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摘 要：宽波段光探测在成像、光通讯等领域有着广泛的应用，光热电效应是能实现宽波段探测的机理之一。 Ag2Se
拥有卓越的室温热电性能和光热转换能力，在宽波段光热电探测领域有着巨大的应用潜力。通过离子沉积和溶液

硒化法制备了厚度可控的 Ag2Se 薄膜 ，利用退火诱发再结晶并优化了热电性能 ，之后开展了从紫外 (370 nm)到近
红外(1 550 nm)的系统性宽波段光响应测试。 结果表明 Ag2Se 薄膜具有对宽波段光的敏感响应能力，其中 1 550 nm 光
照射下的最大响应可达 2.8 mV，响应度(Rv)约为 106.3 mV/W，这种宽波段响应能力源于其吸收光子后发生的非辐射复

合过程不受能带隙的约束。
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Abstract： Broadband photodetectors are widely applied in many fields, including imaging and optical communication, and
can be achieved via many strategies, such as the photothermoelectric effect. Ag2Se has excellent thermoelectric properties
and photothermal conversion abilities , showing great potential in broadband photothermoelectric detection . In this
study, Ag2Se films with controlled thicknesses were synthesized via ion sputtering and a solution-based selenization
process, and recrystallization was then induced through annealing to optimize the thermoelectric properties. The
as-assembled Ag2Se-based detectors exhibit broadband photoresponses from ultraviolet (370 nm) to near-infrared (1 550 nm)
wavelengths , and the maximum response and the responsivity (Rv) under 1 550 nm illumination reach 2.8 mV
and 106.3 mV/W, respectively. This broadband response ability originates from the independence of the nonradiative
process after the absorption of photons on the bandgap.
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宽波段光电探测器是一类可响应较大波长范
围入射光的光电探测器，在成像、光通讯、气体探测等
领域有着广泛的应用 [1-3]。 根据电信号的产生机理，
宽波段光电探测器可以分为光电导型[4]、光伏型[5]和
光热电型[6]。 其中光电导型和光伏型的电响应都源
自光照下材料内电子或空穴的跨带隙激发，所以它

们往往难以探测到那些能量低于带隙的光子， 即存
在可探测波长上限 [1]。 研究者们通过引入超窄带隙
材料 [7]、搭建异质结 [8]和构筑特殊光学结构 [9]等手段
来尽可能提高这一波长上限， 以拓宽可探测光的波
长范围。光热电型则没有这一限制，因为其电信号的
产生源自光-热-电转换， 其中的光-热转换主要基
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于材料吸收光子后， 通过非辐射复合释放声子，将
所吸收的光子能量转换为内能而产生的放热效应，
热-电转换则基于材料内存在温差后导致冷热端载
流子浓度不一致，进而产生电势差的效应，即 See-
beck 效应， 而这两个过程均和跨带隙激发无关，这
使得光热电型探测器在超带隙的入射光照射下
也能输出电压信号， 并被广泛用于超长波长光 (如
THz波)的探测[10-12]。此外，光热电型探测器的工作无
需外加偏压和冷却单元，适用于深空、深海探测等
对器件轻便度和稳定性要求较高的领域[10]。

热电材料是一种能实现热能与电能间相互转
化的功能材料， 热电器件的效率可通过热电优值、
功率因子(power factor, PF)等参数衡量，其中 PF 由
Seebeck系数(S)和电导率(σ)定义[13]：

PF=S2σ (1)
PF越大，即 S 和 σ 越大，可实现的热电转换效率越
高，S 和 σ 则与载流子浓度(n)和迁移率(μ)等参数有
关，可通过下列公式表述[14]：
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式中，kB为 Boltzmann 常数；m* 为有态密度有效质
量；h为 Planck常数；e为元电荷；T为温度。 硒化银
(Ag2Se)在近室温(低于 ~406 K)下是一种 N 型窄带
隙半导体相[15]，其载流子迁移率较高、载流子浓度适
中，具备较高的 Seebeck 系数和电导率，在近室温下
表现出优良的热电性能，其块体和薄膜材料在热电
领域均广受关注[13,16-19]。 为了克服传统高温合成带来
的化学计量比失控、 结构缺陷多发等问题，Yang等[18]

开发了一种室温合成路径， 冷压后块体 Ag2Se 的银
硒比十分接近理论计量比，并且近室温热电性能优
异，在 390 K下的热电优值达到 ~1.2。 Palaporn等[19]

结合细菌纤维素和 Ag2Se，通过简单的抽滤、烘干和
热压，制备出了具备高柔性的自支撑 Ag2Se薄膜，经
过 120 轮弯曲后的电导保有率仍保持在 90%以上。
此外， Ag2Se 纳米颗粒或量子点由于其较低的细胞
毒性和较高的近红外光吸收率，经常被用于在光热
治疗领域的研究 [20-21]。对 Ag2Se 的光热和热电性能
的首次结合(即光热电性能)的报道是 2022 年，Yang
等 [22]测试了所制备的 Ag2Se/尼龙复合膜在 808 nm
近红外光照射下的光响应性能， 证实了 Ag2Se 薄膜
具备的显著光热电响应能力，而对薄膜在复色可见
光照射下的光响应测试的结果也展现了 Ag2Se 薄膜
在宽波段探测领域的潜力，不过目前在这一方面的
系统性研究仍然十分缺乏，亟待完善。

针对以上问题， 开发了一种离子溅射和溶液硒
化法在聚酰亚胺(polyimide, PI)基底上制备厚度可控
的 Ag2Se薄膜的工艺， 利用退火和调控薄膜厚度制
备出兼具良好热电性能和柔性的 Ag2Se 薄膜。 通过
系统的性能测试和显微结构分析阐明退火对诱导
Ag2Se 重结晶、 调控 Ag2Se 的晶粒取向进而调控热
电性能的重要作用。 通过系统性光电测试揭示了基
于 Ag2Se热电薄膜的光热电探测器从紫外光到近红
外光(370~1 550 nm)的宽波段光的敏感响应能力，且
对不同功率的光信号具有线性、稳定的响应，建立了
Ag2Se 薄膜热电性能调控和光热电探测行为之间的
关联。 本研究采用的合成、加工方法简单，成本相对
低廉， 制备出的光热电探测器具有结构简单、 自供
电、不需要冷却部件、探测光谱宽和响应良好等优
点， 有望推进光热电探测器在宽波段光电探测领
域的应用。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料
实验材料分别为：银靶材(Ag，纯度 99.99%，广州

领拓贸易有限公司)，硒粉(Se，纯度 99.99%，上海阿
拉丁生化科技股份有限公司)，硫化钠(Na2S·9H2O，
纯度 98.0%， 上海阿拉丁生化科技股份有限公司)，
商用聚酰亚胺薄膜(厚度 80 μm)。
1.2 实验方法

采用离子溅射和硒化法制备 Ag2Se 薄膜， 利用
管式炉对 Ag2Se薄膜进行退火， 再用离子溅射沉积
Ag电极。制备 Ag2Se薄膜的流程和光探测器的结构
如图 1所示。

(1)硒化法制备硒化银薄膜 裁剪 10 mm×25 mm
的矩形 PI薄膜，在去离子水中超声清洗 30 min 后，
在 Ar 气氛下，用离子溅射仪(GU-SP2000，广州领拓
贸易有限公司)以 1 Pa的溅射气压和 20mA的溅射电
流溅射银膜，溅射时长分别为 500、1 000 和 1 500 s；
先后称取 0.6 g Na2S·9H2O和 0.2 g Se 粉加入 10 mL
去离子水中，搅拌至 Se 粉完全溶解，获得深棕褐色
的硒溶液； 将之前溅射得到的 3 个厚度的 Ag膜分
别在硒溶液中浸泡一段时间(小于 1 min)，取出后用
去离子水冲洗， 自然晾干后即可得到银灰色薄膜产
物， 并按相应 Ag膜溅射时间从短到长将样品分别
编号为 F-1、F-2和 F-3。

(2)退火 将制得的薄膜放入管式炉的石英管中，
30min升至 200℃，保温 30min，再自然冷却至室温，
期间通入流量为 200 sccm的 Ar气作为保护气氛。

(3)搭建光电探测器 在 Ag2Se 薄膜两端用离
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图 1 Ag2Se 基光探测器的组装流程及其结构：(a)在 PI基底上制备 Ag2Se 薄膜流程；(b, c)光探测器示意图及实物俯视照片
Fig.1 Fabrication process and structure of the Ag2Se-based photodetector: (a) preparation process of the Ag2Se film on the PI substrate;

(b, c) schematic illustration and top-view optical photograph of the photodetector
子溅射仪以 1 Pa的溅射气压和 20mA的溅射电流溅
射银，溅射时长为 1 000 s，获得带有 Ag电极(10 mm×
2 mm)的 Ag2Se 薄膜；之后将薄膜用 PI 胶带固定在
塑料板上，再通过锡焊在该塑料板上固定两根铜导
线，最后用银浆连接导线与电极，在进行光响应测
试时用一块遮光板遮挡热端的电极，降低电极的光
热作用对 Ag2Se光热电响应的影响。
1.3 表征

样品的物相和取向采用 X 射线衍射仪(X-Ray
Diffraction, XRD-6100, 日本岛津公司)来表征，测试
条件为采用 Cu的 Kα1射线，波长为 1.540 6 魡。 形貌
通过扫描电子显微镜(scanning electron microscope,
SEM, Thermo Scientific Apreo 2C)来观察。 室温 n、
σ、μ 通过霍尔效应测试系统 (Accent HL5500 Hall
System)测得，测试磁场为 0.5 T，测试电流为 -200
~200 mA。 室温 S 通过精密恒流源表(CCM-3，武汉
重光科技有限公司)测得。

2 实验结果及讨论

2.1 退火对 Ag2Se薄膜结构、性能的影响
图 2a 展示了 F-1、F-2 和 F-3 在退火前后的截

面 SEM图像。 从图中可以看到，退火后薄膜的厚度

并未发生显著变化， 其中 F-1、F-2 和 F-3 的厚度大
致分别为 100、230 和 310 nm， 其厚度由溅射的 Ag
厚度控制。退火前薄膜的厚度起伏较为明显，这可能
是因为硒化前后的 Ag (a=b=c=4.086 魡) 与 Ag2Se
(a=4.333 魡, b=7.062 魡, c=7.761 魡)之间存在显著的晶
格差异[23]，因此在硒化期间发生从 Ag到 Ag2Se 转变
的同时，也应产生应力使薄膜起伏，不过这一起伏在
退火后有所减小， 这可归因于退火过程中发生的再
结晶过程释放了薄膜内的应力 [24]，而 3 组样品在表
明相貌上十分相似，如图 2b 所示：退火前的 Ag2Se
都是由许多边界较圆润的微米尺度区块构成， 退火
后， 区块边界变得分明， 这一改变也是受退火时
Ag2Se的再结晶过程影响[25]。 再结晶过程对 Ag2Se 的
另一显著影响在于晶体取向。 图 2c 是不同厚度
Ag2Se 薄膜在退火前的 XRD 花样，首先从图中可看
出，除了属于基底 PI 的衍射峰外，其余的衍射峰均
与正交相 Ag2Se 的标准 PDF 卡片(PDF#24-1041)相
对应，证明 Ag 已完全转化为 Ag2Se，并且晶体取向
较为随机；而图 2d 表明，退火后薄膜的(002)衍射峰
显著增强，其余取向的衍射峰相对峰强大幅降低，这
正是退火过程中再结晶行为的结果， 同时退火后并
没有杂相的衍射峰出现， 表明这一退火过程并未影
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图 2 不同厚度 Ag2Se 薄膜的物相与结构表征：(a, b) Ag2Se 薄膜在退火前后的截面和表面显微结构；(c, d) Ag2Se 薄膜以及 PI基
底退火前后的 XRD花样

Fig.2 Phase and structural characterization of Ag2Se films with different thicknesses: (a, b) cross-sectional and top-view
microstructures of Ag2Se films; (c, d) XRD patterns of the Ag2Se films and PI substrate before and after annealing

响 Ag2Se的纯度。
基于 3 组薄膜， 进一步开展了电性能测试，结

果如图 3所示。 其中图 3a表明，随着膜厚的增大，S
有逐渐增大的趋势，这可能与硒化程度的增大以及
结晶取向的影响有关[22,26]，此外，退火后，所有样品的
S 均有所提升，这利于后续的光热电响应，因为根据
Seebeck效应，S 越大， 相同温差下可产生的电信号
就越大，而根据公式(2)可知，S的升高可能与 n 的降
低有关，这与图 3b 中的结果相符，其原因可能是：
退火过程中， 作为点缺陷的 Se 空位在热驱动下可
能会减少，同时较低的退火温度也不会促使大量的
Ag发生迁移， 因此总体上退火后施主缺陷减少，使
n 降低[27]。 同时图 3b 中还可看出，退火后材料的 μ
也有所提高，这可归因于退火后作为散射机构的点缺
陷的减少。根据公式(3)，由于退火后的 μ的上升和 n
的下降， 使得 σ在退火前后的差异较小， 如图 3c所
示，又根据公式(1)可得出不同薄膜在退火后的 PF
变化，结果如图 3d所示，由于 S的提高和 σ的稳定，
样品的 PF 在退火均得到了提高，从 ~1 100 μW/(m·K2)
提升至 ~1 500 μW/(m·K2)，提升了约 36%。
2.2 Ag2Se薄膜的宽波段光热电性能

在 3 种厚度的薄膜样品中，F-1 样品与其他样
品性能差异不大，因为其最薄表现出最好的柔性，
因此选择 F-1 搭建光电探测器并进行后续测试。

首先对探测器进行了有无光照下的伏安特性测
试，结果如图 4a 所示，其中 I 和 Vbias 分别代表电流
和外加偏压。 图中的线性关系表明导线与薄膜间良
好的欧姆接触[11]。此外，光照前后伏安曲线相同的斜
率表明探测器的内阻在光照下并没有发生明显改
变，即无明显光电导效应，同时由于并未构筑内电场
分离载流子， 因此探测器的光响应基本可完全归于
光热电效应[3]。 在此基础上，进一步开展了系统性的
宽波段光响应测试，响应曲线如图 4b 和 c 所示。 从
图中可看出， 基于 Ag2Se 的光热电探测器可以实现
从紫外光(370 nm)到近红外光(1 550 nm)的宽波段
光响应， 这得益于材料吸收光子后发生的非辐射复
合放热过程不受材料能带隙的限制 [28]，以及随后热
电信号的输出也无需异质结或同质结的参与 [29]，
这有利于开发高集成度的宽波段光探测器。此外，
器件对不同波长的入射光的响应电压大小是差异
化的， 这可能源于 Ag2Se对不同波长光的差异性吸
收能力[30]；考虑到 Ag2Se 基光探测器可在光强(Iph)为
150 mW/cm2的入射光下正常探测[22]，本器件对于极
弱入射光(Iph=0.42 mW/cm2) 的显著响应证明 Ag2Se
基光探测器具备较宽的光强探测范围， 适用于从弱
光到强光的探测环境。 在图 4c 的基础上，取光电压
从最大值的 10%增至 90%所需的时间为光响应时
间(tph)，其与波长的关系如图 4d 所示，结果表明，该

Vol.45 No.11
Nov.2024FOUNDRY TECHNOLOGY1064· ·



图 4 探测器有无光照下的伏安特性：(a)伏安曲线；(b, c)探测器在紫外(370 nm, 0.42 mW/cm2)和近红外(810~1 550 nm,
1.06 mW/cm2)照射下的光响应；(d)响应时间随波长的变化

Fig.4 Voltammetry characteristics of the photodetector with and without laser illumination: (a) voltammetry curves;
(b, c) photoresponse of the detector under ultraviolet (370 nm, 0.42 mW/cm2) and near-infrared (810~1 550 nm, 1.06 mW/cm2)

laser illumination; (d) wavelength-dependent response time

图 3 不同厚度 Ag2Se 薄膜退火前后的电性能：(a) Seebeck 系数；(b)载流子迁移率和载流子浓度；(c)电导率；(d)功率因子
Fig.3 Electrical properties of Ag2Se films with different thicknesses before and after annealing: (a) Seebeck coefficient; (b) carrier

mobility and concentration; (c) electrical conductivity; (d) power factor

探测器对不同波长入射光的响应时间较为稳定，约
为 27.7 s， 考虑到光热电信号的产生需经历光热吸
收和热电转换两个过程，而入射光仅影响光热吸收
过程，因此稳定的响应时间表明在光照下，该探测
器内建立热平衡的速度要慢于建立光热平衡的速
度，即响应时间主要取决于传热过程，如沿电极的
向外传热、沿基底的纵向传热和辐射传热等，未来

可以通过更合理的器件设计缩短响应时间。
之后以 1 550 nm 近红外激光为入射光，测试了

不同光强下器件的光响应变化，响应曲线如图 5a 所
示，并依此得到了最大响应电压 (Vmax)随光强的变
化，如图 5b 所示，从图中可看出二者之间成良好的
线性关系，这也与常规光热电效应的特征相符[11]，通
过拟合曲线的斜率可以得到光电压响应度(Rv)，即
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图 5 探测器在不同光强下的光响应变化：(a~c) 不同光强的 1 550 nm 激光照射下的光响应曲线、最大响应电压和响应时间；
(d~f)外加偏压时光照下的光响应曲线、响应时间和最大响应电压

Fig.5 Photoresponse curves of the detector under different laser illuminations: (a~c) response curves, intensity-dependent maximum
response voltages and intensity-dependent response time under 1 550 nm laser illumination with different intensities; (d~f) response
curves, bias-dependent response time and bias-dependent maximum output voltages under laser illumination with bias voltages

衡量光响应能力的指标之一，其表达式为[31]：

Rv= Vmax

Iph s
(4)

式中，s为照射面积，在本工作中为固定的 0.48 cm2，
算出 Rv约为 106.3 mV/W， 与已报道的一些光热电
探测器相当 [22, 31]， 表明本工作中搭建的基于 Ag2Se
的光热电探测器具有不错的光电转换效率。图 5c则
是响应时间随光强的变化，与图 4d 的结果类似，光
强也没有显著影响探测器的响应时间，说明此时仍
是热平衡的建立过程决定了响应的稳定与否。 考虑
到外加偏压通常会通过影响载流子状态而影响光
电、光伏型探测器的光响应能力 [32-33]，进一步测试了
探测器在不同外加偏压下的光响应，响应曲线如图
5d 所示，可看出各曲线的形态并无明显差异，图 5e
和 f则表明响应时间和最大响应电压也未随偏压的
变化发生显著改变，因此可认为偏压不会对光热电
响应产生显著影响。

3 结论

(1)采用室温硒化法和退火制备了致密均匀的
Ag2Se 薄膜， 并系统地测试了其从紫外光到近红外
光的宽波段光探测性能。

(2)200℃下的退火诱发了 Ag2Se的再结晶，薄膜
从初始的杂乱取向转变为(002)的择优取向，在此过
程中，Ag2Se 在保持 σ 变化较小的基础上，S 得到了
一定提高，最终 PF提升了约 36%。

(3)在无外加偏压下，基于所制备 Ag2Se 薄膜搭
建的光热电探测器展现出了从紫外光(370 nm)到近
红外光 (1 550 nm)的显著电压响应 ，其中在波长
为 1 550 nm 的激光照射下的 Vmax 可达 2.8 mV，Rv

约为 106.3 mV/W，同时还发现，该探测器的响应时
间较为稳定，受激发光波长、强度以及外加偏压的
影响较小，有望推动高稳定性宽波段光热电探测器
的发展。
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