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本发明提供了钙钛矿型复合氧化物的一种

新用途，即采用钙钛矿型复合氧化物作为光敏感

材料来制作超宽带光热电探测器。本发明利用钙

钛矿型复合氧化物的塞贝克效应和高温稳定性，

可实现从紫外到远红外的电磁辐射探测。相比基

于石墨烯、黑磷、二硫化钼等二维材料的光热电

探测器，利用钙钛矿型复合氧化物制作的光热电

探测器具有灵敏度高、光学损伤阈值高、结构简

单、光敏面积大等优点，在超宽带、高功率光探测

领域具有广阔的应用前景。
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1.钙钛矿型复合氧化物在超宽带光热电探测器中的应用，其特征在于，温差建立的方

向垂直于钙钛矿型复合氧化物的厚度方向。

2.光热电探测器，其特征在于，包括长方体状的钙钛矿型复合氧化物，所述钙钛矿型复

合氧化物长轴两端的上表面分别设置金属电极，所述金属电极分别经导线与电压表的输入

端相连构成回路。

3.如权利要求3所述的光热电探测器，其特征在于，所述光热电探测器包括支撑底座，

所述钙钛矿型复合氧化物与支撑底座之间用绝缘材料隔开，支撑结构包括半支撑或者全支

撑。

4.如权利要求1所述的应用或如权利要求2或3所述的光热电探测器，其特征在于，所述

钙钛矿型复合氧化物的通式为ABO3；

式中，A为碱金属元素或稀土元素，包括Sr、Ba、Ca、La；B为过渡金属元素，包括Ti、Mn、

Co。

5.如权利要求1所述的应用或如权利要求2或3所述的光热电探测器，其特征在于，所述

钙钛矿型复合氧化物的晶体形态为单晶或多晶。

6.如权利要求1所述的应用或如权利要求2或3所述的光热电探测器，其特征在于，单晶

钙钛矿型复合氧化物经高温退火预处理，所述退火温度为700℃～1300℃。

7.权利要求2或3所述光热电探测器的使用方法，使用激光照射在光热电探测器一侧的

钙钛矿型复合氧化物/金属电极界面，界面处的温度升高，与另一侧的界面间形成温度差，

温差转化为电压输出。
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钙钛矿型复合氧化物在超宽带光热电探测器中的应用

技术领域

[0001] 本发明涉及的是光热电探测领域，是基于钙钛矿氧化物的超宽带光热电探测器。

具体指利用钙钛矿氧化物的光热电效应，实现从紫外到远红外的超宽带光热电探测。

背景技术

[0002] 光电探测器是将光信号转化成电信号的装置，根据其原理可分为光子型探测器和

热探测器。光子型探测器涉及到光生载流子的产生和分离，故其可探测的波长范围受半导

体材料带隙的限制，入射光子能量必须大于材料带隙才能激发光生载流子。热探测器可克

服这一缺点，然而传统的基于热敏电阻的测辐射热计由于其需要内置电压源，故其体积通

常较大，不适于制成紧凑型器件。热探测器主要还包括热释电探测器和光热电探测器。热释

电探测器只对脉冲光有响应，在检测连续光时需要利用斩波器进行调制，故应用场景受限。

光热电探测器基于热电效应，其原理是首先将吸收的光转化成热，再利用塞贝克效应将热

转化成电压。在目前已经商业化的光热电探测器中，p型、n型热电薄膜组成热电对，多个热

电对围绕吸收层组成热电堆。其中吸收层的作用是吸收光、产生热量，在热电堆的两侧制造

温差，从而产生电压响应。此类光热电探测器制备工艺复杂，通常需要精密微加工工艺，价

格昂贵，且响应灵敏度较低，可探测的激光功率密度阈值较低。例如，Thorlab公司生产的

S175C型显微镜载玻片热探头，其响应度(定义为光生电压与入射光功率的比值)约为

0.17V/W ,在长波长红外(8-14μm)的响应时间(定义为信号从10％上升到90％所对应的时

间)约为40s，最高可探测激光功率密度阈值约为200W/cm-2。由于二维材料的快速发展，基于

光热电效应的石墨烯和黑磷光电探测器已有报道(X .C a i ,A .B .S u s h k o v ,e t 

al.Nat.Nanotechnol.2014,9,814；L.Wang ,C.L.Liu,et  al.Adv.Funct.Mater.2017,27,

1604414)，然而由于饱和效应，这类光电探测器的应用局限在低功率光探测。

[0003] 钙钛矿型复合氧化物，如钛酸锶(SrTiO3)，钛酸钡(BaTiO3)等，由于其特殊的组成

和结构，具有一系列独特的性质，如介电性质、铁电性质、二维电子气等。此外，钙钛矿型复

合氧化物也是一种环境友好的热电材料，尽管其热电优值较低，但是通过调节载流子浓度，

其室温塞贝克系数(定义为单位温差所产生的电压)可以达到-1000μV/K(负号表示其为n型

半导体)。目前商业化的光热电探测器中所使用的通常是BiTe基热电材料，其室温塞贝克系

数仅为100～200μV/K。由于光热电探测器的侧重点是电压输出，对其内阻的要求较弱，从而

将钙钛矿型复合氧化物用于光热电探测器具有很好的前景。目前基于钙钛矿型复合氧化物

的热探测器的相关报道还比较少。2006年吕惠宾等人利用钛酸锶的非对角热电效应(即横

向 热电 效 应) 检 测其 对 紫 外 光的 响 应 ( K u n  Z h a o ,K u i - j u a n  J i n ,e t 

al.Appl.Phys.Lett.2006,89,173507)。非对角热电效应依赖于晶体轴倾斜的单晶样品。基

于非对角热电效应的探测器需要在平行于样品厚度的方向上建立温差，它们对连续光的响

应很弱，只对具有高峰值功率密度的纳秒、皮秒等脉冲激光有很强的响应(Kouhei 

Takahashi,Tsutomu  Kanno,et  al.Appl.Phys.Lett.2012,100,181907)。

说　明　书 1/4 页

3

CN 110473955 A

3



发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种制备工艺简单、成本低廉、灵敏度高的超宽带光热电

探测器。该探测器可检测从紫外到远红外的电磁辐射。

[0005] 本发明所提供的光热电探测器的技术方案如下：

[0006] 钙钛矿型复合氧化物在超宽带光热电探测器中的应用，采用赛贝克效应作为探测

机理，将温差建立的方向垂直于钙钛矿型复合氧化物的厚度方向。

[0007] 本发明提供一种光热电探测器，包括钙钛矿型复合氧化物和位于钙钛矿型复合氧

化物同侧的一对金属电极。

[0008] 光热电探测器，包括长方体状的钙钛矿型复合氧化物，所述钙钛矿型复合氧化物

长轴两端的上表面分别设置金属电极，所述金属电极分别经导线与电压表的输入端相连构

成回路。

[0009] 将钙钛矿型复合氧化物担载在支撑底座上，二者之间用绝缘材料(优选双面胶带)

隔开，支撑结构可以为半支撑或者全支撑。半支撑结构是指绝缘材料仅支撑钙钛矿型复合

氧化物的半侧，钙钛矿型复合氧化物的另半侧悬空。全支撑结构是指整个钙钛矿型复合氧

化物均负载在绝缘材料上。

[0010] 进一步的，所述钙钛矿型复合氧化物的其通式为ABO3，其中A碱金属元素或稀土元

素，包括Sr、Ba、Ca、La等，B为过渡金属元素，包括Ti、Mn、Co等。

[0011] 进一步的，所述钙钛矿型复合氧化物的晶体形态可以为单晶或多晶，优选单晶。

[0012] 进一步的，单晶钙钛矿型复合氧化物经高温退火预处理，所述退火温度为850℃～

1300℃。通过高温退火处理使所述钙钛矿型复合氧化物的室温赛贝克系数在-300μV/K到-

1500μV/K之间。

[0013] 本发明的原理是当激光照射在一侧的钙钛矿型复合氧化物/金属电极界面时，界

面处的温度升高，与另一侧的界面间形成温度差，再利用塞贝克效应将温差转化为电压输

出。

[0014] 本发明的光热电探测器具有成本较低、结构简单、易于集成、环境友好、无需偏置

电压等优点，而且表现出优良的光热电探测效果。例如，实施例一所制备的光电探测器其展

现出超宽的光探测能力。其对10.67μm激光响应度可达1.2V/W，对325nm激光的响应度可达

1.1V/W，对785nm激光响应度可达0.63V/W，其响应时间在1.5s左右。该探测器可以承受非常

高的激光功率，例如在1550nm波长激光照射下，当激光功率密度大于786W/cm2时，其电压响

应才偏离线性区域。

附图说明

[0015] 图1、采用半支撑结构的钙钛矿型复合氧化物光热电探测器结构示意图，其中图1-

1为俯视图；图1-2为主视图。

[0016] 图2、采用全支撑结构的钙钛矿型复合氧化物光热电探测器结构示意图，其中图2-

1为俯视图，图2-2为主视图。

[0017] 图3、实施例1所制备的钛酸锶单晶样品在室温附近的电压-温差曲线。温差通过电

加热的方式来建立。
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[0018] 图4、实施例1所制备的钛酸锶单晶样品的紫外-可见-近红外光谱。

[0019] 图5、实施例1所制备的钛酸锶单晶样品的红外光谱曲线。

[0020] 图6、实施例1所制备的光热电探测器在暗场和有光照条件下的电流-电压曲线。照

射激光波长为10.57μm，光斑尺寸约为30μm，功率为11.6mW，激光照射位置为悬空侧的钙钛

矿型复合氧化物/金属电极界面处。

[0021] 图7、实施例1所制备的光热电探测器在不同波长的激光照射下的响应度曲线。

[0022] 图8、实施例2所制备的光电探测器对10.57um激光照射的响应曲线。激光功率为

11.6mW。

[0023] 图9、实施例3所制备的光电探测器对10.57um激光照射的响应曲线。激光功率为

11.6mW。

具体实施方式

[0024] 为了清晰阐明本发明的效果，提供以下实例，但本发明的保护范围应包括权利要

求的全部内容，不仅仅限于本实施例。

[0025] 实施例1

[0026] 将商业化的钛酸锶单晶切割、研磨成尺寸为10mm×0.5mm×0.15mm(长×宽×厚)

的薄板。将该薄板放在低压水平管式炉中氢气气氛下进行退火处理。低压水平管式炉的本

底真空小于1Pa，氢气流量为70sccm。退火温度为900℃，时间为4h，升温速度为7℃/min，得

到钛酸锶单晶样品。利用Lakeshore四探针台测得的钛酸锶单晶样品的电压-温差曲线如图

3所示，其室温塞贝克系数约为-1037μV/K。利用PerkinElemer  Lambda  950光谱仪测得的钛

酸锶单晶样品紫外-可见-近红外谱如图4所示，利用Bruker  Hyperion  3000傅里叶变换红

外光谱仪测得的钛酸锶单晶样品的红外吸收谱如图5所示。该样品在紫外和长波长红外波

段显示出了较强的吸收。

[0027] 光热电探测器的制备方法如下：用导电银胶将两根铜导线固定在钛酸锶单晶样品

的两端。采用半支撑的方式，利用聚酰亚胺双面胶带将钛酸锶单晶固定在载玻片上，获得光

热电探测器。在响应度的测量中，将两根铜线与电压表(型号：2450，Keithley)相连，聚焦后

的激光照射在悬空侧的钛酸锶/银胶界面处。所制备的光热电探测器在暗场和光照条件的

电流-电压曲线如图6所示，线性的电流-电压曲线表明钛酸锶与银电极间形成欧姆接触。该

探测器随波长变化的响应度曲线如图7所示。其在紫外和长波长红外区间的响应度均高于

1V/W，响应时间在1.5s左右。对于可见光(532nm)和近红外光照明(785nm)，由于在此区间内

钛酸锶对光的吸收减弱，其响应度稍有降低，但仍高于商业化的光热电探测器(型号：

S175C，Thorlab，响应度：～0.17V/W)。

[0028] 实施例2

[0029] 按照实施例1所述方法制备光热电探测器，将实施例1中所使用的高温退火处理的

钛酸锶单晶换成钛酸锶多晶。钛酸锶多晶采用放电等离子体烧结法制备，所用仪器为日本

SINTER  LAND生产的LABOX-650F放电等离子体烧结炉，原料为商业化的钛酸锶粉末(Alfa 

Aesar，纯度99％+)，制备条件为烧结压力40MPa,烧结温度为1320℃,保温时间为5min。由于

放电等离子体烧结是在高温、真空环境下进行的，烧结完成的块材产生一定的氧空位，已具

有导电性。将烧结后的块体切割研磨成尺寸为10.5mm×0.6mm×0.15mm(长×宽×厚)的薄
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板，得钛酸锶多晶样品，其室温塞贝克系数为-740μV/K，电阻率约为0.25Ω·m。用导电银胶

将两根铜导线固定在钛酸锶多晶样品的两端。采用半支撑的方式，利用聚酰亚胺双面胶带

将钛酸锶多晶固定在载玻片上，获得光热电探测器。该光电探测器在10.57μm激光照射下的

响应曲线如图8所示。所对应的响应度为0.74V/W，响应时间为1.8s。

[0030] 实施例3

[0031] 按照实施例1所述方法制备光热电探测器，将实施例1中所使用的高温退火处理的

钛酸锶单晶换成钛酸钡多晶。钛酸钡多晶采用放电等离子体烧结法制备，原料为商业化的

钛酸钡粉末(Alfa  Aesar，纯度99％)，制备条件为烧结压力40MPa，烧结温度为1250℃，保温

时间为6min。由于放电等离子体烧结是在高温、真空环境下进行的，烧结完成的块材产生一

定的氧空位，已具有导电性。将烧结后的块体切割研磨成尺寸为8.8mm×0.5mm×0.15mm(长

×宽×厚)的薄板，得钛酸钡多晶样品其室温塞贝克系数为-342uV/K，电阻率为6.7×10-4

Ω·m。用导电银胶将两根铜导线固定在钛酸钡多晶样品的两端。采用半支撑的方式，利用

聚酰亚胺双面胶带将钛酸钡多晶固定在载玻片上，得光热电探测器。该光电探测器在10.57

μm激光照射下的响应曲线如图9所示。所对应的响应度为0.44V/W，响应时间为1.5s。
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