目前集成度较高且应用较广泛的两类光探测

器件。光热探测的优势是宽谱响应和可室温工作，缺

点是探测速度较慢，探测效率的上限较低，而且光热探

测器件由于隔热需求导致器件的小型化程度受限。传

统的光热探测器受限于声子主导的热输运过程，响应

时间相对较长，通常在毫秒量级。光电探测的优势是

灵敏度高和响应快速，缺点是可探测波长受材料带隙

的限制。另外，在中长波红外和太赫兹波段，由于光子

的能量小，通常需要用窄带隙半导体材料作为光电探

测器的响应层，而且需要工作在低温条件下，以减小热

激发载流子产生的噪声干扰，提高信噪比。这些低温

设施的引入增加了中长波光电探测器的体积和系统复

杂度。中长波红外是自然界物体热辐射以及大气透明

的主要波段。实现中长波红外探测对于全天候监视、

夜视、导弹追踪、生物医疗诊断具有重要意义。太赫兹

（波长为 0. 3~3 mm）电磁波能够穿透大多数介电材

料，并且可以覆盖分子振动和转动能级，在安检成像、

材料鉴定、医疗诊断和高速通信等领域具有广阔的应

用前景。如何突破材料带隙限制，实现中长波甚至太

赫兹波段的室温光探测是当前面临的关键科学问题，

亟须探索新材料、新机制和新器件设计原理。

光热电效应是一种利用光照产生的热效应，结合

材料中的热电性质产生电信号的光电探测机制，具有

可在零偏压、室温下工作的优点。近十多年来，随着纳

米光学结构设计和低维优异热电材料的研究，结合纳

米光场调控和材料热电响应的光热电效应型光电探测

器发展迅速，在器件设计、响应机制和器件性能等方面

取得了一系列成果。本文在近年来相关代表性著作和

综述［1-5］的基础上，对光热电效应的机制、物理模型和

材料优选、性能测试方法等进行了综述和展望，期望能

给相关领域的研究人员提供参考。

2　光热电效应的近期进展

2. 1　光热电效应机制

2. 1. 1　物理原理

人们通常认为光热电效应属于光热探测，即利用

光照使材料中的声子、载流子系统产生温差，进而基于

热电效应产生电压/电流响应。影响光热电效应的因

素主要包括材料的塞贝克系数、载流子迁移率、光吸收

效率、热学特性（比热容、热导率）等。光热电效应光电

探测器可以工作在零偏压情况下，也可以工作在有偏

压情况下。施加外界偏压可以提高光热电效应的响应

度，但同时也会导致额外的功耗和电学探测 1/f 噪声。

近年来涌现出了在低维材料中利用载流子系统的温差

产生光热电效应的研究。光热电效应的核心是利用材

料冷热端不同的载流子化学势差异。在体材料中，载
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流子与声子系统可以进行充分的能量交换，因此载流

子的温度主要由声子系统的温度决定。

对于光热转换过程，局部光照下的温差 ΔT 可以

简单地表示为

C ⋅ m ⋅ ΔT = Q Heat - Q Loss， （1）
式中：C 是比热容；m 是质量；Q Heat 是用于加热系统的

吸收能量的一部分；Q Loss 是耗散到环境中的能量。因

此，理想的光热电效应探测器应具有较大的光吸收系

数和较小的比热容，以建立较大的温差。

光热电效应产生的温差电动势一般认为由式（2）
决定。

ΔV = -∫
xL

xR

∇T ⋅ S ( )T，εF dx， （2）

式中：ΔV 为温差电动势；T 为温度；S (T，εF)为塞贝克

系数；εF 为费米能级；xR和 xL分别为器件的右端和左端

坐标。

由上述公式可知，可以通过设计器件的温差和调

控材料的塞贝克系数来提高最终的开路电压响应，抑

或结合器件冷热端的电动势差与器件电阻得到短路电

流响应。具体的器件设计可以分为温度分布非对称型

和塞贝克系数分布非对称型，其中，温度分布非对称型

具体可以通过非均匀光照实现，塞贝克系数分布非对

称型可以通过改变材料组合、材料尺寸等手段实现。

下面将分别从材料的电学性质、热学性质以及光热电效应

与光伏效应的实验区分三个方面阐述相关的物理机制。

2. 1. 2　电学性质

目前研究人员对热电响应机制的理解已经比较充

分［1］。对于常用的热电材料（半导体）来说，主要通过

能带工程调控带隙、载流子态密度有效质量等参数，进

而提高其电导率和塞贝克系数，或者通过调控材料选

材、结构等来调控声子谱及对应的热导率，从而筛选出

在室温及室温以上温度范围内具有较高热电优值的热

电偶材料，进而考虑发电、制冷或探测等不同用途，优

化相应的器件设计和性能参数。此外，对于光热电效

应，还需要考虑光生载流子过程的物理机制。

首先考虑半导体材料中载流子系统对电输运和热

输运的贡献。这里假设能带为抛物线型，电子能态的

占据概率用费米-狄拉克分布函数表示为

f0 = é

ë
ê
êê
êexp ( E - EF

kT )+ 1ù
û
úúúú

-1

， （3）

考虑电子的能态密度为 g (E ) dE，所以平衡态时的电

子总数为

n =∫
0

∞

f0 (E ) g (E ) dE， （4）

式中：E 为能量；EF为费米能级；k为玻尔兹曼常数。

导带边的能态密度为

g (E ) dE =
4π ( )2m *

3
2 E

1
2 dE

h3 ， （5）

式中：m*为电子的有效质量；h 为普朗克常数。

下面先讨论 n 型半导体（p 型半导体讨论方法类

似）。引入载流子弛豫时间 τe，受扰动的分布函数动态

描述为

df ( )E
dt

= - f ( )E - f0 ( )E
τe

， （6）

式中：f（E）为费米-狄拉克动态分布函数；f0（E）为费米-

狄拉克分布函数。

τe 中的不同散射机制可以贡献不同的弛豫时间，

一般来讲弛豫时间的倒数可以叠加。载流子的散射机

制包括声学模式晶格振动的贡献 τ0 E-1 2 和离化杂质

的贡献 τ0 E 3 2，其中 τ0表示弛豫时间常数。

用玻尔兹曼方程考虑外加电场的影响，微扰近似

下有

f ( )E - f0 ( )E
τe

= μ
df0 ( )E

dx ( dEF

dx
+ E - EF

T
dT
dx )，（7）

进而可求得电流密度为

i = ∓∫
0

∞

eμf ( )E g (E ) dE， （8）

热流密度为

j =∫
0

∞

μ ( )E - EF f (E ) g (E ) dE ， （9）

式中：e表示基本电荷；μ 表示载流子的漂移速度。

最终，由载流子的能量分布、漂移速度 μ（与 E、m *

有关）可以得到载流子系统的电流密度和热流密度。

从式（8）、（9）看，电流密度和热流密度涉及费米能级

（实际反映能量分布）的空间梯度、温度的梯度空间分

布和载流子的散射机制等相关信息。

对于大多数半导体，应用非简并半导体近似，引入

n 阶费米狄拉克积分

Fn (η)= exp (η)∫
0

∞

ξ n exp ( )-ξ dξ = exp (η) Γ [ n + 1]，

（10）
则有

σ = 8π
3 ( 2

h3 ) e2(m *)
1
2 Tτ0 (kT ) r + 3

2 Γ ( r + 5
2 ) exp (η)=

neμ， （11）

α = ∓ k
e
é

ë
ê
êê
êη - ( r + 5

2 ) ùûúúúú， （12）

λ e = 1
T 2 (K 2 - K 2

1

K 0 )， （13）

其中，

Ks = - 2T
3m * ∫0

∞

g ( E ) τe E s + 1 df0 ( )E
dE

dE =

          8π
3 ( 2

h2 )
3
2

(m *)
1
2 Tτ0 ( s + r + 3

2 ) (kT ) s + r + 3
2 F

s + r + 1
2
，

s=0，1，2， （14）
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对于光热转换过程，局部光照下的温差 ΔT 可以
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n = 2 ( 2πm * kT
h2 )

3
2

exp (η)， （15）

μ = 4

3π
1
2

Γ ( r + 5
2 ) eτ0 ( )kT

r

m * ， （16）

式中：σ 为电导率；α 为塞贝克系数；λ e 为载流子热导

率；r是与散射机制相关的常数。

在声学模式晶格振动对载流子散射占主导的情况

下，迁移率表达式中的 r取 r = -1 2，进而得到

μ0 = 4

3π
1
2

eτ0 ( )kT
- 1

2

m * ， （17）

因此载流子平均自由程为

l0 =
3μ0 ( )2πm * kT

1
2

4e
。 （18）

考虑晶粒的边界散射后，载流子平均自由程变为

le = ( 1
l0

- 1
L )-1

， （19）

式中：L 表示晶粒的等效尺寸。载流子迁移率变为

μ
μ0

=

L
l0

1 + L
l0

。 （20）

如果是双极性半导体材料，例如高温下的本征半

导体或者常温下的窄带隙本征半导体，其电导率表达

式为

σ = in + ip

dT dx
= σn + σp， （21）

塞贝克系数表达式为

α = dV dx
dT dx

= αn σn + αp σp

σn + σp
， （22）

进而，热流（面）密度表达式为

jn，p = αn，pTin，p - λn，p
dT
dx

， （23）

所以总载流子的热导率为

λ e = λn + λp + σn σp

σn + σp
(αn - αp) 2

T， （24）

式中：in和 ip分别为电子和空穴的电流密度；σn和 σp分别

为电子和空穴的电导率；αn 和 αp 分别为电子和空穴的

塞贝克系数；λn和 λp分别为电子和空穴的热导率。

2. 1. 3　热学性质

半导体材料中的热传导主要来自声子系统的贡

献。晶格热导率为

λL = cV vl t

3 ， （25）

式中：cV 表示材料的比热容，为单位体积内声子系统的

总能量（内能）与温度的微商；v 表示声子群速度（对应

声子谱色散曲线的斜率）；l t 表示声子的平均自由程，l t

一般与 exp (Θ D T )成正比，其中 Θ D 为德拜温度。声子

与不同缺陷（如点缺陷）的散射机制会在低温环境下影

响声子的平均自由程，从而影响晶格热导率与温度的

指数关系。另外，虽然半导体中的载流子主要受低能

声子的散射作用，且热传导涉及高能声子，但是在某些

情况下（如外场偏压下）也需要考虑载流子系统获得的

动量会部分耦合到声子系统，从而贡献部分热流，即声

子拖曳效应。

对于半导体纳米材料，低频声子的数目虽然少一

些，但平均自由程较大，因此对晶格热导率会有相当大

的贡献。当晶粒尺寸较小，边界散射主导声子散射过

程时，对于单一元素半导体材料，可采用

λL = λ0 - 2
3 λ0

l t

3L
， （26）

进行修正，直到晶格热导率 λL 减小到体材料热导率 λ0

的 1/3（对应 L 减小到 l t/3）；此后随着晶粒尺寸的进一

步减小，晶格热导率公式的计算可以采用

λL = λ0 L
l t

， （27）

式中：L 表示晶粒的等效尺寸，该尺寸一般很接近实际

的晶粒平均尺寸。

这里，声子平均自由程 l t 可由体材料的热导率关

系得到，即

λ0 = cV vl t

3 。 （28）

纳米结构热电性能的改善主要源于晶格热导率的

降低。Bulat 等［6］计算了声子谱的非线性对铋 -锑碲化

物系统热导率的影响。纳米结构材料热导率的降低被

认为是边界散射的贡献。用德拜近似计算声子谱可以

发现，当晶粒尺寸为 20 nm 时，晶格热导率下降了

55%。如果考虑声子谱的非线性，则晶格热导率的下

降幅度会进一步增大到 75%。随着晶粒尺寸减小，纳

米材料晶格热导率下降幅度较大的原因是：低频声学

模式对热导率贡献的权重较大，而低频声学模式受纳

米晶界和杂质的影响最大。Dames 等［7］基于 Born-von 
Karman 模型的计算结果表明，高温下 90% 的热导率

是由波长小于 2. 94Λ 0 的声子贡献的，其中 Λ 0 是与单位

元胞大小相关的最小可能声子波长。Dames 的研究结

果表明，90% 的热是由波长小于 2 nm 的声子携带的，

这个声子波长小于除了最小纳米结构以外所有纳米结

构的尺寸。声子波长小的一个结果是，声子将在界面

表现为漫散射，而不是镜面反射。纳米线和超晶格的

粗糙度不小于 1 或 2 nm，因此大多数界面是声子的漫

散射体，从改善热电优值的角度来看，这是有利的。考

虑到电子波长要大得多，因此载流子迁移率不会随着

纳米材料晶粒尺寸的减小而降低。直径为 56 nm 的硅

纳米线的实验观察结果与理论预测结果对比如图 1 所

示。由使用纳米结构而导致的晶格热导率的降低是明

显的，同时器件的尺寸也需要足够大，以保证电子参数

相比体材料没有明显变化，尤其是要保证载流子迁移

率不会显著小于体材料的载流子迁移率。

2. 1. 4　光热电效应与光伏效应的实验区分

零偏压光电探测机制除了光热电效应外，还有光

伏效应。它们的主要区别在于：光热电效应是由温度

梯度驱动的电动势，在零外加偏压下光电流主要由扩

散电流贡献，电流方向由温度梯度和塞贝克系数的极

性决定；光伏效应是由不同材料接触处内建电场驱动

载流子分离产生的电动势，在零外加偏压下光电流主

要由漂移电流贡献，电流方向由内建电场的方向决定。

光伏效应器件的暗场电流-电压（I-V）特性是非线性依

赖的，存在整流效应；而光热电效应器件的暗场 I-V 特

性可以是线性的。光伏效应和光热电效应可以同时存

在［9］，两者提供的电流/电压方向可以同向也可以反

向［10］，在具体器件设计中需要加以考虑。

下面以 2020 年 Dai等［11］发表的硅纳米带光热电效

应工作为例进行介绍。Dai 等分别设计了欧姆接触器

件和肖特基接触器件，并通过 I-V 曲线和扫描光电流

的极性区分出了光伏效应和光热电效应，如图 2 所示。

图 2（a）、（b）展示的是肖特基接触器件，图 2（c）、（d）展

示的是欧姆接触器件。对于肖特基接触器件来说，在

零外加偏压下光电流主要由漂移电流贡献，光电流的

方向与内建电场方向一致；对于欧姆接触器件来说，在

零外加偏压下光电流主要由扩散电流贡献，光电流方

向与温度梯度、塞贝克系数极性有关。这里定义电流

从左到右为正向。对于肖特基接触器件来说，硅纳米

条左端具有电流负的最大值，电流随着激光向右移动

而变小，在中间位置由于流向两端的电流大小相同，因

此表现为净电流为 0；之后随着激光向右移动，电流又

增大。只有激光照射到硅纳米条上时才有电流，激光

照射在电极上无电流。当光照射到硅纳米条左端时，

空穴越过势垒形成从右到左的电流，光电流方向与肖

特基能带弯曲方向一致，因此，肖特基接触器件的光电

图 1　56 nm 直径硅纳米线的晶格热导率随温度的变化，实心点

是文献［8］的实验数据，曲线是文献［7］的计算数据

Fig.  1　Temperature dependence of lattice thermal conductivity 
of 56 nm diameter silicon nanowires, where the solid 
point is experimental data of reference [8] and the curve 

represents the calculated data of reference [7]

图 2　肖特基/欧姆电极接触器件的伏安特性曲线和短路光电流［11］。（a）（c）肖特基/欧姆电极接触器件在没有光照射情况下测得的伏

安特性曲线；（b）（d）肖特基/欧姆电极接触器件的短路光电流（Isc），激光波长为 633 nm，功率为 0. 18 μW（3. 67 W/cm2），黄色

和灰色区域分别对应电极和硅纳米条

Fig.  2　I-V curves and short-circuit photocurrent scanned of Schottky/ohmic electrode contact devices[11].  (a)(c) Measured I-V curves of 
Schottky/ohmic electrode contact devices without light irradiation; (b) (d) short-circuit photocurrent (Isc) of Schottky/ohmic 
electrode contact devices, the laser wavelength was 633 nm, the power was 0. 18 μW (3. 67 W/cm2), and the yellow and grey 

regions correspond to the electrode and Si nanoribbon
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率不会显著小于体材料的载流子迁移率。

2. 1. 4　光热电效应与光伏效应的实验区分

零偏压光电探测机制除了光热电效应外，还有光

伏效应。它们的主要区别在于：光热电效应是由温度

梯度驱动的电动势，在零外加偏压下光电流主要由扩

散电流贡献，电流方向由温度梯度和塞贝克系数的极

性决定；光伏效应是由不同材料接触处内建电场驱动

载流子分离产生的电动势，在零外加偏压下光电流主

要由漂移电流贡献，电流方向由内建电场的方向决定。

光伏效应器件的暗场电流-电压（I-V）特性是非线性依

赖的，存在整流效应；而光热电效应器件的暗场 I-V 特

性可以是线性的。光伏效应和光热电效应可以同时存

在［9］，两者提供的电流/电压方向可以同向也可以反

向［10］，在具体器件设计中需要加以考虑。

下面以 2020 年 Dai等［11］发表的硅纳米带光热电效

应工作为例进行介绍。Dai 等分别设计了欧姆接触器

件和肖特基接触器件，并通过 I-V 曲线和扫描光电流

的极性区分出了光伏效应和光热电效应，如图 2 所示。

图 2（a）、（b）展示的是肖特基接触器件，图 2（c）、（d）展

示的是欧姆接触器件。对于肖特基接触器件来说，在

零外加偏压下光电流主要由漂移电流贡献，光电流的

方向与内建电场方向一致；对于欧姆接触器件来说，在

零外加偏压下光电流主要由扩散电流贡献，光电流方

向与温度梯度、塞贝克系数极性有关。这里定义电流

从左到右为正向。对于肖特基接触器件来说，硅纳米

条左端具有电流负的最大值，电流随着激光向右移动

而变小，在中间位置由于流向两端的电流大小相同，因

此表现为净电流为 0；之后随着激光向右移动，电流又

增大。只有激光照射到硅纳米条上时才有电流，激光

照射在电极上无电流。当光照射到硅纳米条左端时，

空穴越过势垒形成从右到左的电流，光电流方向与肖

特基能带弯曲方向一致，因此，肖特基接触器件的光电

图 1　56 nm 直径硅纳米线的晶格热导率随温度的变化，实心点

是文献［8］的实验数据，曲线是文献［7］的计算数据

Fig.  1　Temperature dependence of lattice thermal conductivity 
of 56 nm diameter silicon nanowires, where the solid 
point is experimental data of reference [8] and the curve 

represents the calculated data of reference [7]

图 2　肖特基/欧姆电极接触器件的伏安特性曲线和短路光电流［11］。（a）（c）肖特基/欧姆电极接触器件在没有光照射情况下测得的伏

安特性曲线；（b）（d）肖特基/欧姆电极接触器件的短路光电流（Isc），激光波长为 633 nm，功率为 0. 18 μW（3. 67 W/cm2），黄色

和灰色区域分别对应电极和硅纳米条

Fig.  2　I-V curves and short-circuit photocurrent scanned of Schottky/ohmic electrode contact devices[11].  (a)(c) Measured I-V curves of 
Schottky/ohmic electrode contact devices without light irradiation; (b) (d) short-circuit photocurrent (Isc) of Schottky/ohmic 
electrode contact devices, the laser wavelength was 633 nm, the power was 0. 18 μW (3. 67 W/cm2), and the yellow and grey 

regions correspond to the electrode and Si nanoribbon
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流响应是由肖特基结引起的光伏效应导致的。对于欧

姆接触器件，其空间扫描光电流的方向与肖特基接触

器件完全相反，随着激光从左向右扫描，硅纳米条左端

和右端靠近电极处的电流分别达到正的最大值和负的

最大值，中间位置的电流接近 0。根据塞贝克系数描

述的热电效应（j = -σS∇T，其中 σ 为电导率，S 为塞贝

克系数），P 型硅的塞贝克系数 S 为正，因此 P 型硅中由

热电效应导致的短路电流从热端流向冷端，故而欧姆

接触器件的扫描光电流是光热电效应导致的。激光照

射的地方有大量的热电子 -空穴对，在 P 型硅中，载流

子多数为空穴，因此电流由空穴决定。当激光照射硅

纳米条的左端（右端）时，照射区域载流子的温度明显

高于其他区域，在达到热平衡时，左电极（右电极）离光

斑更近，左电极（右电极）处的载流子温度高于右电极

（左电极）处的载流子温度，因此在两端形成了一个温

度梯度，由此温度梯度导致的光电流从左端流向右端

（从右端流向左端），即为正（负）；当入射激光照射在硅

纳米条的中间位置时，由于左右电极的温度一致，虽然

热载流子在温度梯度的作用下会分别向左右电极扩

散，但它们的电流大小相同，方向相反，因此最终表现

出净电流为 0。
综上，在所制备的具有肖特基/欧姆接触的硅纳米

条器件上可以分别观测到光伏效应和光热电效应贡献

的光电响应，同时，通过其扫描光电流的方向可以区分

出光伏效应和光热电效应。近三年来，研究人员在其

他材料制备的光热电器件中也通过这种方式区分出了

光伏效应和光热电效应［12-15］。

此外，还可以通过器件在真空和大气环境中的光

电响应来区分光热电效应与光伏效应。在大气环境

中，样品中产生的热量可以通过周围空气迅速消散，因

而导致较低但更快的温度上升；在真空中，样品中的热

积累更多，热平衡时间更长。因此，由光热电效应主导

的器件在真空环境具有更高的光电响应和更低的噪

声，但其响应速度更慢［12-13］。

2. 1. 5　模拟仿真

这里以 2020 年 Dai等［11］发表的硅纳米带光热电效

应工作为例，介绍通过 COMSOL 有限元计算软件建

立光热电效应的多物理场仿真模型和相关讨论结果。

在模型中调用了 COMSOL 软件的半导体模块和热输

运模块。在半导体模块中，针对实验中器件沿着电输

运方向长度大于几百纳米的情况，通过偏微分方程建

立载流子的漂移 -扩散模型。当然这里采用了一些必

要的近似：

1） 弛豫时间被用于描述载流子散射过程，且只考

虑了弹性散射和各向同性散射过程。

2） 半导体材料采用抛物线能带近似，忽略了实际

能带在带边附近复杂的能带结构。

3） 对于实验所用轻掺杂硅材料，采用非简并半导

体模型，从而使得给定室温下的载流子满足麦克斯韦-

玻尔兹曼分布，降低了半导体方程的非线性。如果模

型中存在简并半导体，或者在较低温度下，则必须使用

费米-狄拉克统计。

在调用半导体模块求解载流子的连续性方程和泊

松方程时，须注意模型的离散格子细度要能反映电场

变化的尺寸，即德拜长度

L d = kBTε0 ε r

q2 N A
， （29）

式中：T 是晶格温度；N A 是离化的受主浓度（针对本

例）；kB 为玻尔兹曼常数；ε0 为真空介电常数；εr 为硅的

介 电 常 数 ，ε r = 15 + 0. 113i。 针 对 实 验 中 所 用 的

1018 m-3 的掺杂浓度，当温度为 300 K 时，L d ≈ 3 μm；随

着光激发载流子浓度增加，例如当掺杂浓度达到

1021 m-3 时，在 300 K 温度下，L d ≈ 140 nm。

第一步，建立稳态下的载流子浓度平衡方程。建

立方程时考虑了连续激光照射半导体材料后的光生载

流子和载流子的复合过程。激光波长 λ0 = 633 nm，对

应 的 能 量 为 1. 96 eV，该 能 量 值 超 过 了 硅 的 带 隙

1. 12 eV，所以主要考虑单光子吸收和自由载流子吸

收［16］。载流子复合过程考虑了俄歇复合［16-17］和碰撞离

化过程［16，18］，忽略了直接复合、双光子吸收、光电子发

射和缺陷复合过程。根据文献［17］，只要电子浓度不

超过临界值 1027 m-3，俄歇复合率可以近似表示为

RAuger = γn3， （30）
式中：γ 是俄歇复合速率，γ = 3. 8 × 10-31 cm6 ·s-1；n 是

自由电子浓度。

电子和空穴数量的稳态平衡方程［19］为

Q ( )β + Θn
hν

= γn3 - δn， （31）

Q ( )β + Θp
hν

= γp3 - δp， （32）

式中：Q 为硅纳米带中光吸收的功率密度；β 为硅中单

光子吸收率，β = 1. 021 × 105 m-1；Θ 为自由载流子的

光吸收率［16］，Θ = 5 × 10-18 (T c /300 K ) cm2，其中 T c是载

流子系统温度；p为自由空穴浓度；hν是光子能量；δ为离

化速率，δ = 3. 6 × 1010 exp [ - 1. 5 E g ( )kBT c ]  s-1，其

中 E g = 1. 12 eV。式（31）、（32）的左边代表载流子的

产生速率，右边代表载流子的复合速率。硅纳米带中

光吸收的功率密度的计算公式为

Q ( r )= I0 (1 - R) [1 - exp ( - αz) ] exp ( )-r 2 r 2
0 z，

（33）
式中：I0 是入射高斯光斑激光的功率密；R 是计算得到

的硅纳米带的反射率；α 是硅纳米带的吸收系数，α =
4π Im ( )nSi λ0，其中 nSi 是硅的折射率；r0是激光高斯束

腰的半径，r0 = 1. 25 μm；z 为硅纳米带的厚度，z =
80 nm。

第二步，建立电势的平衡方程。对于开路电压的

计算模型，电势的平衡方程由电荷密度的泊松方程得

到，即

∇ ⋅ ( - ε r ∇V )= q ( p - n + N D - N A )， （34）
式中：q 是电子携带的基本电量的大小；NA为 p 型掺杂

受主杂质浓度，N A = 1. 72 × 1018 m-3；ND 为施主杂质

浓度，N D = 0 m-3；n 是自由电子浓度；p 是自由空穴浓

度。自由电子浓度和自由空穴浓度的表达式分别为

n = N C F 1
2
(ηe)， （35）

p = N V F 1
2
(ηh)， （36）

其中，

N C = 2 ( m *
e kBT c

2πℏ2 )
3
2

， （37）

N V = 2 ( m *
h kBT c

2πℏ2 )
3
2

， （38）

η e = EFn - EC

kBT
， （39）

ηh = EV - EFp

kBT
， （40）

EC = -(qV + χ )， （41）
EV = -(qV + χ + E g)， （42）

式中：ℏ 为约化普朗克常数；EFn 为电子费米能级；EC 为

导带底能量；EFp 为空穴费米能级；EV 为价带顶能量；

E g = E g0 + ΔE g = E g0 + EFn - EFp，其 中 硅 的 带 隙

E g0 = 1. 12 eV；V 是 待 求 解 的 电 势 ；亲 和 能 χ =
4. 05 eV；电子的传导有效质量 m *

e = 0. 26 m e，其中 me

为电子质量；空穴的传导有效质量 m *
p = 0. 37 m e。这

些参数的取值来自参考文献［20］。Fj 是 j 阶费米狄拉

克积分，

Fj(η)= 1
Γ ( )j + 1 ∫

0

∞ εj

1 + exp ( )ε - η
dε，（43）

因为实例中载流子浓度小于 1023 m-3，所以可忽略带隙

变窄效应［21-22］。

电流密度定义为

je = qμ e n∇V + μ e kBT c

F 1
2
( )ηe

F
- 1

2
( )ηe

∇n - qμ e nS e ∇T c，（44）

jh = qμh p∇V - μh kBT c

F 1
2
( )ηh

F
- 1

2
( )ηh

∇p + qμh pSh ∇T c，

（45）
式中：S 是塞贝克系数［23］，

S e = kB

q
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ê

ê
êê
ê

ê

ê 3
2
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2
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F
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- ( r + 5
2 )

F
r + 3
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F
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2
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ù

û

ú

ú
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ú

ú
，（46）

Sh = kB

q

é

ë

ê

ê

ê
êê
ê

ê

ê 3
2

F 1
2
( )ηh

F
- 1

2
( )ηh

- ( r + 5
2 )

F
r + 3

2
( )ηh

F
r + 1

2
( )ηh

ù

û

ú

ú
úú
ú

ú
。（47）

式（44）、（45）包括了漂移电流以及由浓度和温度梯度

分别驱动的扩散电流。该模型中主要考虑的是声学声

子散射机制主导的电子散射，所以 r = 1 2。μ e 和 μh 分

别是电子和空穴的迁移率，载流子迁移率模型主要考

虑了晶格散射贡献和载流子散射贡献［24］，
1
μ e

= 1
μ e0

+ 1
μ cc

， （48）

1
μh

= 1
μh0

+ 1
μ cc

， （49）

μ cc =
( )T

T ref

3
2

F 1

( )np
1
2
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú1 + ( )T

T ref

2

( )np
- 1

3 F 2

， （50）

式中：μ e0 和 μh0 分别为电子和空穴的基本迁移率，μ e0 =
0. 015 m2 ⋅ V-1 ⋅ s-1，μh0 = 0. 0045 m2 ⋅ V-1 ⋅ s-1；μ cc 为载

流子散射贡献的迁移率；Tref 为参考温度；相关参数

F 1 = 1. 04 × 1021 cm-1 ⋅ V-1 ⋅ s-1，F 2 = 7. 45 × 1012 cm-2。

最后，建立热能平衡方程。使用具有载流子温度

和晶格温度的双温度模型［25-26］建立热能平衡方程（忽

略热辐射损失）。考虑到硅纳米带的厚度（80 nm）远

小于 633 nm 激光的衰减深度（3. 45 μm），并且硅的热

导 率（131 W·m-1·K-1）远 高 于 二 氧 化 硅 的 热 导 率

（1. 3 W·m-1·K-1），因此可以假设晶格温度在 z 方向上

均匀分布。模型使用体硅材料的热导率作为硅纳米带

热导率的上限，同时忽略了硅纳米带热导率的各向异

性和尺寸效应［27-28］。

通过多物理模型计算了硅纳米带中的晶格温度分

布和相应的电压分布，计算结果如图 3 所示。入射激

光功率为 0. 1 μW，对应的功率密度为 2 W·cm-2。假

设 吸 收 的 光 子 能 量 全 部 进 入 晶 格 系 统 ，采 用

COMSOL 软件中的传热模块计算晶格温升。硅的比

热 容 为 1. 63 × 106 J ⋅ m-3 ⋅ K-1，氧 化 硅 的 比 热 容

1. 55 × 106 J ⋅ m-3 ⋅ K-1。模拟结果显示晶格温升不超

过 0. 01 K（与文献［29］报道的在 10 mW·cm-2 光强辐

照下产生的温差仅为 0. 88 ℃的情况类似），模拟的最

大电压差约为 1 μV，比实验结果小 5 个数量级。因此，

晶格温升对光热电效应的贡献可以忽略。

由于连续激光照射对硅纳米带晶格的加热效果不

明显，因此，在双温度模型中，将晶格温度 T l 设置为室

温，忽略晶格系统的稳态热平衡方程

0 = ∇ [ ]κ l( )T l ∇T l + γ cl(T c - T l)， （51）
只计算载流子系统的热能平衡方程［26］

C c
∂T c

∂t
= ∇ [ ]κ c( )T c ∇T c - γ cl(T c - T l)+ S，（52）
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第二步，建立电势的平衡方程。对于开路电压的

计算模型，电势的平衡方程由电荷密度的泊松方程得

到，即

∇ ⋅ ( - ε r ∇V )= q ( p - n + N D - N A )， （34）
式中：q 是电子携带的基本电量的大小；NA为 p 型掺杂

受主杂质浓度，N A = 1. 72 × 1018 m-3；ND 为施主杂质

浓度，N D = 0 m-3；n 是自由电子浓度；p 是自由空穴浓

度。自由电子浓度和自由空穴浓度的表达式分别为

n = N C F 1
2
(ηe)， （35）

p = N V F 1
2
(ηh)， （36）

其中，

N C = 2 ( m *
e kBT c

2πℏ2 )
3
2

， （37）

N V = 2 ( m *
h kBT c

2πℏ2 )
3
2

， （38）

η e = EFn - EC

kBT
， （39）

ηh = EV - EFp

kBT
， （40）

EC = -(qV + χ )， （41）
EV = -(qV + χ + E g)， （42）

式中：ℏ 为约化普朗克常数；EFn 为电子费米能级；EC 为

导带底能量；EFp 为空穴费米能级；EV 为价带顶能量；

E g = E g0 + ΔE g = E g0 + EFn - EFp，其 中 硅 的 带 隙

E g0 = 1. 12 eV；V 是 待 求 解 的 电 势 ；亲 和 能 χ =
4. 05 eV；电子的传导有效质量 m *

e = 0. 26 m e，其中 me

为电子质量；空穴的传导有效质量 m *
p = 0. 37 m e。这

些参数的取值来自参考文献［20］。Fj 是 j 阶费米狄拉

克积分，

Fj(η)= 1
Γ ( )j + 1 ∫

0

∞ εj

1 + exp ( )ε - η
dε，（43）

因为实例中载流子浓度小于 1023 m-3，所以可忽略带隙

变窄效应［21-22］。

电流密度定义为

je = qμ e n∇V + μ e kBT c

F 1
2
( )ηe

F
- 1

2
( )ηe

∇n - qμ e nS e ∇T c，（44）

jh = qμh p∇V - μh kBT c

F 1
2
( )ηh

F
- 1

2
( )ηh

∇p + qμh pSh ∇T c，

（45）
式中：S 是塞贝克系数［23］，

S e = kB

q
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式（44）、（45）包括了漂移电流以及由浓度和温度梯度

分别驱动的扩散电流。该模型中主要考虑的是声学声

子散射机制主导的电子散射，所以 r = 1 2。μ e 和 μh 分

别是电子和空穴的迁移率，载流子迁移率模型主要考

虑了晶格散射贡献和载流子散射贡献［24］，
1
μ e

= 1
μ e0

+ 1
μ cc

， （48）

1
μh

= 1
μh0

+ 1
μ cc

， （49）

μ cc =
( )T

T ref

3
2

F 1

( )np
1
2
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú1 + ( )T

T ref

2

( )np
- 1

3 F 2

， （50）

式中：μ e0 和 μh0 分别为电子和空穴的基本迁移率，μ e0 =
0. 015 m2 ⋅ V-1 ⋅ s-1，μh0 = 0. 0045 m2 ⋅ V-1 ⋅ s-1；μ cc 为载

流子散射贡献的迁移率；Tref 为参考温度；相关参数

F 1 = 1. 04 × 1021 cm-1 ⋅ V-1 ⋅ s-1，F 2 = 7. 45 × 1012 cm-2。

最后，建立热能平衡方程。使用具有载流子温度

和晶格温度的双温度模型［25-26］建立热能平衡方程（忽

略热辐射损失）。考虑到硅纳米带的厚度（80 nm）远

小于 633 nm 激光的衰减深度（3. 45 μm），并且硅的热

导 率（131 W·m-1·K-1）远 高 于 二 氧 化 硅 的 热 导 率

（1. 3 W·m-1·K-1），因此可以假设晶格温度在 z 方向上

均匀分布。模型使用体硅材料的热导率作为硅纳米带

热导率的上限，同时忽略了硅纳米带热导率的各向异

性和尺寸效应［27-28］。

通过多物理模型计算了硅纳米带中的晶格温度分

布和相应的电压分布，计算结果如图 3 所示。入射激

光功率为 0. 1 μW，对应的功率密度为 2 W·cm-2。假

设 吸 收 的 光 子 能 量 全 部 进 入 晶 格 系 统 ，采 用

COMSOL 软件中的传热模块计算晶格温升。硅的比

热 容 为 1. 63 × 106 J ⋅ m-3 ⋅ K-1，氧 化 硅 的 比 热 容

1. 55 × 106 J ⋅ m-3 ⋅ K-1。模拟结果显示晶格温升不超

过 0. 01 K（与文献［29］报道的在 10 mW·cm-2 光强辐

照下产生的温差仅为 0. 88 ℃的情况类似），模拟的最

大电压差约为 1 μV，比实验结果小 5 个数量级。因此，

晶格温升对光热电效应的贡献可以忽略。

由于连续激光照射对硅纳米带晶格的加热效果不

明显，因此，在双温度模型中，将晶格温度 T l 设置为室

温，忽略晶格系统的稳态热平衡方程

0 = ∇ [ ]κ l( )T l ∇T l + γ cl(T c - T l)， （51）
只计算载流子系统的热能平衡方程［26］

C c
∂T c

∂t
= ∇ [ ]κ c( )T c ∇T c - γ cl(T c - T l)+ S，（52）
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式中：C c 为载流子体系的比热容；T c 为载流子温度；κ c

为载流子系统的等效热导率；载流子-晶格系统的耦合

强度参数 γ cl =
C c

τ c
，其中 τ c 是载流子晶格的相互作用时

间，在一些文献中也被称为热载流子的冷却时间，是影

响载流子与晶格之间温度差异的关键参数［16］；S =
Q ( β + Θn)或 S = Q ( β + Θp)是由入射激光引入载

流子体系的能量输入。

在稳态情况下，热输运方程变成

∇ ⋅ ( - κ e ∇T e)= Q ( β + Θn)- γ el(T e - T l)，（53）
∇ ⋅ ( - κh ∇T h)= Q ( β + Θp)- γhl(T h - T l)，（54）

这里设置晶格温度 T l = 293. 15 K。电子和空穴温度

分别为 T e 和 T h；γ el 和 γhl 分别为电子、空穴与晶格系统

的耦合强度；κ e 和 κh 分别为电子和空穴的等效热导率。

通过式（53）、（54）所示的热输运方程可以建立载流子

温度与浓度的联系。

载流子系统热导率和比热容［17］的计算公式分别为

κ c = k 2
B N c μ c

T c

q
F 0 ( )η c

F 1
2
( )η c

é

ë

ê
êê
ê
ê
ê 6F 2( )η c

F 0 ( )η c

-
4F 2

1 ( )η c

F 2
0 ( )η c

ù

û

ú
úú
ú
ú
ú
，（55）

C c = 3
2 kB
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。 （56）

在模型考虑的温度范围（293~670 K）和载流子浓

度范围（1018~1021 m-3）内，不同阶费米 -狄拉克积分的

比率接近 1。因此，载流子系统的热导率和比热容的

表达式可以简化为

κ c = 2k 2
BT c

q ( μ e n + μh p)， （57）

C c = 3
2 kB (n + p)。 （58）

在光热电效应模型边界条件的设置中，将电极接

触设置为欧姆接触。对于开路电压 V oc 的计算模型，

硅纳米带两端的边界条件为：电子的电流密度 je = 0，
空穴的电流密度 jh = 0，∇ ⋅ q = 0，q是热流密度矢量。

短路电流 Isc 的计算模型采用的是稳态载流子浓

度的平衡方程（这里忽略了直接复合过程），即

1
q

∇ ⋅ je +
Q ( )β + Θ e n

hν
= γn3 - δn， （59）

1
q

∇ ⋅ jh +
Q ( )β + Θ h p

hν
= γp3 - δp。 （60）

考虑电流的帕尔贴效应后，热平衡方程变为

∇ ⋅( - κ e ∇T e + S eT e je)= Q ( β + Θn)- γ el(T e - T l)，
（61）

∇ ⋅( - κh ∇T h + ShT h jh)= Q ( β + Θp)- γhl(T h - T l)。
（62）

硅纳米带两端的边界条件为 V = 0，n ⋅ D = 0。n
是硅纳米带端面法线方向的单位方向矢量，D是电位

移矢量。

以开路电压计算模型为例，将光热电效应的多物

理场模型简单小结如下：首先通过电磁波模块计算出

连续激光照射下硅中的能量吸收 S，以及激发的载流

子浓度 n、p；然后将它们作为参数输入到半导体电输

运模块和热传输模块。由于载流子浓度、温度参数和

电势之间相互关联，需要迭代求解载流子浓度平衡方

程［式（31）~（32）］、电势平衡方程［式（34）］和热能平

衡方程［式（51）~（52）］，以获得电势 V 和载流子温度

T c，直到满足收敛条件。

多物理模型计算结果如图 4 所示，该结果证实了

具有欧姆接触的硅纳米带中的载流子温度梯度和光热

电效应。当激光照射到硅纳米带左侧时，器件内形成

电子/空穴温度分布，如图 4（a）所示。电子温度在激

光光斑中心处达到最大值 670 K，并在硅纳米带两端

保持 55 K 的温差，如图 4（b）所示。图 4（a）展示了计算

得到的电子浓度分布，其最大值为 1015 cm-3，图 4（a）上

图为开路条件下的电压分布。图 4（c）展示了 V oc 对入

射激光功率密度依赖性的模拟结果。多物理场模型很

好地吻合了实验中观测到的 V oc 随入射激光功率密度

增加的饱和行为，这种饱和现象可以通过硅纳米带两

端的载流子温差随着激光功率密度增加而逐渐饱和

图 3　由晶格温升贡献的热电响应评估［11］。（a）连续激光照射下硅纳米带中的晶格温度模拟分布；（b）沿硅纳米带电学输运方向的电

压模拟分布

Fig.  3　Estimated thermoelectric response by lattice temperature rising[11].  (a) Simulated lattice temperature distribution in silicon 
nanoribbons under continuous laser irradiation; (b) simulated voltage distribution along silicon nanoribbon direction
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来解释，如图 4（b）所示。

模型结果还显示，硅纳米材料中的载流子-晶格相

互作用时间和掺杂浓度对硅纳米带两端载流子温差和

光热电效应的光电响应（如开路电压）具有重要影响，

如图 5 所示。通过与实测开路电压对激光功率密度的

依赖曲线进行比较，确定了模型中硅纳米带中载流子-

晶格相互作用时间为 160 ps。该数值与 Gabriel等［30］报

道的硅纳米线载流子寿命值（约 380 ps）比较接近。同

时，也采用多物理场模型计算了不同掺杂浓度下开路

电压对激光功率密度的依赖曲线，结果如图 5（b）所

示。较小的掺杂浓度将导致较高的开路电压饱和值和

开路电压-激光功率密度曲线的斜率，但在较小的激光

功率密度下开路电压就达到饱和；较高的掺杂浓度下

具有更大的激光功率密度饱和阈值和更大的线性响应

区，但相同功率密度下的光电压响应变小。因此，此类

光热电效应光电探测器可以根据不同的需求选择合适

的掺杂浓度。

图 4　硅纳米带中光热电效应的仿真计算结果［11］。（a） 16. 2 W ⋅ cm-2 激光功率密度下硅纳米带中电势、电子浓度和电子温度的模拟

空间分布；（b）纳米带两端的载流子温度差（ΔT）对激光功率密度的依赖曲线；（c）开路电压 V oc 对激光功率密度的依赖曲线

Fig.  4　Simulation results of photothermoelectric effect in silicon nanoribbons[11].  (a) Simulated spatial distribution of electrical 
potential, electron concentration and electron temperature in silicon nanoribbons at 16. 2 W ⋅ cm-2 laser power density; (b) laser 
power density dependence of carrier temperature difference ΔT between two ends of Si nanoribbons; (c) laser power density 

dependence of open circuit voltage V oc

图 5　仿真计算得到的不同载流子-晶格相互作用时间 τc 和不同掺杂浓度 NA 下器件的开路电压 V oc 对激光功率密度的依赖曲线［11］。

（a）不同载流子-晶格相互作用时间 τc 下；（b）不同掺杂浓度 NA 下

Fig.  5　Simulated laser power density dependence of open-circuit photovoltage V oc of device under different carrier-lattice interaction 
time τc and different doping concentrations NA

[11].  (a) Under different carrier-lattice interaction time τc; (b) different doping 
concentrations NA
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2. 2　实验测量性能

2. 2. 1　电导率测量

在实验中测量纳米材料的电导率时，需要通过四

探针法等消除接触电阻的影响，同时还需要采用等温

条件或简单地反转电流来避免热电效应的干扰。另

外，在热电材料的电导率测量中，电流会通过帕尔贴效

应产生温差，进而出现一个附加的电位差误差源。这

个误差源可以通过用频率足够高的交流电代替直流电

来消除。采用交流电可以避免在每个循环中产生明显

的热电电压积累量。

2. 2. 2　塞贝克系数测量

塞贝克系数的测量原则上只需在样品两端施加已

知的温差，然后测量产生的电位差即可。一般采用原

位加工或者贴上如金属焦耳热等加热器的方法使纳米

材料中产生温差。温差的测量可以使用铜 -康铜热电

偶。在使用金属导线连接测量电位差时要适当考虑金

属导线中较小但不可忽略的塞贝克效应的影响。半导

体纳米材料的塞贝克系数也可以通过测量热电电压对

温度依赖曲线的斜率得到。最近有研究人员将两对 T
型热电偶放在器件电极两端，在器件下方放置两个加

热板，一端加热一端不加热，根据两端热电压和温度差

的线性关系估算出了塞贝克系数［13，31］。采用这种方法

估算出的 NbS3 的塞贝克系数为 38 μV ⋅ K-1。虽然该

方法不如直接测量有微小温差的材料两端电压的方法

准确［15， 32］，但其速度快，适合用于较高温度下样品特

性可能随时间发生变化的场景中。另外，也有研究

人员通过红外相机测量两端温度差，然后根据公式

S = V oc /ΔT 估算出材料的塞贝克系数。采用这种方

法 估 算 的 EuBiSe3 纳 米 条 的 塞 贝 克 系 数［32］ 为

-333 μV ⋅ K-1。

2. 2. 3　热导率测量

原则上，用于测定塞贝克系数的实验也可以用于

测量热导率。如果假设热源损失的所有热量都通过样

品进行热传导，那么可以通过计算样品单位面积上输

入的热功率与样品温度梯度的比值得到样品的热导

率。然而，实际上测量样品的热导率比测量电导率困

难得多。这是因为在热学实验中很难将物体与其周围

环境实现热绝缘，总会存在热源和热沉通过周围环境

散热以及接触热阻等干扰因素。一种变通的热导率测

量方法是测量样品的电导率、塞贝克系数和热电优值

zT，然后根据公式计算样品的热导率。

对于小样品热导率的测量还可以采用 3ω 方法，即

施加随时间以角频率 ω 变化的电输入，测量和分析包

含热传导贡献的以 3ω 角频率交变的电学信号。在具

体实施中，将用于加载电流和测量电压的金属条放在

试样上，并确保其与试样热接触良好，但与试样电学隔

离。采用类似于测量电阻率的四端法，通过两外侧臂

引入角频率为 ω 的交变电流加热金属条，通过两内侧

臂测量长度为 l 的金属条两端的电压。采用交变电流

加热金属条会在金属条/样品中产生角频率为 2ω 的温

度波动和电阻波动，从而影响内侧臂使用锁定放大器

测量 3ω 角频率下的电压值。通过施加两个不同的角

频率 ω 1 和 ω 2，测量相应的以 3ω 角频率变化的电压 V 3，1

和 V 3，2，再通过式（63）即可计算得到待测样品的热

导率［33］。

λ =
V 3

ω ln ( )ω 1

ω 2

4πlR2( )V 3，1 - V 3，2

dR
dT

， （63）

式中：Vω是频率 ω 下的电压；R 是两内侧臂之间金属条

的电阻。Holtzman 等［34］采用该方法成功测量了直径

为 40 nm 的铋纳米线的热导率。在 77 K 时，热导率

0. 13 W ⋅ m-1 ⋅ K-1 具 有 相 对 较 小 的 估 计 误 差

（±0. 05 W ⋅ m-1 ⋅ K-1），该热导率比体材料铋的热导率

小了约 2 个数量级。

2. 2. 4　热电优值测量

材料的热电优值（zT）的直接测量方法最早是由

Harman［35］提出的。原则上，通过分别测量材料在绝热

和等温条件下的电导率 σ a 和 σ i 之比，然后根据

zT = σ i

σ a
- 1 （64）

就可以得到材料的热电优值。

在具体实施中，通常通过测量样品两端的绝热电

势差和等温电势差得到材料的热电优值。对于纳米材

料，可以将样品的一端连接到热沉，然后采用铜 -康铜

热电偶测量样品端部的温度。热电偶的铜支路也可以

用于测量电位差。首先在样品中通入直流电流，由于

电流的帕尔贴效应，样品两端会出现温差，此时在样品

两端测量得到的是绝热电势差；然后在样品中通入交

流电流，消除样品两端的温差，此时在样品两端测量得

到的是等温电势差。实验中要注意避免样品中的热量

通过其他途径损失。最终可以得到

zT = V a

V i
- 1， （65）

式中：Va 表示绝热条件下的电势差；V i 表示等温条件

下的电势差。

此实验中需要克服的干扰因素包括样品表面的热

辐射损失以及样品通过衬底和铜导线的热传导损失。

这些干扰因素可以通过测量不同长度和形状的样品的

热电优值，得到实际热电优值的修正系数。

获得绝热和等温电势差的另一种实验方法是通过

快速的数据采集系统测量样品在反复接通和关断电流

情况下电位差和温度差随时间的变化。假定通电时为

恒定电流，典型的电势和温差随时间变化的实验数据

曲线如图 6 所示。从图 6 中可以区分出热电电压和阻

性电压各自的贡献。由于接通电流的时间 t1 - t0 比纵

向热传导过程的时间短得多，因此接通的一瞬间测得

的是阻性电压，之后随着电流帕尔贴效应的累积，样品

两端的温差逐渐增大，从而在阻性电压上叠加由塞贝

克效应导致的热电电压。热电电压的大小等于关断电

流后瞬间的电压大小。这种通过测量样品两端绝热电

势差和等温电势差得到材料热电优值的 Harman 方法

适用于各向同性热电材料热电优值的测量，但对于各

向异性热电材料，则要谨慎使用该方法。

2. 2. 5　带隙测量

半导体材料的能隙可以通过测量本征半导体载

流子浓度随温度的变化［36］或通过测量光的透射谱得

到。载流子浓度随温度的变化可以通过测量电导率

随温度的变化得到，这是因为本征半导体中的载流子

浓度与温度变化有指数依赖关系，而迁移率随温度的

变化比较缓慢。通过光的透射谱或吸收谱测量半导

体材料能隙的原理是：当光子有足够的能量激发载流

子使其跨过带隙进行跃迁时，光吸收就会变强。如果

考虑到费米能级还可能位于价带或导带中，则通过测

量光吸收边波长来确定能隙可能是最可靠的方法。

此外，能隙的光学测量方法还可以用来确定带隙宽度

与温度之间的关系，这是带隙的电导率测量方法无法

做到的。

在热电材料中，能隙的测量还可以通过测量塞贝

克系数随温度的变化来实现。升高热电材料的温度，

直到观察到有足够多的电子 -空穴对被激发产生本征

半导体的导电行为，在这个过程中，材料的费米能级随

着温度的改变而改变，进而导致塞贝克系数的绝对值

随 着 温 度 变 化 出 现 某 个 极 大 值 αmax，然 后 通 过

Goldsmid-Sharp 规则［37］E g ≈ 2eTαmax 确定能隙。该方

法的原理是当费米能级离带隙中心不太远时，塞贝克

系数绝对值将达到最大值；之后当费米能级接近带隙

中心时，由于电子和空穴对塞贝克系数的贡献相反，塞

贝克系数又变小。Gibbs 等［38］将 Goldsmid-Sharp 规则

的经典统计前提推广到窄带隙半导体（需要用到费米-

狄拉克统计），证明了窄带隙半导体也适用于 Goldsmid-

Sharp 规则。如图 7 所示，Goldsmid 和 Sharp［39］展示了

不同 c 下 2eTαmax/E g 随 ηg = E g / ( )kT 的变化，其中，

c = ( μn

μp ) ( m *
n

m *
p )

3 2

，c=0. 2~5。

2. 2. 6　载流子散射机制的测量

载流子散射机制对于精确确定费米能级来说很重

要。在载流子散射机制中，弛豫时间近似可以用 τe =
τ0 E r 表示，其中：τ0 是载流子能量，为常数；r 是待确定

的参数。载流子散射机制可以通过测量磁塞贝克系数

或能斯特系数来确定。如果能够施加足够大的横向磁

场，满足条件 ( μB) 2
≫ 1，则塞贝克系数最终将达到 r=

0 时零磁场下的值。因此，可以用无穷大磁场下的塞

贝克系数 α∞ 减去零磁场下的塞贝克系数 α0 得到 r 的
值，即

| (α∞ - α0) |= - kr
e
。 （66）

然而，对于某些材料，即使在液氮温度（-196 ℃）

下，其载流子的迁移率依然很小，现有磁场条件难以达

到所需的 ( μB) 2
≫ 1。此时，可以通过在低磁场条件下

é
ë

ù
û( )μB

2
≪ 1 测量塞贝克系数、电导率、霍尔系数随磁

场变化的结果得到 r的值，即

σΔα
Δσ

= k
e (2 - 1

β * ) r， （67）

式中：β * = [1 - ρΔρ ( )R 2
H B2 ]，其中 ρ 为电阻率，RH 为

霍尔系数，B 为磁感应强度；Δσ 和 Δρ 分别为电导率和

电阻率在磁场中的变化量。有研究人员采用这种测量

方法得到 r = -1 2。载流子散射机制中的待定参数 r
也可以通过测量能斯特系数来确定［40］。

2. 2. 7　载流子迁移率测量

测量样品的电子和空穴迁移率很重要。如果样品

是非简并和非本征半导体，且载流子散射由晶格振动

主导，则载流子迁移率与费米能级的位置无关。在单

一载流子主导的各向同性非本征导体中，通过测量霍

尔系数 RH 和电导率 σ 可以很容易确定载流子迁移率

图 7　不同 c下 2eTαmax /E g 随 ηg = E g / ( kT )的变化［39］

Fig.  7　Dependence of 2eTαmax /E g on ηg = E g / ( kT ) under 
different c values[39]

图 6　Harman 测量中，开/关电流情况下电势和温差随时间的

变化［35］

Fig.  6　Potential-time and temperature difference-time diagram 
with switching on/off current in Harman measurement[35]



0113004-10

特邀综述 第  50 卷  第  1 期/2023 年  1 月/中国激光

两端的温差逐渐增大，从而在阻性电压上叠加由塞贝

克效应导致的热电电压。热电电压的大小等于关断电

流后瞬间的电压大小。这种通过测量样品两端绝热电

势差和等温电势差得到材料热电优值的 Harman 方法

适用于各向同性热电材料热电优值的测量，但对于各

向异性热电材料，则要谨慎使用该方法。

2. 2. 5　带隙测量

半导体材料的能隙可以通过测量本征半导体载

流子浓度随温度的变化［36］或通过测量光的透射谱得

到。载流子浓度随温度的变化可以通过测量电导率

随温度的变化得到，这是因为本征半导体中的载流子

浓度与温度变化有指数依赖关系，而迁移率随温度的

变化比较缓慢。通过光的透射谱或吸收谱测量半导

体材料能隙的原理是：当光子有足够的能量激发载流

子使其跨过带隙进行跃迁时，光吸收就会变强。如果

考虑到费米能级还可能位于价带或导带中，则通过测

量光吸收边波长来确定能隙可能是最可靠的方法。

此外，能隙的光学测量方法还可以用来确定带隙宽度

与温度之间的关系，这是带隙的电导率测量方法无法

做到的。

在热电材料中，能隙的测量还可以通过测量塞贝

克系数随温度的变化来实现。升高热电材料的温度，

直到观察到有足够多的电子 -空穴对被激发产生本征

半导体的导电行为，在这个过程中，材料的费米能级随

着温度的改变而改变，进而导致塞贝克系数的绝对值

随 着 温 度 变 化 出 现 某 个 极 大 值 αmax，然 后 通 过

Goldsmid-Sharp 规则［37］E g ≈ 2eTαmax 确定能隙。该方

法的原理是当费米能级离带隙中心不太远时，塞贝克

系数绝对值将达到最大值；之后当费米能级接近带隙

中心时，由于电子和空穴对塞贝克系数的贡献相反，塞

贝克系数又变小。Gibbs 等［38］将 Goldsmid-Sharp 规则

的经典统计前提推广到窄带隙半导体（需要用到费米-

狄拉克统计），证明了窄带隙半导体也适用于 Goldsmid-

Sharp 规则。如图 7 所示，Goldsmid 和 Sharp［39］展示了

不同 c 下 2eTαmax/E g 随 ηg = E g / ( )kT 的变化，其中，

c = ( μn

μp ) ( m *
n

m *
p )

3 2

，c=0. 2~5。

2. 2. 6　载流子散射机制的测量

载流子散射机制对于精确确定费米能级来说很重

要。在载流子散射机制中，弛豫时间近似可以用 τe =
τ0 E r 表示，其中：τ0 是载流子能量，为常数；r 是待确定

的参数。载流子散射机制可以通过测量磁塞贝克系数

或能斯特系数来确定。如果能够施加足够大的横向磁

场，满足条件 ( μB) 2
≫ 1，则塞贝克系数最终将达到 r=

0 时零磁场下的值。因此，可以用无穷大磁场下的塞

贝克系数 α∞ 减去零磁场下的塞贝克系数 α0 得到 r 的
值，即

| (α∞ - α0) |= - kr
e
。 （66）

然而，对于某些材料，即使在液氮温度（-196 ℃）

下，其载流子的迁移率依然很小，现有磁场条件难以达

到所需的 ( μB) 2
≫ 1。此时，可以通过在低磁场条件下

é
ë

ù
û( )μB

2
≪ 1 测量塞贝克系数、电导率、霍尔系数随磁

场变化的结果得到 r的值，即

σΔα
Δσ

= k
e (2 - 1

β * ) r， （67）

式中：β * = [1 - ρΔρ ( )R 2
H B2 ]，其中 ρ 为电阻率，RH 为

霍尔系数，B 为磁感应强度；Δσ 和 Δρ 分别为电导率和

电阻率在磁场中的变化量。有研究人员采用这种测量

方法得到 r = -1 2。载流子散射机制中的待定参数 r
也可以通过测量能斯特系数来确定［40］。

2. 2. 7　载流子迁移率测量

测量样品的电子和空穴迁移率很重要。如果样品

是非简并和非本征半导体，且载流子散射由晶格振动

主导，则载流子迁移率与费米能级的位置无关。在单

一载流子主导的各向同性非本征导体中，通过测量霍

尔系数 RH 和电导率 σ 可以很容易确定载流子迁移率

图 7　不同 c下 2eTαmax /E g 随 ηg = E g / ( kT )的变化［39］

Fig.  7　Dependence of 2eTαmax /E g on ηg = E g / ( kT ) under 
different c values[39]

图 6　Harman 测量中，开/关电流情况下电势和温差随时间的

变化［35］

Fig.  6　Potential-time and temperature difference-time diagram 
with switching on/off current in Harman measurement[35]
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μ = | RH σ aH |。其中，aH 是一个依赖于载流子散射机

制的参数。对于声学模式晶格散射，aH = 3π 8；而对

于完全简并半导体，aH = 1。
2. 2. 8　载流子浓度和载流子有效质量的测量

只有在各个能带的惯性有效质量比值都已知的条

件下，才能由霍尔系数确定真实的载流子浓度。通过

完整的磁电测量可以得到倒空间（波矢空间）中载流子

的有效质量比、能谷的数目和等能面倾角等信息。待

确定的参数包括电阻率的两个分量、两个霍尔系数和

8 个磁电阻系数。一旦给定了能带中的能谷数，只需

要测量这些系数中的一小半就可以了。测量所有参数

的好处是可以得到额外信息，用于验证模型假设的合

理性。对于载流子有效质量的确定，需要结合磁电测

量确定的有效质量比和费米能级测量方法才能得到。

2. 3　光热电效应材料

在纳米材料中，由等离激元导致的热载流子效

应［41］是提高光热电响应的重要机制。由于纳米材料系

统中等离激元弛豫产生的热载流子机制以及受限的电

子-声子散射过程，电子系统中可以存在显著的温度梯

度，且该温度梯度区别于声子系统的温度分布，从而引

入了光热电效应的重要机制。相关实验［9，11，42-45］证明了

这种载流子系统温差驱动的光热电效应。表 1 总结了

近三年来光热电器件的材料和相应的性能指标，表 2
总结了光热电探测器的常用性能参数。

具有声子极化激元特性的材料，如氧化硅（SiO2）、

钛酸锶 SrTiO3
［14］等，可以用于制造光热电效应探测

器。二氧化硅在长波红外区有很强的声子吸收，这是

由 Si—O—Si 伸缩振动引起的。钛酸锶在长波红外区

具有强的声子吸收带和较大的室温塞贝克系数。通过

调 节 载 流 子 密 度 ，钛 酸 锶 的 塞 贝 克 系 数 可 高 达

-1000 μV ⋅ K-1。据报道，在入射波长 10. 19~10. 67 μm
范围内，钛酸锶光热电效应探测器的响应度随着波长

增加而增大。这与钛酸锶材料光吸收谱的趋势一致，

证明光子增强吸收能有效改善光电响应：在 10. 6 μm
波长下的响应度高达 1. 2 V ⋅ W-1，响应时间约为 1. 5 s。
从图 8（a）所示的结构示意图可以看到，器件右端悬

表 1　近三年光热电探测器件的性能总结

Table 1　Performance summary of photothermoelectric detectors in the past three years

Active Material

Ti-CNT-Pd［46］

EuBiSe3
［12］

NbS3
［13］

Graphene oxide［47］

SrTiO3
［14］

Graphene/doped-PANI［31］

CNT/PVA［48］

Graphene/PEDOT：PSS［49］

Co：BiCuSeO［50］

Photonic crystal （Bi； Ag； TiO2）
［51］

MAPbI3/ graphene oxide［52］

MoS2
［53］

NdSb2
［32］

HgCdTe［54］

PdSe2
［55］

Si［11］

Black phosphorus［56］

Graphene［57］

Spectral 
range

UV‒THz

UV‒THz

UV‒THz

UV‒THz

UV‒MIR

MIR‒FIR

MIR‒FIR

MIR

Vis‒NIR

Vis

NIR

Vis‒NIR

Vis‒NIR

MIR

Vis

Vis

THz

THz

Response 
time

7 ms

200 ms

<10 ms

34. 4 ms

1. 5 s

1 s

1 s

1 s

0. 194 s

3. 9 s

1. 47 ms

372 μs

15 μs

13 ns

4 μs

120 ms

0. 8 μs

30 ns

Responsivity

10. 6‒158 V ⋅ W-1

0. 59‒1. 69 V ⋅ W-1

1. 64‒6. 9 V ⋅ W-1

8. 73 × 10-2 V ⋅ W-1

0. 6‒1. 2 V ⋅ W-1

2. 5 V ⋅ W-1

0. 1 V ⋅ W-1

0. 27 V ⋅ W-1

0. 48 V ⋅ W-1

0. 26 V ⋅ W-1

4. 4 × 10-2 V ⋅ W-1

23. 81 A ⋅ W-1

4. 9 × 10-4 A ⋅ W-1

2. 5 A ⋅ W-1

1. 3 × 10-3 A ⋅ W-1

105 V ⋅ W-1

297 V ⋅ W-1

105 V ⋅ W-1

Noise equivalent 
power /（nW ⋅

Hz-1 2）

0. 05‒0. 63

0. 27‒0. 67

2. 5‒10. 7

20

35

30. 7

7. 5

7. 17

10-3

0. 058

0. 08

Specific 
detectivity D* /

（cm·Hz1/2·W-1）

(0. 4‒5)× 108

2. 9 × 108

1. 7 × 106

4. 23 × 106

6. 8 × 107

4. 9 × 106

1. 4 × 107

2. 9 × 106

1. 18 × 1012

2 × 1010

2. 55 × 107

Seebeck 
coefficient /
（μV ⋅ K-1）

125

1000

38

-1000

21. 8

25

349

-4. 7

-6 × 105

9. 9 × 103

198
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空，左端与衬底接触。悬浮结构因基底的热损失较

少而具有更高的温度。当把光照位置从右端移到左

端 时 ，器 件 的 光 电 响 应 由 1. 18 V ⋅ W-1 降 到

0. 59 V ⋅ W-1 ，说明悬空结构有利于获得更高的光电

响应。

文献［58］认为所有半导体材料中 n 型硅具有最大

的乘积值 μ (m * m ) 2 3
，可以产生相当大的热电功率因

数，但硅材料也都具有相当高的晶格热导率，因此限制

了它们在热电领域的应用。硅也是集成电路中使用广

泛的材料，它具有立方金刚石结构，具有各向同性的热

电性能，可以以完美高纯单晶、多晶、无定型或可控掺

杂等多种不同的形式制备得到，并且易于加工。因此，

表 2　光热电探测器的性能参数

Table 2　Performance parameters of photothermoelectric detector

Parameter

Responsivity
（R）

Response time

Noise 
Equivalent 

Power
（PNE）

Specific 
detectivity
（D *）

Definition

Ratio of photogenerated current or 
photogenerated voltage to incident light power

The rise time τ1 is the time it takes to transition 
from 10% to 90% of photogenerated current/

voltage and the fall time τ2 is that the time from 
90% to 10% of photogenerated current/voltage

The minimum optical signal power that the 
photodetector can detect or distinguish from the 

total noise （environmental induced， internal 
generated， etc.）

Comparing the performance of photodetectors 
with different sizes in the normalized bandwidth

Expression

RI = Ip /P or RV = V p /P
Here， P is the incident light power， Ip and V p are photogenerated 
current and photogenerated voltage， respectively. The units of RI 

and RV are A ⋅ W-1， V ⋅ W-1，respectively

The units of τ1 and τ2 are s

PNE = iN /Ri or PNE = vN /Rv

Here， iN and vN are the current spectral density or voltage spectral 
density of 1 Hz bandwidth， respectively， with the unit of 

A ⋅ Hz-1 2and V ⋅ Hz-1 2.  Ri and Rv are the current responsivity and 
voltage responsivity， respectively.  The units of PNE is W ⋅ Hz-1 2

D * = Sa /PNE = Sa Rv /vN

Here， Sa is the working area of the device.  The units of D * is Jones 
or cm ⋅ Hz1/2 ⋅ W-1.

图 8　钛酸锶的电学和光学性质［14］。（a）钛酸锶光电探测器的测试装置示意图；（b）钛酸锶的吸收光谱；（c）钛酸锶器件两端的电压与

相应的温差（钛酸锶的室温塞贝克系数 S 为-1037 μV ⋅ K-1）；（d）光电响应度与入射波长的依赖关系

Fig.  8　Electronic and optical properties of SrTiO3
[14].  (a) Schematic of SrTiO3 (STO) photodetector measurement setup; (b) absorption 

spectrum of STO; (c) voltage across STO versus corresponding temperature difference (room-temperature Seebeck coefficient 
of STO is -1037 μV ⋅ K-1); (d) photoelectric responsivity as a function of incident wavelength
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如果能够通过纳米结构有效降低硅的热导率，硅纳米

材料将是常温下最佳热电材料的有力竞争者。研究发

现，多孔硅的热导率确实比体硅材料小得多。de Boor
等［59］对具有各种孔径的多孔硅在 100~500 K 范围内

的热导率进行了测量，结果显示：当结构尺寸减小到

114 nm时，多孔硅的热导率从体材料的 131 W ⋅ m-1 ⋅ K-1

下降到 24 W ⋅ m-1 ⋅ K-1 左右；当结构尺寸仅为几纳米

时，热导率进一步下降到 3 W ⋅ m-1 ⋅ K-1 左右。 2008
年，Nature 杂志刊登了两篇关于高热电优值硅纳米线

的文章，引起了广泛关注［60-61］。杨培东团队实现了硅

纳米线的电化学合成，其电导率和塞贝克系数与体硅

材料差不多，但 50 nm 直径硅纳米线的热导率是体硅

的 1/100［61］。Hochbaum 等［60］采用水相无电镀腐蚀技

术制备了硅纳米线阵列，硅纳米线的直径为 20~300 nm，

52 nm 直径硅纳米线的热导率为 1. 6 W ⋅ m-1 ⋅ K-1，其中

晶格的贡献为 1. 2 W ⋅ m-1 ⋅ K-1，硅纳米线的热电优值

在 300 K 时可达 0. 6。
过渡金属硫化物、石墨烯等二维材料以其独特

的 电 学 、化 学 和 力 学 性 能 近 年 来 受 到 广 泛 关 注 。

2010 年，Xu 等［62］详细分析了单层 -双层石墨烯界面处

光电流响应的起源，根据能带结构和塞贝克系数证

实了光电响应来自光热电效应，之后基于金属 -石墨

烯 -金属结构进一步研究了石墨烯光热电器件的响应

机制和性能［43，63-64］。近些年来有不少关于石墨烯光

热电探测器的报道，研究人员通过在石墨烯中掺杂

聚（3，4- 乙 烯 二 氧噻吩）-聚苯乙烯磺酸（PEDOT/
PSS）［49］、聚苯胺（PANI）［31］等材料来改善石墨烯器件

的光热电转换能力和导电性能，通过调节合适的石墨

烯浓度（增加光吸收能力从而增大温度差）提高了热电

转换效率。PANI 掺杂的石墨烯光热电器件的光电响

应为 2. 5 V ⋅ W-1，可以用于人体热辐射探测；在距离器

件表面 3~5 mm 范围可测得 10 μV 的快速光电压响

应。如图 9（a）所示，研究人员采用聚合物-碳纳米管混

合物制备的柔性光热电探测器实现了对人体辐射的探

测［48］；如图 9（b）所示，研究人员基于双栅极、偶极天线

设计的石墨烯 PN 结光热电器件［57］实现了在太赫兹

波段（1. 8~4. 2 THz）的快速、灵敏探测，响应时间为

30 ns。

石墨烯由于具有零带隙特性，难以用于制造数字

光电器件。过渡金属硫化物具有可调节带隙的优势，

以二硫化钼（MoS2）为例，块状二硫化钼的间接带隙为

1. 2 eV，而 单 层 二 硫 化 钼 的 直 接 带 隙 为 1. 8 eV［65］。

Buscema 等［65］在单层二硫化钼和钛（Ti）电极之间发现

了明显的光热电效应。Zhang 等［9］基于 Ti/Au 电极发

现了多层二硫化钼中的光热电效应，证实了光热电效

应出现在二硫化钼-金属界面中，并证明了光热电效应

占主导地位。最近，Singh 等［53］报道了二硫化钼/氮化

镓/硅基的宽带光响应，其在近红外区域具有超高响应

度，在 995 nm 激光照射下的响应度为 23. 81 A ⋅ W-1。

碳纳米管（CNT）不仅具有超宽的光吸收光谱和

高迁移率（室温下达迁移率可达 105 cm2 ⋅ V-1 ⋅ s-1），还

具有偏振敏感光吸收特性。基于这些特点，很多研究

图 9　基于二维材料的光热电探测器件。（a）通过聚合物 -碳纳米管实现人手指辐射探测［48］；（b）基于石墨烯 PN 结的快速灵敏的

光电探测［57］

Fig.  9　Photothermoelectric effect photodetector based on two-dimensional materials.  (a) Detection of human fingertip radiation by 
flexible polymer-carbon nanotube[48]; (b) fast and sensitive photoelectric detection using graphene PN junction[57]

人员致力开发基于碳纳米管的光电探测器。 2019
年，Lu 等［3］对碳纳米管的光电响应机制和影响因素进

行了详细总结。2022 年，Liu 等［46］利用悬空碳纳米管

实现了具有更快响应速度以及低噪声、高响应度的宽

谱（紫外到太赫兹波段）光热电探测器，如图 10 所示。

碳纳米管具有较大的热导率和宽的吸收光谱，在碳纳

米管两端分别沉积金属钛和钯后，因金属与碳纳米管

的功函数差异，在两端分别形成了 N 型掺杂和 P 型掺

杂，这种掺杂效应使得碳纳米管的热导率降低。此

外，金属的引入也导致了热局域现象，增加了热端和

冷端的温度差，增强了器件的光热电响应。在大气环

境 下 ，器 件 在 405 nm 激 光 照 射 下 的 光 电 响 应 为

8. 4 V ⋅ W-1，在 10. 6 μm 激 光 照 射 下 的 光 电 响 应 为

0. 35 V ⋅ W-1；当工作环境改为真空时，器件与周围环

境的热交换减弱，具有更高的温度差，器件的光电响应

提高到 157. 9 V ⋅ W-1 （405 nm）。

最近的研究表明，光热电效应在Ⅲ-Ⅴ族化合物直

接带隙半导体材料光电探测器中也可以发挥重要作

用［66-68］。Léonard 等［68］研究了 GaN/AlGaN/GaN 纳米线

的光热电性能，结果显示：其塞贝克系数为-78 μV ⋅ K-1；

零偏压下，纳米线在带隙基准以上和以下光照下的空

间光电流呈现相同的分布，即两端具有相反符号的两

个极值，光电流的激光功率依赖性是线性的。这一结

果证实光电响应源自光热电效应。Prechtel 等［67］研究

了 GaAs 纳米线的超快光电响应，测得光热电效应主

导的光电响应机制下的响应时间为 3. 5 ps。此外，部

分准一维材料由于具有大的比表面积和低维材料特

性，也适合制备新型柔性光电子器件。在如图 11 所示

的 NbS3 光 电 探 测 器［13］中 ，NbS3 的 塞 贝 克 系 数 为

38 μV ⋅ K-1，相比其他材料来说该值相对较小，但得益

于其热局域增强效果，NbS3光电探测器的光电响应度

优于 1 V ⋅ W-1，响应时间为 10 ms，比相同尺寸的石墨

烯、三元硫族化物单晶等超宽带光电探测器的响应快

得多。此外，该器件还具有良好的柔韧性，经过 150 次

弯曲后其光电响应性能依然保持稳定。

可以预见，随着材料空间维数的降低，纳米结构中

电子性质的增强效应可能会更加显著［7］。因此，量子

点等零维材料也是值得关注的研究方向，且理论上零

维材料的热电性能优于一维材料。然而，量子点的热

电应用存在以下两个问题：

1） 如何在保持量子限域效应的同时还能让电流

顺利地流过量子点。与量子限制相关的效应需要 1 nm
尺度的结构，这可能需要将量子点嵌入另一种导电介

质中，并且保证量子点靠得很近，以实现电流在量子点

之间直接隧穿。

2） 量子限制效应对单个子能带当然是有利的，但

对多个子能带似乎有不利影响。Cornett 和 Rabin［69］发

现，量子限域效应对单个频带和多个子频带的影响存

在显著差异。这可能是当前没有更多证据表明通过形

成量子点纳米结构可以改善热电性能的合理解释

之一。

2. 4　光热电效应器件设计

基于光热电效应的光探测器的实现除了需要优选

材料外，还需要良好的光学、热学和电学器件设计。在

光学设计方面，首先可以针对所需探测波段优选具有

高吸收率的材料，也可以通过简单地增加薄膜材料的

厚度或者设计共振吸收结构来提高光吸收率，还可以

采用等离激元、腔共振增强［70］、波导［51，71-72］、光学天

线［73-79］等方法提高光的利用效率。例如，可以利用金

属中的等离激元、半导体中的激子激元和绝缘体中的

声子激元来增强光与物质的相互作用［67，80-84］。其次，针

对实际普遍采用的泛照明光条件下的光探测需求，可

以通过材料、尺寸以及掺杂的各向异性设计来实现泛

照明光探测。例如，Wu 等［82］将金纳米颗粒局域覆盖

于石墨烯材料的 PN 结区域，通过等离激元热点位置

的局域光场实现了泛照明下的光热电效应光电探测。

Wang 等［50］通过在 BiCuSeO 晶体中掺入 Co3+离子，将

BiCuSeO 的 塞 贝 克 系 数 从 340 μV ⋅ K-1 提 高 到

962 μV ⋅ K-1，实现了可见光到红外波段的探测。对于

特殊应用，例如窄带光热电探测器，可以在宽带光热电

图 10　基于碳纳米管的光热电器件［46］。（a）Ti-CNT-Pd 光电探测器示意图；（b）光电压与真空度的依赖关系

Fig.  10　Photothermoelectric effect photodetector based on carbon nanotube[46].  (a) Schematic illustration of a Ti-CNT-Pd 
photoelectric detector; (b) photovoltage as a function of air pressure
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人员致力开发基于碳纳米管的光电探测器。 2019
年，Lu 等［3］对碳纳米管的光电响应机制和影响因素进

行了详细总结。2022 年，Liu 等［46］利用悬空碳纳米管

实现了具有更快响应速度以及低噪声、高响应度的宽

谱（紫外到太赫兹波段）光热电探测器，如图 10 所示。

碳纳米管具有较大的热导率和宽的吸收光谱，在碳纳

米管两端分别沉积金属钛和钯后，因金属与碳纳米管

的功函数差异，在两端分别形成了 N 型掺杂和 P 型掺

杂，这种掺杂效应使得碳纳米管的热导率降低。此

外，金属的引入也导致了热局域现象，增加了热端和

冷端的温度差，增强了器件的光热电响应。在大气环

境 下 ，器 件 在 405 nm 激 光 照 射 下 的 光 电 响 应 为

8. 4 V ⋅ W-1，在 10. 6 μm 激 光 照 射 下 的 光 电 响 应 为

0. 35 V ⋅ W-1；当工作环境改为真空时，器件与周围环

境的热交换减弱，具有更高的温度差，器件的光电响应

提高到 157. 9 V ⋅ W-1 （405 nm）。

最近的研究表明，光热电效应在Ⅲ-Ⅴ族化合物直

接带隙半导体材料光电探测器中也可以发挥重要作

用［66-68］。Léonard 等［68］研究了 GaN/AlGaN/GaN 纳米线

的光热电性能，结果显示：其塞贝克系数为-78 μV ⋅ K-1；

零偏压下，纳米线在带隙基准以上和以下光照下的空

间光电流呈现相同的分布，即两端具有相反符号的两

个极值，光电流的激光功率依赖性是线性的。这一结

果证实光电响应源自光热电效应。Prechtel 等［67］研究

了 GaAs 纳米线的超快光电响应，测得光热电效应主

导的光电响应机制下的响应时间为 3. 5 ps。此外，部

分准一维材料由于具有大的比表面积和低维材料特

性，也适合制备新型柔性光电子器件。在如图 11 所示

的 NbS3 光 电 探 测 器［13］中 ，NbS3 的 塞 贝 克 系 数 为

38 μV ⋅ K-1，相比其他材料来说该值相对较小，但得益

于其热局域增强效果，NbS3光电探测器的光电响应度

优于 1 V ⋅ W-1，响应时间为 10 ms，比相同尺寸的石墨

烯、三元硫族化物单晶等超宽带光电探测器的响应快

得多。此外，该器件还具有良好的柔韧性，经过 150 次

弯曲后其光电响应性能依然保持稳定。

可以预见，随着材料空间维数的降低，纳米结构中

电子性质的增强效应可能会更加显著［7］。因此，量子

点等零维材料也是值得关注的研究方向，且理论上零

维材料的热电性能优于一维材料。然而，量子点的热

电应用存在以下两个问题：

1） 如何在保持量子限域效应的同时还能让电流

顺利地流过量子点。与量子限制相关的效应需要 1 nm
尺度的结构，这可能需要将量子点嵌入另一种导电介

质中，并且保证量子点靠得很近，以实现电流在量子点

之间直接隧穿。

2） 量子限制效应对单个子能带当然是有利的，但

对多个子能带似乎有不利影响。Cornett 和 Rabin［69］发

现，量子限域效应对单个频带和多个子频带的影响存

在显著差异。这可能是当前没有更多证据表明通过形

成量子点纳米结构可以改善热电性能的合理解释

之一。

2. 4　光热电效应器件设计

基于光热电效应的光探测器的实现除了需要优选

材料外，还需要良好的光学、热学和电学器件设计。在

光学设计方面，首先可以针对所需探测波段优选具有

高吸收率的材料，也可以通过简单地增加薄膜材料的

厚度或者设计共振吸收结构来提高光吸收率，还可以

采用等离激元、腔共振增强［70］、波导［51，71-72］、光学天

线［73-79］等方法提高光的利用效率。例如，可以利用金

属中的等离激元、半导体中的激子激元和绝缘体中的

声子激元来增强光与物质的相互作用［67，80-84］。其次，针

对实际普遍采用的泛照明光条件下的光探测需求，可

以通过材料、尺寸以及掺杂的各向异性设计来实现泛

照明光探测。例如，Wu 等［82］将金纳米颗粒局域覆盖

于石墨烯材料的 PN 结区域，通过等离激元热点位置

的局域光场实现了泛照明下的光热电效应光电探测。

Wang 等［50］通过在 BiCuSeO 晶体中掺入 Co3+离子，将

BiCuSeO 的 塞 贝 克 系 数 从 340 μV ⋅ K-1 提 高 到

962 μV ⋅ K-1，实现了可见光到红外波段的探测。对于

特殊应用，例如窄带光热电探测器，可以在宽带光热电

图 10　基于碳纳米管的光热电器件［46］。（a）Ti-CNT-Pd 光电探测器示意图；（b）光电压与真空度的依赖关系

Fig.  10　Photothermoelectric effect photodetector based on carbon nanotube[46].  (a) Schematic illustration of a Ti-CNT-Pd 
photoelectric detector; (b) photovoltage as a function of air pressure
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探测器前放置一个带通滤光器［85-86］，通过微环、光子晶

体结构和等离激元谐振器来实现窄带共振响应［87-90］。

Monshat 等［51］利用一维导模共振光栅和金 -铋（Au-Bi）
金属热电偶制作的光子晶体光热电器件，在可见光波

段实现了半峰全宽仅为 14. 8 nm 的光热电探测。

对于光热电效应光探测器的热学设计，首先要考

虑优选塞贝克系数高和热导率小的材料来提高热电响

应，其次可以考虑通过多个热电偶级联来提高温差产

生的热电电动势响应，最后可以考虑采用悬空结构等

手段来降低热能损耗，增大器件的温差。针对泛照明

光探测需求，可以通过在热电材料两端采用不同的接

触电极材料，利用接触电极材料对热电材料的费米能

级的影响不同，产生空间非对称的塞贝克系数分布，实

现泛照明情况下的光热电效应光探测。泛照明情况下

的光热电效应光探测也可以采用半导体 PN 结结构，P
型和 N 型半导体材料的塞贝克系数异号，因而当光照

射 PN 结时会产生光热电效应。例如，可以通过栅极

（氮化硼［57］、离子液体［91］等）调控石墨烯形成的 PN 结

的光热电效应。此外，声子阻塞［92］、弹道约束［93］等物理

效应也已被证明能够提升热电性能。

光热电效应光探测器的低电容、高电导率设计对

于提高光探测器的速度和响应度具有重要作用。单一

材料难以兼顾高电导率、低热导率和高塞贝克系数，因

此经常用复合材料设计光探测器的光敏层。2021 年，

Li 等［94］发表了电极结构对碳纳米管光热电效应影响

的研究论文。当金电极覆盖在碳纳米管上时，金和碳

纳米管构成复合材料，其塞贝克系数和单独碳纳米管

的塞贝克系数的差值远小于金、碳纳米管两者塞贝克

系数的差值，从而导致了局域光照明条件下光热电效

应响应度的差别。此外，材料界面缺陷态的钝化［68，95］

和栅压充放电控制［96］对光热电效应的光电响应度和速

度也具有重要影响。

2. 5　光热电效应光电探测器的性能与应用

响应度、比探测率、响应时间等性能参数是光探测

器比较重要的几项性能参数，相关定义和当前器件的

性能比较可以参考近期的相关综述文献［3，5］。对于光

热电效应光探测器，需要根据其工作偏压是否为零以

及外加负载（开路或短路）情况确定不同的最佳工作条

件。在零偏压工作且电路为开路的条件下，由于负载

为无穷大，此时需要优化的是器件的吸光效率和光热

转换效率，以达到最大温差，结合塞贝克系数优选达到

最大开路电压。在零偏压工作且电路处于短路的条件

下，由于电路中负载的引入，需要平衡焦耳热、自身热

量传导以及帕尔贴效应的影响。在有外加偏压工作的

情况下，根据外加偏压与热电电压的极性，有 Pout=
IVt+IVR，其中，Pout为外界输入功率，I 为电流，Vt为热

电电压，VR 为阻性电压。在此情况下，较难定义所谓

的工作效率，只能用光子的内/外量子效率来评估光电

图 11　基于 NbS3的光热电器件  ［13］。（a）NbS3探测器示意图；（b）弯曲状态下的 NbS3探测器示意图；（c）室温下，用相同入射功率归一

化的光电压的开关曲线；（d）不同弯曲条件下的电阻、响应时间和光电压，1 r = 0 表示平整条件

Fig.  11　Photothermoelectric effect photodetector based on NbS3
[13].  (a) Schematic of NbS3-based detector; (b) schematic of NbS3-based 

detector in a flexed state; (c) on-off curves of photovoltage at room temperature, normalized with the same incident power; 
(d) resistance, response time, and photovoltage under different bending conditions, where 1 r = 0 represents the flatting condition

探测器件的性能。

利用等离激元响应的偏振依赖性还可以实现基于

光热电效应的偏振响应［97］。Liu 等［97］先将窄缝光栅结

构与硅纳米带的光热电器件相结合，然后用激光照射

光栅区域（此时光电流响应因主要受窄缝光栅中等离

激元模式的作用而被调制），实现了表面等离激元调制

和增强的光热电型光探测器。如图 12 所示，将入射激

光的偏振方向用半波片调至垂直于窄缝光栅方向（P
偏振），并保持激光功率不变，等离激元的激发将会使

光以耦合共振的模式透过窄缝到达硅层，从而实现等

离激元调制的光热电响应。在此条件下，激光位置扫

描的光电流和光电压实验结果如图 12（a）所示。可以

看到当激光照射在光栅区域时出现了明显的光电响

应。将激光光斑固定照射在光栅区域，并测量改变入

射光偏振条件下的光电流响应。图 12（b）所示的偏振

依赖光电流表现出了 cos2 α（α 为电场偏振方向与光栅

窄缝垂向的夹角）的角度依赖关系，与等离激元激发条

件一致。由于光栅的缝宽很窄，所以不同偏振下的光

电流差别很大。若用偏振度 ( ρ = Imax - Imin

Imax + Imin )来描述

光栅的偏振调制效果，则实验结果达到 ρ = 0. 95，显示

光热电效应的偏振响应受到了狭缝光栅等离激元调制

效应的显著影响。半导体材料的偏振响应一般是不明

显的，阻碍了在实际应用中实现偏振探测维度。这里

通过窄缝光栅 5∶ 1 的深宽比和小于
1

20 λ 的缝宽实现

了接近 40∶ 1 的极强偏振响应，可以用于光热电响应

调制，光场偏振探测等。

将光热电效应结合基于拓扑绝缘体材料的自旋电

子学或过渡金属二卤化物（TMDC）的谷电子学，还可

以实现对光的圆偏振态响应等［98-101］。通过结合扫描探

针的近场光电流扫描技术可以实现传播表面等离激元

的共振成像。原子力显微镜探针尖端提供了额外的面

内动量，以在样品表面激发表面等离激元。在样品边

缘处反射的前向传播等离激元与后向传播分量会相互

干涉形成驻波。这种自干涉等离激元的能量会转换成

热量，再通过塞贝克效应转换成电压，从而可以通过观

测光电流空间分布实现等离激元空间成像［102-103］。

3　结束语

光热电效应光探测具有宽谱光响应、不受材料带

隙限制以及可在零偏压、室温下工作的优点，可望在红

外甚至太赫兹波段光探测应用中实现重要突破，亦是

可见光等波段光探测的重要辅助手段。除了光探测之

外，光热电效应还可以用于获取光能［104-105］，表征材料

的热参数［79，84］，研究包括自旋电子学和谷电子学在内

的多种奇特的物理性质［106-108］等。

虽然光热电效应具有上述诸多优点，但仍存在以

下若干亟须解决的问题：1）当前光热电效应探测器作

为光探测手段仍然存在速度不够快的问题，需要探索

包括弹道输运、表面钝化等多种技术手段的应用，以提

高其响应速度；2）利用热载流子的光电探测手段可望

实现超快探测，但低维材料系统中如何充分调控载流

子和声子系统的弛豫和耦合，澄清声子系统/载流子系

统塞贝克系数的贡献，发展基于热载流子的高效室温

光热电效应探测，甚至发展基于光热电效应、光伏效应

协同的高效光电探测器，仍是当前需要解决的核心问

题。此外，发展基于复合纳米结构的具有高塞贝克系

数、高载流子迁移率的新型热电材料也是研究热点。

有理由相信，对光热电效应的深入研究将为红外乃至

太赫兹波段的室温探测器提供重要的实现路径。
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探测器件的性能。

利用等离激元响应的偏振依赖性还可以实现基于

光热电效应的偏振响应［97］。Liu 等［97］先将窄缝光栅结

构与硅纳米带的光热电器件相结合，然后用激光照射

光栅区域（此时光电流响应因主要受窄缝光栅中等离

激元模式的作用而被调制），实现了表面等离激元调制

和增强的光热电型光探测器。如图 12 所示，将入射激

光的偏振方向用半波片调至垂直于窄缝光栅方向（P
偏振），并保持激光功率不变，等离激元的激发将会使

光以耦合共振的模式透过窄缝到达硅层，从而实现等

离激元调制的光热电响应。在此条件下，激光位置扫

描的光电流和光电压实验结果如图 12（a）所示。可以

看到当激光照射在光栅区域时出现了明显的光电响

应。将激光光斑固定照射在光栅区域，并测量改变入

射光偏振条件下的光电流响应。图 12（b）所示的偏振

依赖光电流表现出了 cos2 α（α 为电场偏振方向与光栅

窄缝垂向的夹角）的角度依赖关系，与等离激元激发条

件一致。由于光栅的缝宽很窄，所以不同偏振下的光

电流差别很大。若用偏振度 ( ρ = Imax - Imin

Imax + Imin )来描述

光栅的偏振调制效果，则实验结果达到 ρ = 0. 95，显示

光热电效应的偏振响应受到了狭缝光栅等离激元调制

效应的显著影响。半导体材料的偏振响应一般是不明

显的，阻碍了在实际应用中实现偏振探测维度。这里

通过窄缝光栅 5∶ 1 的深宽比和小于
1

20 λ 的缝宽实现

了接近 40∶ 1 的极强偏振响应，可以用于光热电响应

调制，光场偏振探测等。

将光热电效应结合基于拓扑绝缘体材料的自旋电

子学或过渡金属二卤化物（TMDC）的谷电子学，还可

以实现对光的圆偏振态响应等［98-101］。通过结合扫描探

针的近场光电流扫描技术可以实现传播表面等离激元

的共振成像。原子力显微镜探针尖端提供了额外的面

内动量，以在样品表面激发表面等离激元。在样品边

缘处反射的前向传播等离激元与后向传播分量会相互

干涉形成驻波。这种自干涉等离激元的能量会转换成

热量，再通过塞贝克效应转换成电压，从而可以通过观

测光电流空间分布实现等离激元空间成像［102-103］。

3　结束语

光热电效应光探测具有宽谱光响应、不受材料带

隙限制以及可在零偏压、室温下工作的优点，可望在红

外甚至太赫兹波段光探测应用中实现重要突破，亦是

可见光等波段光探测的重要辅助手段。除了光探测之

外，光热电效应还可以用于获取光能［104-105］，表征材料

的热参数［79，84］，研究包括自旋电子学和谷电子学在内

的多种奇特的物理性质［106-108］等。

虽然光热电效应具有上述诸多优点，但仍存在以

下若干亟须解决的问题：1）当前光热电效应探测器作

为光探测手段仍然存在速度不够快的问题，需要探索

包括弹道输运、表面钝化等多种技术手段的应用，以提

高其响应速度；2）利用热载流子的光电探测手段可望

实现超快探测，但低维材料系统中如何充分调控载流

子和声子系统的弛豫和耦合，澄清声子系统/载流子系

统塞贝克系数的贡献，发展基于热载流子的高效室温

光热电效应探测，甚至发展基于光热电效应、光伏效应

协同的高效光电探测器，仍是当前需要解决的核心问

题。此外，发展基于复合纳米结构的具有高塞贝克系

数、高载流子迁移率的新型热电材料也是研究热点。

有理由相信，对光热电效应的深入研究将为红外乃至

太赫兹波段的室温探测器提供重要的实现路径。
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Abstract
Significance　 Photodetection is essential for obtaining optical information and computation.  Photothermal and photoelectric 
detectors are two types of detectors that are widely used because of their different utilization advantages.  The advantages of 
photothermal detectors include their broad spectral response and the ability to function at room temperature.  The disadvantages of 
photothermal detectors include their relatively low detection speed and efficiency compared to photoelectric detectors.  Photoelectric 
detectors exhibit high sensitivity and rapid response, but their material bandgap limits the detectable wavelength and typically requires 
operation under cryogenic conditions for small photon energy.  The key scientific and technological demand is to overcome the 
bandgap limitation of materials and achieve room-temperature light detection in mid- and far-infrared and even terahertz bands.  
Therefore, investigations of related materials, mechanisms, and device design principles are urgent.

The photothermoelectric effect is a photoelectric detection mechanism that uses the thermal effect generated by light and 
combines the thermoelectric response properties of materials to generate electrical signals.  It has the advantages of zero external-bias 
operation, broadband optical response, and no bandgap limitation.  Thus, the photothermoelectric effect has potential applications in 
infrared and terahertz photodetection.  With the potential impact on the efficient utilization of hot carriers in nanomaterials and the 
demand for long-wave detection at room temperature, research on the photothermoelectric effect has rapidly advanced in recent years, 
with new materials and novel device designs emerging in this field.  However, the mechanism, simulation, measurement methods of 
relevant material parameters, design guidelines, and detection performance of photodetectors based on the photothermoelectric effect 
still urgently need to be clarified and summarized in this field to deepen our understanding and enrich research tools.
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Progress　 Starting from the physical mechanism of the photothermoelectric effect, we systematically examined the factors 
influencing the photothermoelectric effect, such as the Seebeck coefficient, carrier mobility, optical absorption efficiency, and thermal 
properties.  We reviewed the conductivity and Seebeck coefficient improvement method by adjusting the bandgap and effective mass of 
the carrier density of states through energy band engineering.  We presented a theoretical formula and experimental method for 
optimizing the thermoelectric figure of merit by regulating the material selection, nanostructures, phonon spectrum, and thermal 
conductivity.  The physical mechanism of the photogenerated carrier process was also discussed.  We presented experimental 
differentiation methods for the photothermoelectric and photovoltaic effects (Fig.  2), clarifying the different electromotive forces and 
photocurrent origins.  We introduced a detailed multiphysical simulation model of the photothermoelectric effect using COMSOL 
finite-element simulation software and discussed the critical parameters for improving the photothermoelectric response.  We 
summarized the experimental methods for measuring the material conductivity, Seebeck coefficient, thermal conductivity, 
thermoelectric merit, bandgap, carrier mobility, concentration, effective mass, and carrier scattering mechanism.  We reviewed the 
research progress in photodetectors under the photothermoelectric effect in the past three years, particularly in one-dimensional carbon 
nanotubes, Ⅲ - Ⅴ semiconductor nanowires, two-dimensional materials, and materials with phonon-polariton characteristics.  The 
performance of the photodetectors based on the photothermoelectric effect is summarized in Table 1.  We introduced the optical, 
electrical, and thermal design guidelines, critical performance parameters, and recent applications of photothermoelectric effect 
photodetectors.

Conclusions and Prospects　 Photothermoelectric effect photodetectors exhibit advantages of broadband optical response, 
nonexternal bias, and room-temperature operating conditions.  Thus, they have promising applications in the visible, infrared, and 
terahertz photodetector regions.  The photothermoelectric effect can also be applied to photovoltaics, material characterization, 
spintronics, and valleytronics.  Before the bright application prospect, several vital problems remain to be solved for the 
photothermoelectric effect, such as the response speed, synergy effect of the photothermoelectric/photovoltaic effect, and 
optimization of thermoelectric materials with high carrier mobility.  With continual research efforts in photothermoelectric effect 
photodetectors, extended applications based on the photothermoelectric effect are expected.

Key words detectors; photothermoelectric effect; hot carriers; Seebeck effect; multiphysics modeling
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