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极化场调控的热释电光电探测器：从均匀极化到梯度极化
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摘要： 微型化、低能耗且性能优异的光电传感器是光电集成芯片和智能传感领域的重要研究方向。其中，极

化场调控的热释电光电探测器具有自供能、快速响应、高响应度和大带宽的优点，已成为光电传感领域的新兴

研究热点。本文首先阐释了热释电光电子学效应的基本原理，概述了均匀极化场诱导的热释电光电子学效应

对不同结区类型光电探测器的光电响应性能提升的关键作用，总结了多种热释电光电探测器的优化策略及其

特色应用。在此基础上，深入探讨了 PN 结中非均匀极化场对热释电光电子学效应的增强机制及其构建方法；

通过引入梯度极化场，在宽光谱范围内实现了响应性能优良的 PN 结型热释电光电探测器。最后，从设计原

理、器件构型和特色应用三方面展望了热释电光电传感器的发展前景。基于极化场调控的光电探测器研究将

为热释电光电传感的发展提供灵活的设计思路，有力地推动热释电光电探测器在智能传感、通讯和超快成像

等领域的实际应用。
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Abstract： Miniaturized， low-power， and high-performance photoelectric sensor is a key research topic in integrated 
optoelectronic chips and intelligent sensors.  Particularly， pyro-phototronic detectors have emerged as a vital research 
direction in optoelectronic sensing due to their self-powered capability， fast response， high responsivity， and broad 
bandwidth.  Here， the fundamental principles of pyro-phototronic effect are elucidated， followed by an overview of per⁃
formance optimization strategies and specialized applications of this effect in various junctions-based photodetectors.  
Subsequently， enhancement of non-uniform polarization field on pyro-phototronic effects in PN junctions is demonstrat⁃
ed through enhancement mechanism and constructing methodologies for gradient polarization fields.  Based on the engi⁃
neered gradient polarization， we achieved the PN-junction pyro-phototronic detectors with superior performances in re⁃
sponsivity and spectral bandwidth.  Finally， we offer insight into the future development of pyro-phototronic detectors in 
design principles， device architectures， and specific applications.  The studies on polarization-field-tuned photodetec⁃
tors offer flexible design paradigms for advancing pyro-phototronic sensing， which might significantly accelerate the 
practical applications of pyro-phototronic detectors in smart sensing， communication and ultrafast imaging.
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1　引 言

光电转换的核心机制涉及光场与物质相互作

用，这一过程主要包含光吸收、载流子产生与分

离、载流子弛豫和动力学行为、光电流收集四个关

键环节。其中，光场诱导的极化效应是载流子产

生的基础。研究表明 [1]，强光场同时激发实载流

子和虚载流子：具有净动量的实载流子直接驱动

光电流，而虚载流子则通过极化产生稳态电流，这

表明极化是光电转换的基本物理机制。同时，材

料的自发极化、应变、界面对称性破缺等因素均可

在半导体中诱导极化场。这些极化场通过调控掺

杂浓度 [2]、电子态分布 [3]和光生载流子的传输特性

来影响和调控光电流。此外，极化场与界面效应

的耦合作用还衍生出挠曲电光伏效应 [4-5]、铁电光

伏效应 [6]以及热释电光电子学效应 [7]等新型光电

转换机制。研究者们通过利用极化场成功增强了

毫秒甚至微秒尺度下的界面光电流，显著提升了

光电传感器的响应性能 [8-9]。这表明极化场调控是

实现光电传感器性能优化的有效途径 [10-11]。其中，

热释电光电子学效应作为一种耦合了极化场、光

场和内建电场的界面物理效应 [12-15]，利用光热效应

在极短时间使非中心对称材料发生温度变化，扰

动材料或器件中的极化场，进而快速调节能带结

构和内建电场，促进载流子的有效分离，从而提升

光电流的转换效率和响应速度 [16-17]。基于热释电

光电子学效应实现的光电传感器具有响应速度

快、易于操控且响应波段不受材料带隙限制的特

点，在传感 [12]、成像 [18]、人工智能 [19]、光催化 [20]和能

源 [21] 等 多 个 领 域 展 现 出 广 泛 的 应 用 潜 力（图

1（a））。自热释电光电子学效应提出以来，相关研

究论文数量逐年攀升，在传统热释电研究领域的

占比逐步扩大，呈现快速增长趋势（图 1（b））。这

充分表明热释电光电子学效应已成为光电领域的

重要研究方向。特别是在传感领域，该效应已被

成功应用于不同材料体系，实现了对紫外、可见及

红外等波段光的高性能自供能检测，成为自供能

光电传感器设计与性能优化的关键途径。

热释电光电子学效应巧妙结合了光场诱导的

热释电效应与光伏效应，通过增强界面光电流显

著提升了自供能光电探测器的关键性能指标，包

括开关比 [22-23]、响应度 [16]、探测率 [24]、响应速度 [7]以

及光谱响应范围 [16, 25]。研究者们利用具有自发极

化的半导体材料构建结区，基于热释电光电子学

效应设计并实现了 PN 结 [12, 26]、NN 结 [27]、肖特基

结 [28]和双极性结 [29]等多种结型的光电探测器。然

而，传统的热释电效应高度依赖材料中的自发极

化场。由于自发极化场仅存在于非中心对称结构

材料中，这一特性限制了该效应在更广泛材料体

系中的应用范围。为克服这一材料限制，研究者

开发了多种产生极化场的方案。例如，通过界面

内建电场 [30]或范德瓦尔斯界面 [31-32]等方案打破对

图 1　（a）热释电光电子学效应的应用；（b）出版物关于“热释电”和“热释电光电子学效应”主题每年的发表量统计图。数

据来源：在 Web of Science 数据库检索出版物的标题或主题中包括“pyroelectric”和“pyrophototronic”的文献

Fig.1　（a）The applications of pyrophototronic effect. （b）Number of publications per year retrieving the term “pyroelectric” and 
“pyrophototronic” in the title or topic at Web of Science
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称性，在中心对称结构半导体中诱导产生极化场；

利用外部应力 [33]诱导非均匀应变，通过挠曲电效

应在半导体材料局部引入极化场。这些研究表

明，通过打破对称性的方法可以在任何半导体材

料中诱导相应的极化场 [34]。基于实现的极化场，

结合光场诱导的热释电光电子学效应，研究者能

够灵活设计并实现不同波段的热释电光电探测

器。此外，电场、磁场等外部物理量也能调控极化

场，这为利用极化场调控界面光电流提供了多样

化的物理方案。针对温度 [35]、光切换频率 [36]、偏

压 [12]等物理量对热释电光电传感器响应性能的影

响，研究者开展了深入研究。通过操控极化场，实

现了光电响应性能的显著提升。目前，热释电光

电探测器主要基于均匀极化场实现。在理论机制

研究方面，研究者通常基于含极化的理想 PN 结物

理模型，考虑均匀极化场在材料界面上诱导的极

化电荷，定性分析了这些极化电荷对内建电场和

载流子输运性质的影响。值得注意的是，为了克

服均匀极化场的局限性并进一步提升性能，近年

来研究者提出利用非均匀极化场来打破体系对称

性的设想。通过在材料内部构建非均匀极化场，

实现结区内空间分布极化电荷的引入。这种非均

匀电荷分布能够大幅提升 PN 结结区的内建电场，

并显著增强热释电光电子学效应对光电流的提升

效果 [37-38]。这些研究表明，非均匀极化场是实现热

释电光电探测器在响应度、探测率、光谱响应范围

等方面进一步突破的有效途径。

热释电光电子学效应自提出以来，受到研究

者们的广泛关注，被用来设计和优化不同材料实

现的自供能光电传感器的响应性能。其中，氧化

锌（ZnO）材料因其制备工艺简单、环境友好，特别

是具有自发极化场的特性，成为热释电光电探测

器的明星材料，已有相关综述工作对其进行总结

梳理 [13, 39]。本文则以极化场调控机制为核心，按

照“均匀极化场到梯度极化场”的研究脉络，系统

阐述了其对热释电光电探测器关键性能的提升作

用。首先梳理了热释电光电子学的发展历程和基

本原理，阐述了热释电光电子学效应在提升光伏

型光电探测器响应性能方面的独特优势。随后，

我们从热释电光电探测器的设计和性能优化角度

出发，系统分析了均匀极化场调控下的热释电光

电子学效应在 PN 结型、肖特基结型、双极性结型

光电探测器中的具体应用，并对其性能优化进行

探讨。在此基础上，论述了非均匀极化场对 PN 结

内建电场的增强作用，介绍了梯度掺杂和外加电

场辅助紫外光辐照两种构建非均匀极化场的有效

方法，展示了基于这两种方法实现的非均匀极化

场增强型热释电光电探测器在宽光谱响应方面的

显著性能优势。最后，对热释电光电探测器的发

展前景进行了展望。

2　热释电光电子学效应及其光电器件

研究简介

热释电光电子学效应耦合利用光自诱导的热

释电效应和光电效应，通过极化场调控以增强界面

光电流响应。为了实现热释电光电子学效应，需要

在异质结或同质结中引入极化场，进而利用光场对

极化场的扰动作用，实现对半导体结区能带结构和

内建电势的有效调控，以促进光生载流子的分离和

输运过程，从而显著提升光电转换器件的光电转换

效率和响应速度。因此，本部分将介绍热释电光电

子学效应提出的历史背景、工作机制，介绍极化场

的形成机制与调控规律，简要综述热释电光电子学

效应在光电器件设计中的研究进展。

2. 1　热释电光电子学效应

早在约公元前 315 年，古希腊人就发现了

一种被称为电气石的石头，当其温度变化时，可以

吸引麦秸屑和小木片，这种现象被认为是有关热

释电效应的最早记录 [40]。随着研究的不断深入，

研究者发现具有非中心对称结构的晶体在温度变

化的过程中会俘获或释放电荷，该过程被称为热

释电效应。热释电效应依赖于材料的自发极化，

当材料的温度升高时，其内部的自发极化 Ps由于

分子热运动的加剧而减小，从而释放被极化场俘

获的屏蔽电荷，并在外接电路中产生电流响应。

依据其产生原理，热释电效应释放的电荷量与其

温度在时间尺度上的改变量之间的关系可以表

示为：

ΔP s = pΔT， （1）
其中，ΔT 表示材料温度的变化量，p 为材料的热释

电系数。基于光热效应和热释电效应的联合使

用，研究人员观察到了光场诱导的热释电电流现

象，实现了超越材料带隙限制、低耗能的光电转

换 [41-42]。利用光致热释电效应，研究者制备了对红

外波段具有较高灵敏度的热释电探测器。中国科

学院福建物质结构研究所罗军华团队 [43]利用热释
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电系数为 6. 9 μC·cm−2·K−1 的 N 型三氟乙酸异丙

基苄胺材料构建光电探测器，利用光场自诱导的

热释电效应，0 V 偏压下，在超宽的光谱范围内

（266~1 950 nm）实现了有效的光电转换。其中，在

405 nm 激光照射下，其最大响应度为 1. 1 mA·W−1。

基于热释电效应实现的光电转换机制能突破半导

体材料带隙的限制，实现宽光谱探测，然而仅依赖

光致热释电效应实现的光电探测器面临着响应度

较低、探测率较小、能量转换效率受限的问题。

热释电光电子学效应通过耦合光场诱导的热

释电效应、光伏效应及光电导效应实现多机制协

同的光电转换，突破了单一光致热释电效应转换

效率低的瓶颈。2015 年，美国佐治亚理工学院联

合北京师范大学的研究团队 [7]利用具有自发极化

的 ZnO 与钙钛矿材料构建异质结，通过有机耦合

光照诱导的热释电效应和异质结界面的光伏效应

提升光电转换效率，展示了热释电效应和光伏效

应诱导的瞬态光电流响应，通过调谐参数实现了

两种机制诱导光电流的协同作用，并首次提出了

热释电光电子学效应这一概念。

热释电光电子学效应可以有效地增强光电转

换效率和光电响应速度。以理想 PN 结为例，构建

了含均匀极化场的物理模型（图 2（a））。在无光照

条件下，均匀极化场可有效地调控 PN 结中电荷的

分布。在电荷守恒条件下，不含极化场的普通 PN
结和含均匀极化场的 PN 结中的电荷分布如图

2（a）所示。根据计算，在材料介电常数等参量不变

的前提下，普通 PN 结的电荷分布和耗尽层宽度由

PN 结两侧材料的掺杂浓度决定；而在含极化场的

PN结中，均匀极化场 Ps会在 PN结界面处产生一层

均匀分布的极化面电荷，该面电荷的正负由极化

场 Ps的方向决定，该面电荷与材料的掺杂浓度共

同决定了 PN 结界面处的电荷分布和耗尽层宽度。

根据电荷守恒条件，正极化面电荷存在时，界面处

电荷分布关系满足：

P s - qNAW Dp + qNDW Dn = 0， （2）
其中 NA 和 ND 分别为 P 区和 N 区的掺杂浓度，WDp
和 WDn分别为理想情况下，P 区和 N 区的耗尽层宽

度。利用泊松方程和 Anderson’s 理想模型 [23]求解

上述电荷分布条件下的电势和电场分布，可以对

结区能带进行解析求解。将解析求解的结果与数

值模拟的结果相比较，得到如图 2（b）所示的对比

示意图。结果表明，极化面电荷可有效调控异质

结界面的能带结构，正的极化电荷导致结区中

图 2　（a）不含极化场（上图）和含极化场（下图）的 PN 结模型；（b）极化电荷对 PN 结能带的调控作用；（c）热释电光电子学

效应的工作机制示意图［7］；（d）325 nm 和 442 nm 照明条件下，单个热释电光电子学效应输出周期的“Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ”

四个阶段响应过程［7］

Fig.2　（a）The PN junctions without （the upper panel） and with （the lower panel） polarization field. （b）Modulation effect of po⁃
larization field on the energy band of PN junction. （c）Schematic illustration of the working mechanism of pyrophototronic 
effect［7］. （d）A single cycle output for both 325 nm and 442 nm illuminations，dicided into four stages of “Ⅰ， Ⅱ， Ⅲ， Ⅳ”［7］
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ZnO 的能带向下弯曲。而负的极化电荷将导致其

能带向上弯曲，同时增大 ZnO 侧结区的宽度，有利

于结区载流子的分离和输运。当光入射到极化场

调控下的 PN 结器件时，光场诱导的热释电效应和

光电效应耦合产生热释电光电子学效应，从而提

升光电探测器的响应性能。

为了更好地利用光场诱导的热释电光电子学

效应，热释电光电传感器需要光脉冲的照光方式，

其瞬态响应具有相应的四阶段响应特性。图 2（c）
展示了 CH₃NH₃PbI₃/ZnO 界面对紫外光的四阶段光

电响应过程[7]：（Ⅰ）在开光瞬间，光照导致 ZnO纳米

线的自发极化场减小并在氧化锌两端诱导产生瞬

时热释电电势，该瞬时热释电电势与光伏电势叠

加，从而在外电路产生瞬时的光伏信号。当瞬时热

释电电势对应的电场与内建电场同向且作用时间

重叠时，等效的内建电场被有效地增大，从而产生

增强的光电流信号 Ipyro+Iphoto；（Ⅱ）持续光照条件

下，ZnO 纳米线的温度稳定，极化场不再随着时间

变化，与极化场变化对应的热释电电势消失，而光

伏过程依旧稳定存在并受到稳态极化场调控，外电

路中产生的电流信号只包含受到极化场调控的稳

态 Iphoto 部分；（Ⅲ）在关光瞬间，光伏信号消失，而

ZnO纳米线开始降温，在其两端诱导与开光过程相

反的瞬时热释电电势，并产生与开光反向的电流信

号 I′pyro；（Ⅳ）持续关光条件下，ZnO 纳米线的温度趋

于稳定，热释电效应和光伏效应均消失，半导体器

件输出暗态电流信号。实验上，通过斩波器调制光

脉冲的重复频率，探测光电流或光电压信号随时间

的变化曲线可以很好地揭示热释电光电子学效应

的四阶段响应特性。在 325 nm 光激发下，CH₃NH₃
PbI₃/ZnO 界面的光电流响应具有明显的四阶段响

应特性，在开光和关光瞬间，可以观察到极化场瞬

时变化诱导的尖峰电流信号（图 2（d））。

为了定量描述热释电效应对光电响应的增强

作用，引入热释电光电子学效应的增强因子。该

因子定义为热释电光电子学效应导致的光电响应

参数（光电流、光响应度、光电压等）相对于对应的

稳态光电响应参数的提升倍数。以光电流为例，

其热释电光电子学效应的增强因子表达式为：

γ = Ipyro + photo - Iphoto
Iphoto

， （3）
基于该增强因子可以很好地揭示环境温度、入射

光脉冲的重复频率和外加偏压等物理量对热释电

光电子学效应的调控作用。西安交通大学联合佐

治亚理工学院研究团队 [35]基于 ZnO/钙钛矿异质

结，表征了热释电光电子学效应的温度依赖性。

测试发现，在 300 K 的温度条件下，器件的热释电

光电子学效应的增强因子为 28. 7%，而在 77 K 的

低温条件下，该增强因子达到了 174. 1%。该增强

因子在低温下的提升可以归因于冻析效应对稳态

光伏信号的减弱和更大温差对热释电信号的增强

作用。热释电光电探测器的响应特性还与入射光

脉冲的重复频率和外加偏压有关。北京师范大学

王兆娜课题组 [36]基于 p-Si/n-ZnO 异质结实现了热

释电光电探测器，在不同功率密度的光照下，发现

光电探测器均存在一个最佳响应的重复频率，且

该重复频率随着被探测光的光功率密度的增加而

增大；还展示了偏压对瞬态光电流的调控作用，在

一定偏压条件下，由热释电效应诱导的瞬态光电

流信号会消失。这些研究表明，热释电光电子学

效应可以通过多物理场进行联合操控并实现器件

响应性能的优化。

相较于传统的光伏效应和光电导效应，热释

电光电子学效应因有效地利用光热效应和光激发

过程，并通过极化场调控光电转换过程，从而极大

地提升光电转换效率，实现自供能光电传感器开

关比、响应度和探测率等响应特性的优化；同时，

热释电光电子学效应利用瞬时的热释电电势来调

控载流子的瞬时产生和分离行为，具有响应速度

快的特点；不仅如此，光场诱导的热释电效应是光

场对极化场的扰动作用的瞬时体现，不受材料带

隙的限制，有利于实现宽光谱响应范围的光电传

感。此外，热释电光电子学效应通常在零偏压或

小偏压下具有更大的增强因子，表明热释电光电

子学探测器天然满足自供能探测的选择需求。这

些特性使热释电光电子学效应在提升自供能光电

探测器的响应速度、开关比、响应度、探测率、光谱

响应范围等方面，具有极大的应用潜力。

2. 2　极化场的产生

极化场的构建是实现热释电光电子学效应的

关键环节，其产生根源是材料或体系的对称性破

缺。根据对称性破缺的来源，可以把极化场的诱

导机制分为材料本身对称性破缺和外场诱导的对

称性破缺两种（图 3）。

对均匀材料来说，材料本身对称性破缺将

诱 导 产 生 自 发 极 化 ，该 现 象 广 泛 地 存 在 于 以

GaN[29, 44]、CdS[45]、ZnO[12, 44, 46-47]等为代表的纤锌矿结
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构半导体材料中。材料的结构对称性破缺导致晶

体的正负电荷中心分离并诱导定向排列的电偶极

矩，形成自发极化场。该极化场会俘获环境中的

电荷以屏蔽极化场，使整个材料保持电中性并达

到平衡状态。对空间均匀分布的极化场，束缚电

荷以面电荷形式等量异号地分布在材料两端界面

处。对于异质界面，由于晶格失配导致的应变也

会诱导极化场，产生的极化场通常局域在界面附

近几十纳米的范围内 [48]。这些由材料或者界面结

构对称性破缺产生的极化场会对自由载流子的输

运行为产生或增强或抑制的影响，因而，内部极化

场操控成为微纳光电器件和光电集成芯片性能优

化或封装的重要方向。

为了调控材料内部极化场，研究者通过不同

的外场来破坏材料内部对称性从而诱导极化场。

其中，应力操控利用压电效应和挠曲电效应调控

内部极化场分布，成为调控极化场的一种常用手

段。挠曲电效应因不受材料对称性影响，具有适

用范围广的特点，成为近年来极化场操控的重要

手段。其基本原理是在任意材料中引入非均匀的

应变，从而在局部区域内诱导产生极化场 [33]。该

极化场导致界面附近的能带弯曲，可有效调控界

面电荷的输运特性。兰州大学秦勇教授团队与王

中林院士合作 [49]，利用纳米级针尖分别对 P 型和 N
型 Si 晶体施加局部应力，通过挠曲电效应诱导的

极化场调控了针尖与 Si 之间形成的肖特基界面

的电学输运性质。南昌大学王支国研究团队 [50]通

过 Nb 掺杂改变材料的介电系数调控材料的挠曲

电系数，在适当的掺杂浓度条件下，BaTiO3的挠曲

电系数增大了 40 倍。这些研究结果为通过挠曲

电效应构建和调控极化场提供了思路。

此外，内建电场、空间电荷诱导的电场 [51]等外

场也可以打破材料的对称性，从而在材料内引入

极化场。华威大学杨明敏研究团队 [30]利用金属与

Si接触形成的肖特基结的内建电场打破界面对称

性，从而在半导体材料中引入极化场。通过测量

该界面的压电系数和热释电系数，证明了通过内

建电场引入极化场这一方案的可行性。近年来，

研究者还利用层间的对称性调控构建具有面内

极化的范德瓦尔斯异质结界面。例如，东京大学

Akamatsu 等 [31]利用具有三重旋转对称性的 WSe2
以及具有二重旋转对称性的黑磷二维界面构成范

德瓦尔斯界面，当黑磷的对称性方向与 WSe2的其

中一个对称方向重叠时，由于层内电子云的相互

作用，导致范德瓦尔斯界面的旋转对称性消失，衍

生出面内极化。在极化场的驱动下，研究者观测

到了由极化场决定的方向光电流现象。这些研究

结果为极化场的定量调控提供了多种有效方案，

同时为基于热释电光电子学效应的光电转换器件

设计及性能优化提供了新思路。

2. 3　热释电光电子学效应在光电器件设计中的

应用

灵活可控且多样化的极化场可以调控多种材

料体系的能带结构、载流子输运特性及分离效率

等关键过程，从而影响和决定着界面的电学输运

性能。而光场通过对极化场的扰动诱导热释电光

电子学效应，通过调控光生载流子的输运过程，大

幅提高光电器件的转换效率，在传感 [24-25]、通讯 [52]、

成像 [53]、能源 [54]、光催化 [20]等多个领域均展现出了

巨大的应用潜能。

热释电光电子学效应因有效耦合了热释电传

感器的快响应和异质结探测器的高响应度特性受

到研究者们的广泛关注。尤其是，以氧化锌为代

表的第三代半导体材料是构建紫外光电传感器的

材料基础，其具有的自发极化场特性使热释电光

电子学效应成为调控紫外光电传感性能的重要途

径。北京师范大学王兆娜课题组联合王中林院士

团队 [12]构建 p-Si/n-ZnO 结光电探测器，利用热释电

光电子学效应，实现了上升沿时间为 19 μs、下降

沿时间为 22 μs 的紫外传感。而且，在低温条件

下，该器件依然表现出明显的四阶段光电流响应，

具有对氧不依赖的快速响应特性，这一发现为提

高氧化锌基光电探测器的响应速度提供了重要参

图 3　对称性破缺引入极化场

Fig.3　Introduction methods of symmetry breaking
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考。同时，极化场还可以显著增大异质结型光电

器件的内建电场，从而进一步提高光生载流子的

分离效率，并有效抑制探测器暗电流，极大地提高

自供能光电探测器的响应度。河北大学王淑芳研

究团队 [55]利用具有自发极化的二维钙钛矿铁电

材料 PMA2PbCl4 构建自供能光电探测器，在无外

加偏压的条件下，利用热释电光电子学效应，对

320 nm 光波实现了 9 A·W−1的高响应度。暨南大

学关贺元课题组 [22]利用具有铁电极化的 LiNbO3材
料与二维二硫化钼构建异质结自供能器件，制备

了具有 17. 4 A·W−1 超高响应度的光电探测器。

热释电光电子学效应还可实现超越能带限制的光

电转换过程。河北大学郭林娟团队 [56]利用具有热

释电效应的 MAPbI3 单晶层与 n 型 Si 构建自供能

异质结光电探测器，实现了紫外（360 nm）到红外

（1 550 nm）波段的宽光谱响应。超越能带限制的

特性使得热释电光电探测器在宽光谱范围内具有

相对稳定的响应度，有望用于超宽带的 CCD 成像

和光谱仪成像系统。此外，热释电光电子学效应

的温度依赖性使其在温度传感领域也具有一定的

应用前景，西里西亚理工大学 Mistewic 团队 [57]利

用热释电光电子学效应带来的高效电荷收集能

力，采用具有铁电极化的硫碘化锑材料与摩擦纳

米发电机结构相结合，设计实现了高热灵敏度的

自供能热探测系统。

在能源领域，利用太阳光诱导的热释电光电

子学效应，可将光能和热能同时转化成电能，提高

能量利用率，同时该效应超越禁带实现光电转换

的特点也为解决太阳能电池的转换效率限制问题

提供了全新思路。中国科学院北京纳米能源与

系统研究所王中林研究团队 [54]利用 Cu(In,Ga)Se2/
CdS/ZnO 构建了光伏器件，通过低温和外加应力

的方式增大了界面极化场，极化场有效地降低了

ZnO 和 CdS 界面的势垒高度，促进光生载流子的

输运，增强了太阳能电池输出性能。中国科学院

北京纳米能源与系统研究所杨亚研究团队 58]利用

P3HT 与 ZnO 纳米线构建异质结太阳能电池，在外

加冷源的条件下，利用热释电光电子学效应增强

了光伏电池的输出电流和电压，相较于常温下，光

电流分别增大了 18% 和 152%。上述实验结果说

明，结合热释电光电子学效应有望通过外加冷源

等多种方式突破带隙限制，实现太阳能电池的能

量转换效率提升。此外，热释电光电子学效应还

可用来调控多种化学过程，从而实现对光催化效

果的增强。南京大学董衡研究团队 [20]利用热释电

光电子学效应提高了光生载流子分离和转移效

率，帮助复合薄膜 P(VDF-TrFE)/g-C3N4 更有效地

进行光催化过程，提升了薄膜抗菌的效率。

热释电光电子学效应凭借高效的光电转换效

率，在传感、能源、甚至光催化等领域展现出广阔

的应用前景。该效应所特有的快响应特性以及突

破半导体材料能带限制的独特优势，使其在光电

传感领域具有尤为突出的应用价值。

3　热释电光电探测器的实现与性能

优化

热释电光电子学效应通过耦合材料内部的极

化场、光场和半导体界面的内建电场，为提升多种

光电器件的关键性能参数提供了思路，在探测器

领域具有尤其显著的应用优势。自提出以来，热

释电光电子学效应已成功推动深紫外至红外波段

光电探测器的快速发展。相较于传统的光电探测

器，热释电光电探测器因其高响应度、高探测率、

快响应、宽光谱响应范围和零偏压等优势，逐渐成

为光电探测领域的研究热点。

3. 1　热释电光电探测器的设计与实现

热释电光电探测器整合了光场诱导的热释电

效应与半导体界面光伏效应，实现了高性能的光

电转换。界面的光伏效应与半导体的结区类型相

关，结区的大小和分布直接影响光生载流子的分

离与输运特性，因此结区设计是热释电光电探测

器制备的关键环节。通过将具有自发极化场的非

中心对称性材料同 PN 结、肖特基结、双极性结等

多种结区进行有机的结合，可以针对不同的应用

场景，设计并制备高性能热释电光电探测器。

3. 1. 1　PN 结型热释电光电探测器

PN 结因其较大的内建电场可有效驱动光生

载流子的输运，将光信号转化为电信号，在自供能

光电传感方面具有极为重要的应用价值。耦合均

匀极化场与 PN 结的内建电场进行光电转换，可在

零偏压下实现更加快速、高效的电荷分离和输

运 [58-60]。以 p-Si 与 n-ZnO 纳米线构建的 PN 结型热

释电光电探测器为例，ZnO 纳米线具有沿 c轴方向

的自发极化，在周期性光照的调控下，热释电光电

子学效应诱导的能带变换如图 4（a）、（b）所示，开

光时，ZnO 纳米线在 PN 结界面处引入负的热释电
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极化面电荷，结区能带向上弯曲。弯曲的能带显

著增强了界面对光生载流子的分离和传输效率，

进而提高界面光电流响应的速度和转换效率；当

光突然关闭，与开光过程相反的温度变化将在界

面处引入正的热释电极化电荷，向下弯曲的能带

会在结区形成“载流子陷阱”，阻碍载流子通过结

区，从而有效降低了器件暗电流，大幅提高探测器

的开关比。

热释电光电子学效应与 PN 结型光电探测器

的协同耦合可显著提升探测器的响应速度。马来

西亚理科大学 Ahmed 研究团队 [61]制备了 p-Si/n-

ZnO 异质结，构建了 PN 结型自供能光电探测器，

利用热释电光电子学效应，设计了超快响应的 PN
结型光电探测器，在 10 kHz 的脉冲光照射下，该

探测器展现出了上升沿时间为 9. 8 μs、下降沿时间

31. 2 μs的超快响应。此外，热释电光电子学效应

还可以综合优化 PN 结型光电探测器的光谱响应

范围、开关比等响应性能。佐治亚理工学院的研

究团队 [62]利用 P 型超薄 Si 与 ZnO 纳米线构建了柔

性 PN 结自供能光电探测器，该器件同样具有较

短的响应时间；基于热释电光电子学效应，该 PN
结型光电探测器实现了近红外波段（1 064 nm）的

热释电响应和较高的开关比（107）。此外，热释电

光电子学效应独特的工作机制，使 PN 结型热释

电光电探测器在低温探测领域体现出显著的性

能优势 [35, 63-65]。华南师范大学王幸福研究团队 [63]

构建了 p-Si/n-ZnO 纳米线异质结紫外光电探测

器，该探测器在 77~300 K 的超宽温度范围内均展

现出稳定的热释电光电响应性能。这些研究表

明，基于 PN 结的热释电光电传感器已在紫外、可

见到近红外和红外波段的传感方面展示出出色的

响应性能。

热释电光电子学效应的调控机制不仅限于

ZnO 基 PN 结型光电探测器，同样可运用于其他具

有自发极化场的材料体系。河北大学乔双研究团

队 [66]利用 P 型金字塔 Si 与 N 型柔性 CdS 构建了 PN
结型热释电光电探测器，在零偏压条件下，利用

CdS 自发极化场大幅提高了界面分离电荷的能

力，实现了 2. 56 A·W−1 的高响应度，其光谱响应

范围为 405~1 064 nm。利用该探测器优越的宽光

谱特性，研究者开发了高性能的波长分辨光学成

像系统。基于 PN 结型热释电光电探测器，研究者

还围绕着低温探测、智能运算等领域开发相应的

特色应用。最近，河南大学程纲研究团队 [67]利用

p-Si/n-ZnO 异质结器件构建了全光学控制的传感-

存储-运算一体硬件系统，为人工视觉网络的应用

发展提供了全新思路。

3. 1. 2　肖特基结型热释电光电探测器

与 PN 结相比，肖特基结具有较弱的内建电

场。弱的内建电场不利于高性能自供能光电传感

器的实现。然而，由于其具有响应速度快、易于加

工的特点，肖特基结在快响应的自供能光电传感

器设计方面具有一定的特色应用 [68]。同时，肖特

基结较小的内建电场更有利于通过外场操控结区

的能带，从而有利于界面效应间的相互耦合作用

研究。肖特基界面的热释电光电子学效应不仅可

以很好地揭示热释电电势和内建电场对载流子的

时域调控特性，也有利于提高肖特基结的光电性

图 4　p-Si/n-ZnO 异质结的能带示意图［12］：开光（a）、关光（b）条件下的能带，以说明基于热释电光电子学效应的光电探测

器工作机制

Fig.4　Schematic band diagrams of p-Si/n-ZnO heterojunction［12］， as turning on （a） and turning off （b） light to illustrate the working 
mechanism of pyrophototronic effect based PDs
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能，从而拓展肖特基结在光电探测器领域的应用

潜力 [28, 69-71]。

相对小的内建电势使得肖特基结成为揭示界

面处热释电电势的调控作用效果的理想平台。北

京师范大学研究团队 [71]利用非中心对称性半导体

材料 ZnO 与金属 Ag 相结合构建了肖特基结型热

释电光电探测器。自发极化场对肖特基界面的能

带和结区电势的调控机制如图 5（a）所示。当弱

光入射到具有自发极化的 ZnO 界面时，材料瞬间

的温度变化在 ZnO 纳米线内引入瞬态热释电电

势，促进光生载流子的瞬时分离，使光生载流子快

速通过 ZnO/Ag 界面，表现为瞬时光电流。与此同

时，温度升高还会导致纤锌矿结构 ZnO 晶体发生

热应变，在 ZnO 纳米线内部产生同向且相对持久

的次级热释电势，从而降低界面处的肖特基势垒

高度，进而调控并降低所制备的光电探测器的稳

态光电流。当激发光强足够大时，次级热释电效

应导致肖特基势垒高度显著降低，使 ZnO/Ag 肖特

基结转变为类欧姆接触，此时外电路中的稳态光

电流趋近于零。当功率密度继续增大时，ZnO/Ag
界面势垒完全消失，光生电子在内电路中更易从

ZnO 流向银电极，从而观察到与弱光照条件下方

向相反的光电流。基于上述分析可以看出，协同

利用热释电效应和次级热释电效应可以在减弱稳

态光电流信号的同时增强瞬态光电流信号，从而

显著增强热释电光电子学效应对光电流的增强作

用。在 4. 98×10−4 W·cm−2功率密度的 325 nm 激光

照射下，热释电光电子学效应的增强因子高达

8371%，证实了热释电光电子学效应对肖特基结

型光电探测器响应度的增强作用。实验上，研究

者也观察到稳态光电流随着入射光功率密度的增

大而减小，甚至反向的有趣现象。该研究结果表

明，热释电光电子学效应是调控肖特基结瞬态和

稳态光电流的有效手段。

围绕肖特基结构，研究人员成功利用热释电

光电子学效应实现了光电响应性能优良的自供能

光电传感器。中国科学院长春光机所刘可为研究

团队 [73]在 Pt 和 Al 层状电极之间插入自发极化场

的 ZnGa2O4材料构建肖特基结型日盲波段光电探

测器，在 255 nm 光照下，热释电光电子学效应对

器件响应度的增强因子为 170%。南京邮电大学

李山研究团队[74]利用 Ni与 ε-Ga2O3构建肖特基结型

光电探测器，利用热释电光电子学效应的增强作

用，在 125 ℃以下实现了对 254 nm深紫外光波的快

速探测。中国科学院北京纳米能源与系统研究所

李舟研究团队 [52]基于热释电光电子学效应的增强

作用，实现了毫秒量级（12 ms）响应的肖特基结型

光电探测器。中国科学院大学朱来攀研究团队 [75]

基于 β -Ga2O3 制备了不对称的肖特基结，利用界

面诱导的极化机制在 β-Ga2O3 中引入热释电光电

子学效应，实现了 200~980 nm 波段的宽带响应。

这些研究不仅揭示了热释电光电子学效应对肖特

基结型光电探测器响应性能的增强作用，也为快

速响应的光电探测器实现和应用研究提供了

思路。

3. 1. 3　双极性结型热释电光电探测器

双极性结型光电探测器通过多个结区的协同

作用进行光电转换，是实现多功能光电传感的有

效途径 [46]。通过耦合两个内建电场方向相反的半

导体界面构建双极性结型光电探测器，可充分利

图 5　（a）次级热释电效应对稳态电流的作用机制［71］；（b）波长可区分的光电探测器设计示意图［72］

Fig.5　（a）Working mechanism of the secondary pyrophototronic effect on the steady-state current［71］. （b）Design principle of 
wavelength-distinguishable photodetector［72］
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用入射光信号在材料中的穿透深度依赖性，诱导

产生方向相反的光电流响应，从而在光电转换过

程中引入光电流方向这一额外的调控维度。实现

的双极性结型光电探测器在无滤波系统 [76]、保密

通讯 [77]、光通讯 [78]、波长可区分成像 [79-83]等领域有着

重要的应用价值。然而，传统的双极性响应光电

探测器因具有方向相反的内建电场而具有较小的

光电流响应，限制了其实际应用。因而，研究者们

通过精心设计双极性结的构型，协同利用两个或

多个结区的热释电光电子学效应，从而实现具有

双极性响应的高性能光电探测器。

北京师范大学王兆娜课题组 [72]利用具有自发

极化的 ZnO 材料构建 p-NiO/n-ZnO/p-Si 异质结双

极性型光电探测器，分析了热释电光电子学效应

对 PNP 双极性结输运特性的调控作用。以 p-NiO/
n-ZnO/p-Si 形成的异质结为例，构建了内建电场

诱导的热释电极化和氧化锌材料自发极化诱导的

热释电极化调控能带的物理模型（图 5（b））。协

同利用氧化锌的自发极化强度 Ps 和内建电场诱

导的界面极化强度 Pi，在 NiO/ZnO 结区的氧化锌

中产生更大的总极化强度 Pt1，在 Si/ZnO 结区的硅

中诱导极化强度 Pt2，进而分别利用两个结区的极

化场动态调控载流子输运特性。在紫外光激发

下，p-NiO/n-ZnO 结作为工作结。在开光瞬间，光

场在氧化锌中诱导与原极化场方向相反的热释电

极化场。这种热释电极化场与内建电场一起驱动

光生载流子的分离；同时，热释电极化场将在

NiO/ZnO 界面处诱导负极化电荷，提升局部导带

和价带，形成有利于光生载流子输运的上弯曲能

带结构，从而在外电路中产生顺时针流动的瞬态

光电流信号。在持续照射条件下，对应的热释电

效应消失，外电路产生顺时针的稳态光电流信号。

在关闭紫外光的瞬间，总极化强度 Pt1 增加，产生

负的热释电极化电势，从而在外电路中产生反向

的尖峰电流和电压信号。在可见光激发下，光子

主要被 Si 吸收，p-Si/n-ZnO 结是工作结。在开光

瞬间，总极化强度 Pt2 降低，导致等效的热释电极

化场，进一步在外部电路中产生逆时针流动的瞬

态电流信号。在关闭可见光的瞬间，温度降低诱

导反向的热释电极化场，从而在外电路中产生相

应的瞬时电流和电压响应。热释电光电子学效应

显著增强了探测器对紫外光和可见光的响应度，

对应的增强因子分别高达 2310% 和 5950%。通

过氧化锌层的结构参数优化，实现了紫外/可见可

区分传感的热释电光电探测器。这一机制为基于

光电流响应极性实现波长可区分传感奠定了

基础。

基于热释电增强的双极性结型光电探测器有

望用于实现多波长通讯和智能成像等领域。西北

工业大学翟薇研究团队[76]利用 CdS/PEDOT∶PSS/Au
异质结构建了双极性响应光电探测器，对 808 nm
的光波，其光电流响应对应的热释电光电子学效

应的增强因子最高可达 1896%。进而，基于实现

的双极性响应特性，通过定义 532 nm（650 nm）波

段光照产生的正向信号为“1”（“−1”），设计并实

现了无滤波通信系统。此外，该团队 [80]通过 CdS/
PEDOT∶PSS/Au 异质结构建核-壳结构的自供能光

电探测器阵列，实现了热释电增强的双极性响应

的光电传感，并利用其双极性响应特性搭建了波

长可区分的成像系统 [80]。这些研究表明，热释电

光电子学效应可以极大地增强双极性光电探测器

的双极性响应性能，有望推动热释电光电探测器

在无虑波通信、传感、成像等领域的应用。

除上述结区类型外，热释电光电子学效应也

能调控其他异质结光电探测器的响应性能。河南

大学程纲课题组 [27]基于热释电光电子学效应构建

了 n-Si/n-ZnO 异质结探测器，研究了这种结型光

电探测器在 300~340 K 温度下的光电响应特性。

在升温过程中，热释电瞬态电流信号表现出比稳

态电流信号更低的衰减率。同时相较于室温，

340 K 条件下，器件的热释电瞬态响应时间进一

步缩短，这说明热释电光电探测器相较于传统光

电探测器具有更好的耐高温特性，有望应用于高

温环境下的快速检测仪器设计。广西大学研究团

队 [84]利用 BaTiO3和 P 型 GaN 构建了具有高响应度

和快速响应速度的异质结型自供能热释电光电

探测器。Koren 等 [21]利用二维铁电材料 α-In2Se3制
备了 FET 器件 ,通过耦合热释电光电子学效应实

现了 103开关比的稳定短路电流切换，构建了非易

失性、自供能的光伏存储设备。山西大学符冬营

研究团队 [85]利用具有自发极化的无铅杂化钙钛矿

材料构建光电探测器，通过热释电光电子学效应

实现了从 X 射线到 980 nm 红外波段的超宽光电

响应。上述研究结果展示出了热释电光电探测器

优越的响应性能以及应用潜力。
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3. 2　热释电光电探测器的性能优化

通过在结区设计中耦合均匀极化场及其诱导

的热释电光电子学效应，可以有效提升不同结区

类型光电探测器的光电转换性能。结合材料电学

性能调控、表界面态优化和界面效应耦合增强等

手段，可以进一步实现热释电光电探测器的性能

优化。

3. 2. 1　材料光电性能调控

在光电器件的优化中，运用掺杂调控、制备工

艺改善等多种技术手段对材料进行光电性能的调

控，可以增大载流子浓度、调控带隙以及减少材料

的缺陷态，从而显著改善材料的光生载流子的产

生与输运效率，实现热释电光电探测器响应性能

的整体提升。

适量的掺杂能够有效提高材料的载流子浓度

从而增强材料导电性，有效增大光生载流子的产

生和输运效率 [87-88]。基于上述原理，苏州大学李亮

研究团队 [37]通过氧掺杂的硫化镉实现的热释电光

电探测器，在无偏压下，实现了 0. 48 A·W−1 的响

应度。掺杂还可调控材料的吸收和带隙等光学特

性 [89]，南京航空航天大学阚彩霞研究团队 [90]通过

增大 ZnO 微米线中的 Ga 掺杂浓度，增大带隙，使

截止波长逐渐蓝移，提升器件对深紫外波段的光

电转换效率。此外，在 370 nm 紫外光照射下，研

究者测试了不同的 Ga 掺杂浓度 ZnO 纳米线的温

度变化并计算了相应的光热转换效率，发现掺杂

浓度越大的纳米线具有更大的光热转换效率。这

说明掺杂不仅可以调控带隙，还可以有效提高材

料的光热转换效率和热释电光电子学效应，进而

提升热释电光电探测器的瞬态响应度。

制备工艺的改善也是优化材料光电性能的有

效手段。这其中包括引入阻挡层和缓冲层、钝化

等多种方式，这些制备工艺的优化方案可以有效

提升晶体的质量，从而减少结构中的缺陷态，可有

效抑制光生载流子的复合，从而在电极处更好地

收集电荷，提高光电转换效率。河南师范大学夏

从新研究团队 [91]使用真空辅助模版限制生长的方

法进行钙钛矿材料的可调控生长，通过降低钙钛

矿微米线的缺陷态，实现了 200 fA 超低暗电流以

及 1. 21×1013 Jones 探测率的高性能热释电光电探

测器。

3. 2. 2　表界面态优化

宽禁带半导体氧化锌（ZnO）凭借其本征自发

极化特性，已经成为热释电光电探测器研发领域

的核心材料之一。然而，作为一种典型的金属氧

化物半导体，ZnO 晶体表面/界面态密度较高，在

光生载流子的输运过程中易形成非辐射复合中

心，显著抑制器件的光电转换效率。通过控制退

火温度 [92]、氢等离子体处理 [47]、紫外光辐照 [26]（图

6（a））等多种表界面态调控策略，有效提高晶体质

量，降低表界面态对载流子的俘获效应，已经成为

突破 ZnO 基自供能热释电光电探测器性能瓶颈的

重要途径。

我们课题组 [26]利用 p-Si/n-ZnO 构建了 PN 结型

热释电光电探测器，通过紫外光辐照脱附 ZnO 表

面吸附的 O-
2 离子，从而对其表面进行修饰（图

6（a））。利用 C2-V 曲线对其表面态进行定量计算，

发现在能量密度 736 mJ·cm−2的 325 nm激光辐照下，

ZnO 薄膜中的表面态密度降低了 1. 38×1011 cm−2。

如图 6（b）所示，降低的表面态浓度使结区的复合

中心减少，同时结区处的导带向下弯曲。在同等

条件的 785 nm 激光照射下，经过紫外光辐照处理

的 PN 结界面具有更大的瞬态光电流，相应的光电

传感器具有更大的响应度和探测率。这说明，通

过紫外光辐照的方式对氧化物进行界面态修饰，

可以有效地提升 PN 结型热释电光电探测器的响

应性能。此外，这种表界面态优化策略可用于其

他的氧化物材料体系中，通过减小缺陷诱导的非

辐射复合中心，实现更加高效的光电转换 [93]。

3. 2. 3　界面效应耦合增强

在热释电光电探测器的性能优化策略中，除

了对材料的特性进行调控外，通过将热释电光电

子学效应与表面等离激元、压电效应、铁电效应等

其他界面效应相耦合，可实现对载流子动力学的

协同调控，为突破器件的响应度等性能提供新的

路径。

表面等离激元，尤其是局域表面等离激元共

振（LSPR）作为一种由金属引入的局域界面效应

可以有效地与肖特基结等界面进行耦合，实现热

释电光电探测器性能的进一步提高和优化。其工

作机制如图 6（c）所示 [86]，同等光照条件下，LSPR
效应将会在金属纳米结构附近产生局部热点，进

而在热释电材料中引起更大的温度变化，产生更

强的热释电效应。中国科学院北京纳米能源与系

统研究所李舟团队联合广西大学研究团队 [52]在

ZnO 材料表面制备 Ag 或 Au 纳米颗粒，利用 LSPR
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效应极大地提升了器件的响应性能。经过测试发

现，相对于无 Au 颗粒的器件，掺入 Au 纳米颗粒的

器件对 325 nm 光的响应度提高了 3290%。法国

古斯塔夫埃菲尔大学联合苏州大学研究团队 [94]在

热释电探测器表面制备了 Al颗粒，入射光激发 Al
颗粒产生 LSPR 效应。进一步通过电子-声子散射

实现光能向热能的转换，通过将这一快速的光热

转换过程与热释电效应相耦合，实现了上升沿时

间为 22 μs 的快速响应的热释电光电探测器。相

较于无 Al 颗粒的器件，响应速度提高了两个数量

级。此外，LSPR 还会增强局部电场，调控热释电

材料中电荷的分布和传输，进一步增强热释电材

料的光电响应 [95]。

通过将压电调控与热释电光电子学效应有机

结合，协同调制极化场的分布和载流子的输运过

程，可进一步优化热释电光电探测器的响应性能。

西安交通大学联合佐治亚理工学院研究团队 [96]设

计了一种基于 Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO 多层异质结

的自供能光电探测器，当压电材料受到外部机械

刺激时，其界面会诱导产生压电极化场，在压电极

化场的作用下界面处的光电转换和分离效率大大

提升。固定入射光的波长（808 nm）和光功率密度

（1. 27 mW·cm−2），逐渐增大施加在器件表面的压

应力，发现器件的瞬态电流响应显著增大，该工作

实现了 7. 22 A·W−1 的高响应度和 1. 17×1013 Jones
高探测率。相较于无压电极化的状态，响应度和

探测率分别提升了 1586. 8% 和 1620. 5%，响应波

长也扩展至 1 550 nm。中国科学院北京纳米能源

与系统研究所朱来攀和王中林研究团队 [97]利用

MAPbI3 材 料 与 MXene 构 成 异 质 结 ，耦 合 利 用

MAPbI3 的压电效应和热释电光电子学效应增强

器件的响应性能，实现了 325~780 nm 波段的宽光

谱响应。

基于多种结区类型构建均匀极化场调控的热

释电光电探测器，可实现多功能、性能增强的自供

能器件设计，为光电器件小型化、微型化提供了设

图 6　（a）紫外光辐照修饰表界面态；（b）热释电光电探测器的紫外光辐照增强机制［26］；（c）局域表面等离激元（LSPR）与

热释电光电子学耦合增强光电探测器的工作原理［86］

Fig.6　（a）Interface state modification via UV irradiation. （b）Enhancement mechanism of UV irradiation for pyrophototronic 
detector［26］. （c）Schematic of photodetectors enhanced by coupling localized surface plasmon resonance （LSPR） and pyro⁃
phototronic effect［86］
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计思路；同时，热释电光电子学效应带来的高效光

电转换过程也可为成像、通信、无滤波系统、宽光

谱平带响应系统等多种技术场景提供强有力的技

术支持。此外，通过将包括材料改性、界面态优

化、界面物理效应在内的多种方案同热释电光电

子学效应相结合，还可实现热释电光电探测器的

性能优化。

4　梯度极化场增强的热释电光电探

测器

均匀极化场通过在材料界面诱导均匀分布的

极化电荷，能够有效调控异质结的内建电场及载

流子输运性质，从而为提升热释电光电探测器的

响应性能提供有效的调控方法。极化电荷的空间

非均匀分布会进一步打破体系的对称性，从而诱

导出梯度极化场，实现对材料自发极化和异质结

内建电势的显著调控。合理设计这种非均匀极化

场，热释电光电子学效应将得以显著增强，从而大

幅提升异质结的光电响应性能。本部分将从梯度

极化场对热释电光电子学效应的增强作用、梯度

极化场的构建、梯度极化场增强的 PN 结型热释电

光电探测器的实现三个方面展开，阐述梯度极化

场在热释电光电探测器的设计原理和光电性能提

升中的作用及其优势。

4. 1　梯度极化场对热释电光电子学效应的增强

作用

为了阐述梯度极化场对异质结能带和载流子

输运性质的调控作用，通过构建极化电荷的均匀、

非均匀分布的异质结模型，利用有限元方法模拟

极化电荷分布对异质结电学输运性质的影响。以

p-Si/n-ZnO 形成的理想 PN 结为研究对象，分析其

在极化场作用下的电学特性。当极化场均匀分布

时，材料两侧界面引入等量异号的极化面电荷，形

成均匀分布的极化场。若材料内部的极化场非均

匀分布，除了在界面处诱导极化面电荷外，材料内

部也会引入空间体电荷分布，从而形成梯度分布

的极化场。根据电荷守恒原理，材料内部的空间

体电荷应与界面处的面电荷等量异号。为保证结

果的可比性，均匀极化场和梯度极化场的极化电

荷总量相同。基于上述理论模型（图 7（a）），模拟非

均匀极化场的梯度方向对异质结内建电场、能带、

输运性质的调控作用。相较于均匀极化，与内建

电场同向的梯度极化Ⅰ使得异质结界面的能带向

上弯曲（图 7（b）），并使远离界面的 ZnO 一侧的能

带下移，促进电荷输运（图 7（c））。结果表明，梯

度极化场对异质结能带的调控相较于均匀极化场

更加显著。这启示我们，若能在整个器件内实现

梯度极化场的可控分布，有望显著改善异质结的

电学性质。

为了揭示梯度极化场对瞬态响应信号的调控

效果，构建如图 7（d）、（e）所示的非均匀应变诱导

的梯度极化场和热释电极化场耦合的物理模

型 [38]。基于 p-Si/n-ZnO 异质结模型，通过引入非均

匀应变在氧化锌内部诱导极化电荷分布，从而在

整个 ZnO 层内形成梯度分布的极化场。梯度极化

场不仅可以在整个 ZnO 薄膜内产生微微向上弯

曲、更有利于载流子输运的特殊能带，还可以极大

地增强 PN 结的内建电场。模拟结果表明，在梯度

极化场的作用下，等效内建电场被增大了近两个

数量级（图 7（e））。如图 7（d）所示，在紫外光照瞬

间，梯度极化的 ZnO 薄膜内产生光生电子空穴对；

同时，梯度极化的 ZnO 薄膜在紫外光的作用下瞬

间产生热释电电势，在 PN 异质结界面处产生负热

释电极化电荷。空间分布的极化电荷极大地增强

了结区的内建电场，从而提升光生载流子的输运

效率，实现的 PN 结型热释电光电探测器具有大的

瞬态电流信号。不仅如此，增强的梯度极化场也

可以综合提升可见光或近红外光诱导的热释电效

应，从而提升热释电电流。在强内建电场和强光

致热释电极化场的耦合作用下，这些载流子能有

效地穿过异质结，从而大幅度提升光电探测器的

稳态和瞬态响应性能。基于该机制，可以设计宽

带的热释电光电探测器。综上所述，梯度极化场

有效调控了异质结的内建电场和能带结构，通过

耦合光伏效应和热释电效应可实现宽光谱响应的

光电探测器。

4. 2　梯度极化场的构建

梯度极化场为改善异质结的光电响应性能提

供了可行方案。其中，梯度极化场的精准构建非常

关键。通过外力对异质结局部施加非均匀应变是

实现梯度极化场的一种有效方式。兰州大学秦勇

研究团队[49]将纳米级球状金属探针与 Si形成肖特

基接触，并通过金属探针在 Si 局部诱导非均匀应

变，利用挠曲电效应在纳米尺度构建非均匀极化

场。然而，这种非均匀极化场的作用效果仅限于纳

米尺度，难以在整个器件尺度实现极化场的精准构
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筑，限制了非均匀极化场在宏观器件中的应用。

考虑到在大尺度范围引入可控极化场分布的

研究意义，北京师范大学王兆娜课题组 [38]利用掺

杂和晶格形变的定量关系，提出了掺杂诱导可控

应变的设计思路，在含自发极化的 PN 结内实现了

整个器件范围内的非均匀极化场。研究人员在纤

锌矿 ZnO 薄膜中掺杂与 Zn2+离子半径有显著差异

的 Mn 元素，在晶体中诱导晶格膨胀，并通过合理

地设计掺杂梯度的方向，从而在整个薄膜中构建

梯度拉伸应变。具体而言，在刻蚀的 Si 衬底上通

过溶胶-凝胶法依次旋涂不同 Mn 元素占比的前驱

体溶液，并进行退火处理，从而获得不同 Mn 掺杂

浓度的 ZnO 薄膜（图 8（a））。利用 XRD 的衍射峰

提取 Mn 掺杂 ZnO 薄膜的晶格常数，通过晶格常数

的变化揭示薄膜中应变的改变。通过测试，研究

人员发现 Zn0. 95Mn0. 05O 薄膜相对 ZnO 薄膜沿 c 轴

产生了 0. 4‰ 的相对应变，而 Zn0. 9Mn0. 1O 薄膜沿

c 轴产生了 0. 8‰ 的相对应变，这说明 Mn 掺杂在

ZnO 薄膜内引入了有效的拉伸应变。由于纤锌矿

ZnO 在 c轴方向的非中心对称，沿着晶格应变方向

将会诱导产生极化场。基于掺杂诱导的拉伸应

变，灵活、可控地控制 Mn 掺杂浓度梯度的方向可

精准构筑梯度极化场（图 8（b））。这种梯度掺杂

引入大尺寸梯度极化场的实现方法具有工艺简

单、应变梯度可调的优势。

非均匀极化场也可通过界面态的浓度梯度分

布实现。在氧化物半导体中，界面态作为光生载

流子的复合中心，由于其分布随机且难以操控的

特点，传统上主要通过降低氧化物薄膜界面态的

平均浓度，改善氧化物异质结的光电响应性能。

最近，我们课题组发现 [51]，通过外加电场辅助紫外

光辐照的方式可以有效地操控材料的界面态分

布，从而实现如图 8（c）所示的梯度界面态分布。

在 ZnO 纳米薄膜中，紫外光辐照产生的空穴可以

有效地降低其晶粒界面处的 O-
2 离子，在辐照同时

施加纵向电场，可在材料内引入梯度的空穴分布，

图 7　（a）均匀极化与梯度极化模型；（b）两种梯度极化场调控下的理想 PN 结能带结构；（c）对两种梯度极化场调控理想

PN 结器件的输运性能；（d）梯度应变对 p-Si/n-Zn1−xMnxO 热释电光电探测器性能的增强机制［38］；（e）梯度掺杂的 p-Si/
n-Zn1−xMnxO 热释电光电探测器与 p-Si/n-ZnO 光电探测器内的极化场、内建电场和空穴分布［38］

Fig.7　（a）Models of uniform polarization and gradient polarization. （b）Energy band structures of an ideal PN junction under two 
types of gradient polarization field modulation. （c）Transport characteristics of ideal PN junction under two types of gradi⁃
ent polarization field modulation. （d）Enhancement mechanism of the graded strain on the performances of the graded 
p-Si/n-Zn1−xMnxO pyrophototronic detector［38］. （e）Polarization field， built-in electric field， and hole concentration distri⁃
bution within the graded p-Si/n-Zn1−xMnxO （the top） and the p-Si/n-ZnO （the bottom） junctions［38］
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进一步调控界面态沿电场方向非均匀分布，从而

实现界面态诱导的梯度极化场。如图 8（d）所示，

通过表征 ZnO 薄膜中沿电场方向的局部光致发光

光谱，证实了界面态的非均匀分布。这种梯度极

化场的实现方法有效利用了氧化物中随机分布的

界面态，提供了一种非均匀极化场的实现方式。

4. 3　梯度极化场增强的热释电光电探测器实现

仿真结果表明，非均匀极化场对异质结的

内建电场、能带和光电转换过程具有显著的调

控效果，在提升热释电光电探测器的响应性能

方面具有巨大潜力。梯度掺杂和梯度界面态为

实现稳定且宏观尺度的非均匀极化场提供了实

验基础。

掺杂诱导的梯度极化场可以显著增强 PN 异

质结的光电响应性能。我们课题组 [38]通过溶胶 -

凝胶法制备了具有梯度极化的 p-Si/n-Zn1−xMnxO
异质结光电探测器，实现了对 390~1 100 nm 波段

光波的宽带高响应度传感。同时，在 390~1 100 nm
准单色光激发下，梯度极化场对热释电效应的增

强作用显著，如图 9（b）所示，对应的瞬态光电流

的增强因子均高于 446%，在 420 nm 激光激发下

最大可达到 992%。如图 9（a）、（c）所示，实现的自

供能光电探测器对 900 nm 近红外光的响应度可

达 140 mA·W−1，探测率高达 4×1013 Jones。研究结

果表明，掺杂诱导的梯度极化场在提升热释电效

应方面具有显著优势，这为实现高性能、宽光谱响

应的光电探测器提供了可行方案。

利用梯度界面态的方式同样可以实现热释

电光电探测器响应性能的有效提升。北京师范

大学研究团队 [51]通过外加电场辅助紫外光辐照

的方式对 p-Si/n-ZnO 中的氧化锌薄膜进行后处

理，在其内部引入了非均匀极化场。经过测试发

现，梯度界面态的器件相较于均匀界面态器件和

未处理器件，其 PN 结内建电场被显著地增强，同

时异质结界面处的转移电阻被明显降低。增强

的内建电场以及低界面电阻特性，使梯度界面态

器件具有更优的稳态光伏响应和瞬态热释电响

应（如图 9（d）所示）。如图 9（e）所示，梯度界面

态器件同样展示出了优越的宽带光响应特性。

相较于未处理的器件，梯度界面态使探测器的最

图 8　（a）溶胶 -凝胶法进行单层薄膜掺杂；（b）梯度掺杂的多层薄膜器件设计；（c）操控 ZnO 薄膜中界面态分布的方法示

意图［51］；（d）具有横向分布梯度界面态（GIS）ZnO 薄膜不同区域的光致发光光谱图［51］

Fig.8　（a）Single layer film doping via sol-gel method. （b）Schematic design of gradient doped multilayer thin film devices. 
（c）Schematic diagram of tailoring interface states distribution in ZnO nanofilm［51］. （d）Photoluminescence spectroscopy 
characterization of ZnO thin films with lateral gradient interface states （GIS） in different regions［51］
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大稳态光电流提高了 1540%，瞬态热释电光电流

提高了 237%。梯度极化场增强的自供能宽带光

电探测器在物联网、宽光谱检测和成像以及智能

光电设备等领域具有广阔的应用前景。

表 1 对比了均匀极化场和梯度极化场调控的

自供能热释电光电探测器的性能参数，展现出梯度

掺杂和梯度界面态诱导梯度极化场在高性能、宽光

谱响应的光电探测器的实现中具有显著优势，为推

动自供能探测器在物联网、宽光谱检测、成像和智

能光电设备等领域的应用提供了重要支持。

图 9　（a）~（c）无偏压条件下，梯度极化场增强的 p-Si/n-Zn1−xMnxO 光电探测器的宽光谱响应特性［38］：器件对 300~1 700 nm
准单色光的光电流响应度（a）、热释电增强因子（b）、探测率（c）；（d）初始界面态、低浓度界面态和梯度界面态调控

的热释电光电探测器的光电流响应度随入射光功率密度的变化曲线［51］；（e）梯度界面态增强热释电光电探测器波

长-响应度曲线［51］

Fig.9　（a）-（c）At 0 V bias voltage， transient responsivity under the quasi-monochromatic light excitations with a peak wave⁃
length from 300 nm to 1 700 nm（a）， pyroelectric enhancement factor（b） and detectivity（c） of the graded p-Si/n-

Zn1−x MnxO pyrophototronic detector［38］. （d）Photocurrent responses of the junction with initial IS， low concentration IS 
and GIS vary with the exciting power density［51］. （e）Photoresponsivity of the fabricated PD with the GIS varies with the 
peak wavelength of quasi-monochromatic illuminations［51］

表 1　均匀极化场与梯度极化场调控的自供能热释电光电探测器性能参数对比

Tab. 1　Comparison of performance parameters of self-powered pyrophototronic detectors controlled by uniform polarization and 
gradient polarization fields

Polarization field 
type

Gradient
Gradient
Uniform
Uniform
Uniform
Uniform
Uniform
Uniform

Materials
p-Si/n-Zn1−xMnxO

p-Si/n-ZnO
p-Si/n-ZnO

2D MoS2
NiO/ZnGa2O4
N-IBATFA

n-Si/MAPbI3
Ag/β-Ga2O3

Responsive 
bandwidth/nm

300~1 700
320~1 120

325
470
246

260~1 950
780

200~980

Responsivity/
（mA·W−1）

140（900 nm）

63（880 nm）

17
24. 6

88
1. 1（405 nm）

1. 5
2. 029×10-5（450 nm）

Detectivity/
Jones

4×1013（900 nm）

—

—

2. 85×108

2. 03×1014

2. 3×1010（405 nm）

3. 4×107

568. 627 3（450 nm）

Response time 
（rise/fall）/ms

—

（0. 02/0. 07）
（0. 7/—）

（0. 741/2. 83）
—

—

（1. 4/6. 3）
—

Ref.
［38］
［51］
［63］
［24］
［59］
［43］
［56］
［75］
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5　总结与展望

近年来，随着研究者对光与物质相互作用

认识的不断深入，耦合了内建电场、光场和极化

场的热释电光电子学效应发展迅速，受到了光

电探测领域研究者的广泛关注。通过极化场实

现了内建电场的增大，热释电光电子学效应降

低了器件的暗电流、提高了器件的光电转换效

率、优化了自供能光电器件的性能，为实现光电

芯片的小型化提供了可靠的理论基础和技术支

撑；而且，实现的热释电光电探测器具有速度更

快、效率更高、温度稳定的特点，在低温探测、可

区分成像、光通讯等领域中具有广阔的应用前

景。研究者们基于均匀极化场与 PN 结、肖特基

结、双极性结等半导体结构的有机结合，设计并

在实验室实现了一批响应性能优良的热释电光

电子学探测器，揭示了均匀极化场对光生载流

子分离和输运的调控作用，基于热释电光电子

学效应大幅提升了自供能光电传感器的响应性

能。在此基础上，研究了热释电光电子学效应

和其他界面物理过程的耦合作用，提出了多种

优化热释电光电子学探测器响应性能的物理方

案。其中，极化场空间分布的优化方案因从源

头同时优化极化场和内建电场而对热释电光电

子学效应具有出色的增强作用。合适分布的非

均匀极化场可以进一步打破体系的对称性，实

现热释电效应和结区内建电场的同时增强，从

而具有更显著的热释电光电子学效应。因而，

精准构建极化场的空间分布是实现强热释电光

电子学效应的关键。最近新提出的梯度掺杂和

梯度界面态调控方法则为在器件尺寸内非均匀

极化场的定制提供了可行的方案。构建的非均

匀极化场不仅大幅增强了从紫外、可见、近红外

光的热释电光电子学效应，也大幅增强了红外

光的热释电效应。非均匀极化场诱导的热释电

光电子学效应大大提高了自供能探测器的响应

带宽和响应度，实现了 710 nm 的宽平带响应，在

物联网、宽光谱检测和成像以及智能光电设备

等领域展示出广阔的应用前景。

尽管热释电光电探测器在器件设计与性能优

化方面已取得显著进展，但在微观机制进一步明

确、阵列化集成、产业化及特色应用等方面仍面临

重要挑战。围绕上述限制，未来研究可聚焦设计

原理、器件构型和特色应用三个关键方向进行突

破。在设计原理方面，尽管研究者已经构建了唯

像的物理模型，并初步揭示了热释电光电子学效

应对光电流的调控和增强作用，但仍然存在微观

机制不明确的问题。明确其微观机制，需要进一

步研究极化场调控光电流产生的动力学过程，并

构建含时的极化场和极化场梯度调控光电流的理

论模型。在器件构型方面，现有的研究主要基于

单一或两个结区实现的薄膜型热释电光电探测

器，还存在光能利用率有限的问题。而微纳光学

的研究表明，合适的微纳光学结构可以大幅提升

光能利用率，尤其是一些通过微纳光学结构实现

的谐振电磁模式，可以大幅提升光场的局域效果。

因而，微纳结构和异质结的有机结合，有望为实现

新型热释电光电探测器的设计与制造提供全新的

发展平台。在特色应用方面，尽管研究者已经在

实验室实现了性能优良的热释电光电探测器，但

还面临着实验成功率和器件响应性能稳定性的重

要考验。因而，需要进一步优化工艺参数，开发响

应性能稳定的工艺流程；设计新型的热释电光电

探测器构型，为批量化生产做准备；并进一步同超

分辨成像、神经网络等新方向相结合，开发出具有

特色的自供能光电探测器，为智能传感注入全新

的视角和活力。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250131
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