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基于导电聚合物的非制冷辐射热探测技术研究
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摘要：非制冷辐射热探测技术的发展使在室温下进行红外探测成为可能，目前的热探测一般采用无机材

料。探讨了导电聚合物聚乙烯二氧噻吩：聚对苯乙烯磺酸(PEDOT：PSS)作为非制冷辐射热探测器敏感材

料的可行性，研究了其热敏特性和红外吸收特性，制备了PEDOT：PSS自支撑悬空微桥单元，并进行了

初步测试，在室温下，预计该热探测器响应时间约为12HIS，探测度DI可达3×1010cm．Hzl／2．W一，在响

应时间与无机材料热探测器相当的情况下，探测度高一个量级以上。
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Uncooled Radiation Thermal Detection Technology Based on Conductive Polymer

LI Jing—wen，CHEN Xue．kang’，CAO Sheng—zhu，WANG Lan．xi

(National KeyLaboratory ofScience andTechnologyon surface Engineering，Lanzhou Institute ofPhysics,LanzhOil 730000，China)

Abstract：The development of uncooled radiation thermal detection technology makes infrared detection at

room temperature possible．Presently inorganic materials are tended to be adopted for thermal detectors，this

paper discusses the possibility of conductive polymer named poly(3，4-ethylenedioxythiophene)：poly

(styrenesulfonate)as radiation thermal detector material，studies about the thermal sensitivity and infrared

absorption of PEDOT：PSS，fabricates suspended micro—bridge element and does corresponding texts

preliminarily．At room temperature，the estimated response time(12ms)is comparable to thermal detectors
and the detectivity D，I=is estimated to reach 3×1010 cm．Hzm．W～．which is much higher than current thermal
detectors． ．’

Key words：uncooled radiation thermal detection，conductive polymer PEDOT：PSS，extreme far infrared，

submillimeter wave

引言

非制冷辐射热探测器是将辐射转化为某些便于测

量的物理量(如电阻、极化电荷)的变化从而实现红

外探测的。它可在室温工作，而大多数光子型探测器

为了抑制热噪声，必须在深低温工作(如响应波长在

8～14 Ixm的碲镉汞探测器一般工作在液氮温度)。光子

型探测器对入射波长具有选择性，只有当入射光子能

量大于某一阈值时，探测器才有响应，因此每种光子

探测器都有其适用的波长范围。与之相比较，热探测

器基于辐射的热效应，当敏感单元接近黑体时，理论

上对任何波长的辐射都有吸收，响应波段很宽，因此

有町能应用于极远红外、亚毫米波段(15～1000“m)

的非相干探测。这一波段有重要的应用价值，但其波

长远远超过了目前红外探测器的长波限，又低于无线

电技术能够探测的最短波长，因此目前尚无有效的探

测手段。由于热探测器的敏感单元与探测目标互为光

学共轭点，当探测目标温度高于敏感单元时，目标通

过辐射加热敏感单元，当目标温度低于敏感单元时，

敏感单元通过辐射损失能龟导致自身的冷却，因此通

过二者之间的辐射热平衡，辐射热探测器不仅可以探

测冷背景下的热物体，也有可能可以探测热背景下的

冷物体。热探测器最大的不足是响应速度慢，并且灵

敏度尚低于光子犁探测器。为了克服这些不足，目前

发展中的热探测器一般采用MEMS技术制作，其探

测单元为非常轻小的悬空微桥结构，其质量只有几纳

收稿日期：2010-04—16．

作者简介：李璎文(1985一)，男，甘肃省民勤县人，硕士研究生，从事光电薄膜器件研究。

通讯作者：陈学康，E．mail：Xuekchen@163．com．
基金项目：表面J：程技术国防科技重点实验室国防基础科研项目，编号：A0320060530。

403

万方数据



第32卷第7期

2010年7月

红外技术

Infrared Technology

、，01．32 No．7

July 2010

克，热容很小，以此来提高其灵敏度和响应速度。由

MEMS技术制作的非制冷热成像探测阵列已经能够

达到60帧／s的扫描速率，可以用于活动物体的热成

像。悬窄微桥单元是上述探测阵列的核心，决定了其

最终性能。目前微桥材料通常采用氮化硅，但由于氮

化硅材料本身高的热导率(30．1 W·m-1．K-1)，热传导

损失较大，而且～般采用的无机敏感材料对红外辐射

的反射率很高，进一步提高热探测器的性能已经遇到

了很大的困难。

自Shirakawa等人发现聚乙炔具有高导电率以

来，导电聚合物的研究便引起了人们很大的兴趣，

Shirakawa等人也凶这一重大发现而获得了2000年诺

贝尔化学刿¨。这一发现给进一步提高辐射热探测器

性能提供了一种可能途径。其中，导电聚合物聚乙烯

二氧噻吩：聚对苯乙烯磺酸(PEDoT：PSS)具有较高

的电阻温度系数，对中、远红外、亚毫米波的辐射均

有较高的吸收率，热导率很低，与无机材料相比，有

可能获得更好的辐射热探测性能。

本文探讨导电聚合物PEDOT：PSS作为非制冷辐

射热探测器热敏材料的可行性，研究其热敏特性和红

外吸收特性，制作了PEDOT：PSS自支撑悬空微桥单

元，对探测单元进行了初步测试，并估算了该热探测

器的理论性能。

1实验结果与讨论

图1是我们设计的辐射热探测器单元结构示意

图。为了提高探测器的灵敏度，通常采用细长的悬臂

来减小热损失，但由于聚合物材料PEDOT：PSS热导

率很低，由悬臂产生的热损失很小，凶此我们设计制

作的微桥尺寸较大，该结构具有较好的稳定性和机械

强度。

薄膜，测试了该薄膜在温度在480～100 K时的电流．

电压曲线，如图2所示。

图2 PEDOT：PSS薄膜在不l列温度下的电流．电压曲线

Fig．2 The Current-Voltage curveof PEDOT：PSS film

at different temperature

可见，随温度升高，．y曲线斜率变大，PEDOT：PSS

薄膜电阻减小，显示了负电阻温度系数特性。图3为

不同温度下该薄膜的电阻测量值，图中圆点代表从

100 K升温到480 K的数据，方点代表从480 K降温

到100K的数据，二者符合很好，显示了PEDOT：PSS

薄膜的稳定性。对图3数据所做的指数拟合曲线与Mott

提出的可变程辐射跃迁机制12,31相符。图4为不同温度

下PEDoT：PSS材料的电阻温度系数。在低温(100～

240K)区域，电阻温度系数约为一1％／K，在窜温(300K)

下约为一0．5％，I(，在高温(390～480K)区域，约为

--0．2％／K，低于目前无机热敏材料V02的电阻温度系

数(一2％／l()，但PEDOT：PSS材料的热导率要低得

多，冈此，从探测性能来看，PEDOT：PSS有可能是一

种更理想的热敏材料。

图1辐射热探测器单元结构示意图

Fig．1 The element structure of radiation thermal detector

为了研究导电聚合物PEDOT：PSS作为辐射热探 图3 PEDOT：PSS薄膜电阻随温度变化的数据点及指数拟合

测器敏感材料的性能，首先需要研究材料本身的电阻 曲线

温度系数，由于上述悬卒微桥温度测量不易准确，我 Fig．3 ThedependenceofPEDOT：PSS film resistanceOil

们首先测试了玻璃基片上制备了2 lam的PEDOT：PSS temperature and exponentiM firing
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图4不同温度下PEDOT：PSS薄膜的电阻温度系数

Fig．4 Temperature coefficient ofPEDOT：PSS film resistance at

different temperature

PEDOT：PSS材料除了具有电阻温度系数足够大，

热导率很低等优点外，它的另一优点是在很宽的波段

范同内都有较强的吸收。图5是我们制备的100 nlil

厚的PEDOT：PSS薄膜的红外吸收测试结果，其中，A

为以K9玻璃为基底的PEDOT：PSS薄膜可见光及近红

外透射谱，B为以锗片为基底的PEDOT：PSS薄膜中

远红外透射谱。图中上面的曲线为基底的透射谱，下

面的曲线为制备了PEDOT：PSS薄膜后样品的透射谱，

可以看出PEDOT：PSS对中远红外、极远红外波段均

有较高的辐射吸收率。因此，采用PEDOT：PSS作为

辐射热探测器的敏感材料，其本身在相当宽的波段范

围内具有较高的红外吸收率【4'5l，这为极远红外和亚毫

米波的非相干探测提供了一种可能。此外，也不必制

备红外吸收层，探测单元热容能做得更小，因此可以

具有更快的响应时间。

在上述实验结果的基础上，我们在玻璃基底制备

了超薄自支撑悬卒微桥单元，并初步测试了单元的灵

敏度和热响应时间，实验样件结构如图1所示，但受

制备工艺的限制，目前单元尺寸还比较大(400“m×

400Um×0．1 lxm)，微桥长200I．tm，宽100¨m，悬空

结构与衬底之间的距离约为0．3“m。

图6为l V阶跃电压下该微桥结构电流随11寸问的

变化曲线。可以看到电流先足急剧上升，后趋于稳定。

电流迅速上升是由于偏置电压的自加热效应，使微桥

的电阻增大所致。这一电加热响应过程反映了微桥感

热的灵敏程度和响应速度。受仪器分辨率的限制，电

流快速E升段的数据点太少，难以准确得出响应时间

缃数值，但町确定刊、于80ms。
此时，探测单元的热容约为2．3×10叫J．K-1

(PEDOT：PSS材料密度幽为1．1舻m3，比热容c约
为1．2J．g一．K。1)。探测单元的热交换途径主要有环境

气体的热传导，悬臂与基板之间的热传导，以及敏感

(a)

图5 PEDOT：PSS薄膜红外吸收测试

Fig．5 Infrared absorption text of PEDOT：PSS film

图6 PEDOT：PSS悬空微桥单兀施加阶跃电压后的响应

Fig．6 The response of suspended PEDOT：PSS micro—bridge

upon step voltage

薄膜表面的热辐射。实验时的环境真空度为2×10一Pa，

作为粗略估计，可暂时忽略气体热导。PEDOT：PSS

热导率G约为0．1 W．m-1．K～，比氮化硅材料低两个

量级，单元的悬臂热导仅为l×10一Ⅵ_fl(，远小于其
辐射等效热导，可以认为探测单元与环境之间的热交

换仅通过辐射进行。室温(300 K)下，上述探测单

元的等效辐射热导约为l×10咱W·K_1(诹0．45)，
由萨C／G粗略估算，该探测单元的热响应时间约为

405
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23 ins。由于我们制作的悬空结构与衬底之间的距离约

为0．3“m，小于300 K时热辐射的特征波长。根据微

纳尺度传热学研究结果，部分能量将通过倏逝波传

递，微桥与基底表面间的辐射换热被增强，即所谓的

“近场辐射”热传导l锚J。近场辐射效应将使单元热导

增大，但同时来自基底的热辐射会使微桥的等效热容

增大，总的结果足使热响应时间变长，这应是实测结

果大于简单理论模型预测结果的原因。

对探测单元进行的辐射响应测试结果如图7所

示。辐射来自一个600K的灰体热辐射源，相应的辐

射峰值波长约为5 lxm，利用辐射功率计测得单元位置

处的辐射功率密度为30 IxW．cm～，探测单元面积约为

1．6×10一3cm2。

图7 PEDOT：PSS悬空微桥单元辐射响应

Fig．7 Response ofsuspended PEDOT：PSS micro—bridge upon

radiation

图7中，开始部分电流上升是由于微桥单元偏置

电压的自加热效应，第二个台阶是打开辐射热源后探

测单元的响应。电流响应率约为5×10～A．W～。由

图7相应数据，探测单元的电流噪声(均方根值)约

为3×1011A，由此得出的探测度D+约为8x 108 cm．

Hz¨2．W～，与目前无机材料热探测器性能相当。

上述结果表明，在探测器尚未优化设计的情况

下，PEDOT：PSS微桥辐射热探测器性能已经与目前商

品化的无机热探测器相当。理论预测这种探测器可以

达到优于无机热探测器的指标。这首先是因为

PEDOT：PSS探测单元不必制备红外吸收层，单元热容

很小，与相同尺寸的无机材料探测单元相比，热容低

约一个量级，热响应时间预计可达到12 Ills，与目前

无机材料热探测器基本相当。在目前的工作中，由于

受到近场辐射的影响，电流响应率还远未达到应有的

数值，通过结构设计和热设计的改进，可以得到进一

步的提高(这主要是指减小微桥与基底之间的辐射热

交换)。其次，在未加特殊屏蔽措施的条件下，该探

测器的噪声水平相当低，仅为约3×10-11 A，表明

PEDOT：PSS有潜力作为一种优良的室温辐射热探测

器材料。根据实验电流响应率、噪声水平和

PEDOT：PSS材料特性数据可以对由这种材料构成的

微桥辐射热探测器的性能作一个粗略的估计。

热探测器的噪声决定了它的探测极限咿l。探测度

D’可写为[111：
一一l，，

D‘=吼，A172△厂1佗．12⋯ (1)

··一’／2
式中：，2 为噪声电流均方根值：吼，为探测器电流响

应率；A为探测单元面积；△，为测量带宽。

假设该探测单元工作在室温(300 K)下，电阻

温度系数取一0．5％／l<，探测单元对红外辐射的吸收率

取0．4，偏置电压为l V，负载电阻风．取20 kQ，

PEDOT：PSS探测单元电阻尺(乃近似取20kQ(通过添

加二甲基亚砜，可以使PEDOT：PSS材料的电导率提

高【l们，探测单元电阻可降低至20kQ)。此时，该探测

器噪声约为8×10-12 A，探测度∥可达3×1010

cmHz¨zW～，比目前无机材料热探测器探测度(108～

109 cmHz“2W1)高一个量级以上。

2结论

导电聚合物聚乙烯二氧噻吩：聚对苯乙烯磺酸

(PEDOT：PSS)具有电阻温度系数大(--2×10_3～一

2×10-2 K_1)，对中、远红外、亚毫米波辐射吸收率

高，热导率很低等优点，与无机敏感材料相比，可以

获得更高的辐射热探测性能。在室温下，预计以

PEDOT：PSS为敏感材料的辐射热探测单元响应时间

约为12 ms，探测度矿可达3×1010 cmHzl7zw～，在

响应时间与无机材料热探测器相当的情况下，探测度

高一个量级以上。目前我们已经制成了以PEDOT：PSS

为敏感材料的自支撑悬空微桥单元，初步测试表明，

该探测单元响应时间较快，灵敏度高，噪声水平低，

在探测器尚未优化设计的情况下其性能已经与目前

无机材料热探测器相当，进一步减小探测单元尺寸，

可以使探测单元的灵敏度和响应时间达到理论预计

水平。此外，该探测器制备工艺简单，成本低，适于

批量生产，而且由于其响应波段宽，有可能应用于极

远红外、亚毫米波的非相干探测探测以及其他军事、

民用领域。

作者在此感谢课题组王瑞、吴敢、杨建平、尚凯

文等人对探测单元制备工艺以及测试工作的帮助。
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