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摘要: 快速响应光电探测器在光通信、高速摄影、生物医学成像等领域有广泛的需求。 目前,市场上应用的

快速响应光电探测器大多基于硅、砷化镓等传统的无机半导体材料,但是其制作工艺复杂、成本较高,并且机

械灵活性差。 以石墨烯、二硫化钼为代表的二维材料具有独特的层状结构以及良好的光学、电学、热学和机

械特性,是制备光电探测器的理想材料。 尤其是部分二维材料所拥有的超高载流子迁移率特性,十分适用于

研制快速响应光电探测器。 近年来,一系列基于二维材料的金属-半导体-金属结构光电探测器 (Metal-semi-

conductor-metal photodetectors,MSM-PDs)被陆续报道,很多具有 1 μs 以下的快速响应特性。 本文以基于二维

材料的快速响应 MSM-PDs 为主题进行综述。 首先介绍了 MSM-PDs 中的基本结构及工作原理,深入剖析了决

定其响应速度的主要因素。 随后介绍了石墨烯、过渡金属硫化物、黑磷、二维钙钛矿、三元硒氧铋等二维材料

的分子结构、光学、电学等特性,并对各类二维材料在 MSM-PDs 的应用进行对比。 然后分类介绍了响应速度

在 1 μs 以下的欧姆接触型、肖特基接触型以及基于表面等离激元效应二维材料 MSM-PDs 的研究进展。 最后

总结全文,并对二维材料在快速响应光电探测器中的应用前景及发展趋势进行了展望。
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Abstract: Fast response photodetectors are widely used in optical communication, high-speed
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photography, biomedical imaging and other fields. Most of the fast response photodetectors used in
the market are based on traditional inorganic semiconductor materials such as silicon and gallium ar-
senide, but their fabrication process is complex, the cost is high, and the mechanical flexibility is
poor. Two-dimensional materials, such as graphene and molybdenum disulfide, due to their unique
layered structure and good optical, electrical, thermal and mechanical properties, are ideal materials
for fabricating photodetectors. In particular, two-dimensional materials with ultra-high carrier mobili-
ties are very suitable for developing fast response photodetectors. In recent years, a series of metal-
semiconductor-metal photodetectors(MSM-PDs) based on two-dimensional materials have been re-
ported, and their response time is often less than 1 μs. In this paper, rapid response two-dimensional
materials based MSM-PDs are reviewed. Firstly, the basic structure and working principle of MSM-
PDs are introduced, and the main factors that determine the response speed of MSM-PD are given.
Then, the molecular structure, optical and electrical properties of graphene, transition metal sul-
fide, black phosphorus, two-dimensional perovskite and other two-dimensional materials are intro-
duced. After that, research progress of Ohmic-contact type, Schottky-contact type and surface plas-
mon polarization enhanced MSM-PDs with the response time less than 1 μs is given. Finally, we
summarize the full text, and prospect the application and development trend of two-dimensional
materials in rapid response photodetectors.

Key words: photodetectors; fast response; two-dimensional materials; graphene; transition metal sulfide; black
phosphorus; two-dimensional perovskites; metal-semiconductor-metal

1　 引　 　 言

光电探测器是一种将光信号转化为电信号的

器件,被广泛应用于导弹制导、环境监测、图像传

感、工业控制、光通信、红外测量等领域 [1-2] 。 响

应时间是衡量光电探测器性能的一个重要参数,
它描述了光电探测器随输入光信号变化做出响应

的速度。 上升时间和下降时间被定义为光电流从

稳定光电流值的 10% (90% )上升(下降)到 90%
(10% )所需的时间 [3] 。 快速响应光电探测器在

光通信、高速摄影、生物医学成像等领域有广泛的

需求。 市场上应用的快速响应光电探测器大多基

于硅、砷化镓等传统的无机半导体材料。 虽然传

统无机半导体材料具有载流子迁移率高等优点,
可以实现光电探测器的快速响应,但其存在制作

工艺复杂、成本较高并且机械灵活性差等缺点。
随着生产生活的不断发展,人们对于光电探

测器在成本、检测速度以及柔韧性、透明性等方面

都有了更高的要求 [4] 。 以石墨烯、过渡金属硫化

物、黑磷为代表的层状结构二维材料不仅具有良

好的光学、电学、热学和机械特性 [5] ,而且生产成

本较低,在开发低成本、高性能光电探测器方面有

着巨大潜力 [6-8] 。 值得注意的是,很多二维材料

拥有超高的载流子迁移率,部分二维材料的载流

子迁移率可以达到 105 cm2·V - 1·s - 1[9] ,是制备

快速响应光电探测器的理想材料,可满足高速集

成数据通信 [10] 、国家安全、新型生物医学 [11-12] 、太
赫兹成像 [13] 等领域日益增长的需求。 近年来,一
系列基于二维材料的光电探测器陆续被报道。 这

些二维材料光电探测器的响应速度可以达到微

秒、纳秒甚至皮秒量级 [14-17] 。 光电探测器的结构

多样,其中金属-半导体-金属结构光电探测器

( Meal-semiconductor-metal photodetectors, MSM-
PDs) [18-20] 具有响应速度快、响应度高等特性,引
起了人们的广泛关注。 此外,它们的制作工艺相

对简单,易于工业化。
本文围绕快速响应二维材料 MSM-PDs 展开

综述。 首先,介绍 MSM-PDs 的基本结构与工作原

理,指出影响 MSM-PDs 响应速度的主要因素。 接

着,介绍几种用于开发快速响应光电探测器的二

维材料的基本特性,主要包括石墨烯、过渡金属硫

化物、黑磷、二维钙钛矿等。 随后,详细介绍响应

速度在 1 μs 以下的欧姆接触型、肖特基接触型以

及基于表面等离激元效应二维材料快速响应

MSM-PDs 的研究进展。 最后,对快速响应二维材

料光电探测器未来的发展进行展望。
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2　 MSM-PDs 基本结构与工作原理

2. 1　 MSM-PDs 基本结构

MSM-PDs 通常由两个金属半导体接触组成,
可分为平面结构和垂直结构两大类,如图 1 所示。
在平面结构的 MSM-PDs 中,电极位于半导体层的

同一侧 (图 1(a))。 而在垂直结构的器件 [21] 中,
电极位于半导体层的两侧,如图 1(b)所示。 这两

种结构的器件分别被称为平面 MSM-PDs 和垂直

MSM-PDs。 平面 MSM-PDs 制备工艺简单,外量子

效率和响应度较高,但其暗电流较大。 在垂直

MSM-PDs 中,器件顶部的金属电极必须足够薄,
以使光能够进入到中间半导体层中。 在制备垂直

MSM-PDs 时,有时会添加缓冲层,以保证光吸收

层晶体的质量,同时缓冲层的加入可以降低暗电

流。 垂直 MSM-PDs 中电极之间的距离易于控制,
有利于减小器件的寄生电容,同时电极之间的距

离可以更短,从而减小载流子的渡越时间,因此其

响应速度可以更快。

图 1　 ( a)具有叉指电极的平面 MSM-PD 示意图;( b)具

有普通电极的垂直 MSM-PD 示意图。

Fig. 1 　 ( a) Schematic diagram of the planar MSM-PD with

interdigital metal strip electrodes. ( b) Schematic di-

agram of vertical MSM-PD with common metal elec-

trodes.

2. 2　 MSM-PDs 工作原理

金属电极与半导体材料之间形成的接触包括

肖特基接触和欧姆接触两种。 对于 MSM-PDs,当
金属-半导体界面的一边形成欧姆接触,另一边形

成肖特基接触时,构成金属-半导体二极管型光电

探测器 [22] ,它们具有单向导通特性。 鉴于二维材

料 MSM-PDs 大多具有对称的接触特性,本文不对

具有二极管特性的 MSM-PDs 进行详细介绍。 而

具有对称接触的 MSM-PDs 主要包括肖特基接触

型 MSM-PDs 和欧姆接触型 MSM-PDs,我们将介

绍这两种类型 MSM-PDs 在暗态以及亮态下的工

作原理。
2. 2. 1 　 肖特基接触型 MSM-PDs 暗态电流电压

特性

肖特基接触型 MSM-PDs 在金属-半导体界面

的两边形成了肖特基接触,由两个背靠背的金属-
半导体肖特基二极管组成 [23] 。 与二极管型光电

探测器(5. 2 × 10 - 3 A) [22] 相比,肖特基接触型

MSM-PDs 具有更低的暗电流(6. 4 × 10 - 13 A) [24] ,
这是因为两个肖特基势垒比一个肖特基势垒对电

流的阻碍更大。
1971 年, Sze 等 [25] 解 释 了 肖 特 基 接 触 型

MSM-PDs 在无光照条件下的基本工作原理。 例

如,N 型硅的肖特基接触型 MSM-PDs 可等效于两

个具有肖特基接触的二极管,如图 2( a)所示。 该

器件的半导体区包括两个肖特基结的耗尽区和一

图 2　 ( a) ~ ( e)MSM 结构在不同偏压下的能带图;( f) ~

( j)相应的电场分布图。 ( a)、( f)V = 0 V;( b)、( g)

V < VRT;( c)、(h)V = VRT;( d)、( i) V = VFB;( e)、( j)

VFB≤V≤VB。

Fig. 2　 Energy band((a) - (e)) and electric field distribution

((f) - (j)) diagrams of a typical MSM structure. (a),

(f)V = 0 V. ( b), ( g) V < VRT . ( c),( h) V = VRT .

(d), (i)V = VFB . (e), (j)VFB≤V≤VB .
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段用平坦能带表示的中性区,其中中性区的载流

子浓度高于耗尽区。 假设肖特基结两端的电子势

垒高度不同,分别用 ϕ1和 ϕ2 表示,它们的电场方

向相反。 左边肖特基结形成的电场方向从右向

左,右边肖特基结形成的电场方向从左向右。 这

两个电场的分布如图 2( f)所示,相应耗尽区的宽

度分别用 W1和 W2 表示。
当施加不同的偏压时,器件的工作方式不同。

图 2(b)、(g)分别给出了该器件在小反向偏压下

的能带结构和电场分布。 此时,左边肖特基结的

耗尽区变宽,而右边肖特基结的耗尽区变窄。 随

着反向偏压的增大,左边肖特基结的耗尽区宽度

继续增大,而右边肖特基结的耗尽区宽度继续减

小。 当施加的偏压达到阈值电压 ( VRT ) 时,左边

肖特基结与右边肖特基结的耗尽区相接,如图

2(h)所示。 此时,两个耗尽区接触处的电场为

零,图 2(c)为其能带结构。
当进一步增大反向偏压时,阻挡空穴进入右

侧电极的势垒不断降低,导致暗电流升高,直至右

侧的耗尽区完全消失,如图 2( d)所示,半导体最

右侧的能带变平坦。 相应的偏压被定义为平带电

压(VFB)。 可见,此时整个器件都在反向偏压下

工作,耗尽区的宽度等于两个金属电极之间的间

距。 在从右向左方向的电场下,强度从右到左线

性增加,如图 2( i)所示。
当外加偏压进一步增大时,由于镜像力的作

用,空穴势垒只会缓慢减小,因此电流增长速度明

显慢于 VRT < V < VFB 的情况。 进一步增加外加偏

压会导致器件击穿,相应的偏压被定义为击穿电

压(VB)。 当 VFB < V < VB时,器件的能带结构和电

场分布分别如图 2(e)、( j)所示。
2. 2. 2 　 肖特基接触型 MSM-PDs 亮态电流电压

特性

大多数肖特基接触型 MSM-PDs 使用半导体材

料来吸光。 当右边肖特基结存在时,如图 2(a) ~
(c)所示,位于两个肖特基结中的半导体吸光。
当光子产生的电势与肖特基结内建电势相反时,
两个肖特基结中的光电流向相反的方向移动。 当

器件仅包含一个肖特基结(VFB < V < VB )时,电路

中的光电流只有一个方向,如图 3 所示。 一般来

说,实际应用中将外加电压设置为 VFB < V < VB,
使光生载流子可以不受阻碍地被收集,但这将导

致暗电流升高。 为了降低暗电流,人们会在金属

和半导体之间引入一个薄的势垒层 [26-27] 。 与欧

姆接触型 MSM-PDs 相比,肖特基型 MSM-PDs 增

强了半导体区域内的电场,改善了载流子输运,从
而提高了器件的响应速度 [28] 。 此外,大多数肖特

基接触型 MSM-PDs 不存在光电流增益,因为来自

外部电路的电子注入由于高电子势垒(即 ϕ1 )而

被阻挡,如图 3 所示。

图 3　 当 VFB < V < VB 时,肖特基接触型 MSM-PDs 在光照

下的工作机理。

Fig. 3 　 Working mechanism of Schottky-contact type MSM-

PDs under illumination when VFB < V < VB

2. 2. 3　 欧姆接触型 MSM-PDs 暗态电流电压特性

欧姆接触型 MSM-PDs 中金属电极和半导体

材料之间形成两个背对背的欧姆接触。 当载流子

注入密度低于热激发自由载流子密度时,电流-电
压( Id -V)曲线符合欧姆定律。 此时,注入载流子

通过介电弛豫重新分布使内部电荷保持中性,因
此背景载流子决定了电导率。 当注入载流子浓度

超过背景载流子浓度时,注入载流子不能再通过

热激发自由载流子进行弛豫,它们在电极附近形

成空间电荷,此时通过空间电荷区的电流受到空

间电荷的限制,形成空间电荷限制电流。 因此,I-
V 曲线遵循 Mott-Gurney 定律 ( I ~ V 2),也称为

Child 法,如图 4(a)所示。
然而,半导体通常存在一定数量的体缺陷和

表面缺陷,这些缺陷在能带中形成陷阱态,导致 I-
V 曲线的实际形状发生明显变化 [29-34] 。 对于具有

陷阱的半导体,当注入载流子浓度超过体内原有

载流子浓度时,I-V 曲线首先遵循 I ~ θV2 的规律,
θ 代表由陷阱性质决定的一个因子。 然后随着电

压的增加, I-V 曲线在 V turning 时达到转折点,当超

过 V turning时,电流急剧增加( I ~ Vn )。 当电压低于

V turning时,部分被俘获的电子和空穴可以离开注入

电极自由漂移,因此注入载流子形成空间电荷的
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过程不受影响。 当电压超过 V turning 时,由于大多

数陷阱被填充,因此不允许被俘获的载流子离开

注入电极自由漂移,导致载流子的注入被抑制。
换句话说,当电压超过 V turning 时,因为被俘获的载

流子停留在电极附近,所以严重阻碍了载流子注

入,导致电流限制效应放大。 一旦所有陷阱都被

填满后,类似于没有陷阱的情况,I-V 特性曲线将

继续遵循 Mott-Gurney 定律( I ~ V2)。

图 4　 ( a)欧姆接触型 MSM-PDs 在暗态下的工作机理 [32] ; ( b)欧姆接触型 MSM-PDs 在亮态下的本征和非本征激发示

意图。

Fig. 4　 ( a)Working mechanism of Ohmic-contact type MSM-PDs in the dark[32] . ( b) The intrinsic and extrinsic excitations for

Ohmic-contact type MSM-PDs under illumination.

2. 2. 4　 欧姆接触型 MSM-PDs 亮态电流电压特性

光照下,本征或杂质吸收产生光生载流子,引
起半导体电导率的变化,如图 4(b)所示。 光生载

流子在外加电压的作用下作漂移运动,然后被电

极所收集产生光电流。 欧姆接触型 MSM-PDs 就

是常见的光电导光电探测器,它的主要优势是内

光电增益高。 光电流增益(G)为载流子寿命和渡

越时间之比,如下所示:

G =
I l
Ip

=
(μn + μp)τε

L = τ 1
tn

+ 1
tp

( ), (1)

其中,I l 为两个电极之间的光电流,Ip 为初始光电

流,L 为两个电极之间的距离,τ 为载流子的寿命,ε
为光敏材料的内部电场强度,μn 为电子迁移率,μp

为空穴迁移率,电子和空穴通过两个电极的渡越时

间用 tn 和 tp 表示。 在中等电场强度下,电子具有较

大的迁移率,漂移速度较快,其渡越时间小于载流子

寿命;而空穴具有较小的迁移率,漂移速度较慢,其
渡越时间长于载流子寿命。 因此电子被迅速扫出器

件而多余空穴留在器件中。 为了保持电中性,外部

电路必须提供额外电子,因此电子在其寿命内被多

次扫出探测器,从而提高光电流增益( >1)。
2. 3　 影响 MSM-PDs 响应速度的因素

光电探测器的响应速度是其在光通信和高速

图像传感中实际应用的重要参数之一。 光电探测

器的响应速度越快,其响应带宽越宽。 对于肖特

基接触型 MSM-PDs,影响其响应速度的因素主要

分为两部分:第一是 RC 时间常数;第二是载流子

的渡越时间。 而对于欧姆接触型 MSM-PDs,除了

RC 时间常数与载流子渡越时间这两个因素以

外,载流子寿命也会影响器件的响应速度。
MSM-PDs 的响应速度与 RC 时间常数 τ c 有

关。 在如图 5 所示的基本 MSM-PDs 器件结构中,
W、L、t 和 l 分别为金属电极的宽度、间距、厚度和

长度,d 和 N 分别为有源层的厚度和杂质浓度。
考虑有 n 个叉指电极条,则其电极间的总电容为:

C = C0 lW(n - 1), (2)
其中 C0 为单位面积电容,取

C0 =
ε0ε i

L , (3)

其电极总电阻为:

图 5　 平面结构 MSM-PDs 的结构参数

Fig. 5　 Parameters of planar MSM-PDs
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R s = ρ
n

l
tW, (4)

所以,由总电容电阻引起的 RC 时间常数 τ c为:

τ c = R sC = 1 - 1
n( )ε0ε i ρ

l2

tL , (5)

其次,影响 MSM-PDs 响应速度的第二个因素是载

流子的渡越时间 τ i:

τ i = L
vs

, (6)

其中 vs 为载流子(电子和空穴)漂移速度。 接着

引入下列电子漂移速度 vn 和空穴漂移速度 vp 的

近似公式:

vs =
μnoE + vns (E / E0)

4

1 + (E / E0)
4 , (7)

vp =
μpE

1 +
μpoE
vps

, (8)

其中 μno 和 μpo 分别为电子、空穴的低场迁移率;
υns、υps为电子、空穴的饱和速率;E0 为临界电场。
在中等电场下,电子的迁移率大于空穴的迁移率,
因此载流子的渡越时间由空穴漂移速度 vp 决定。
通常载流子的漂移速度总是小于其热运动速度,
当电场足够高时,载流子漂移速度最大也只能接

近于热运动速度。 从以上基本方程出发,载流子

的渡越时间受到电场强度、载流子迁移率的影响。
器件电场强度越高、载流子迁移率越高,MSM-PDs
的响应时间越快。 对于同一种感光半导体材料,
单晶比多晶缺陷少,晶体质量更高,因此单晶材料

的载流子迁移率通常高于多晶材料的载流子迁移

率,相应的 MSM-PDs 的响应速度也更快。
对于肖特基接触型 MSM-PDs,其响应速度只

与 RC 时间常数 τ c、载流子的渡越时间 τ i有关,其
总的时间常数 τ 由下列公式给出:

τ = 1 - 1
n( )ε0ε i ρ

l2

tL + L
vs

, (9)

可见,载流子渡越时间与叉指电极间距 L 成正比,
间距 L 越近,响应时间越短。 而电极间距 L 及电

极厚度 t 与电路 RC 时间常数 τ c 成反比。 电极间

距 L 越小或电极厚度 t 越小,τ c 则越大,响应速度

越快。 对于垂直结构的器件,两个电极之间的距

离越短,载流子渡越时间越小,响应速度越快。
对于欧姆接触型 MSM-PDs,其响应速度除了

与 RC 时间常数、载流子的渡越时间有关,还与载

流子寿命有关。 对于具有增益特性的欧姆接触型

MSM-PDs,其少数载流子寿命远小于渡越时间,因
此器件的总时间常数 τ 由 RC 时间常数与少数载

流子寿命共同决定。 而随着电场强度的增加,载
流子迁移率会提高,器件增益特性逐渐消失。 此

时,器件的响应速度与肖特基接触型 MSM-PDs 的

类似,由 RC 时间常数与载流子渡越时间共同

决定。

3　 二维材料及其特性

二维材料是一种具有原子级厚度的层状材

料,层之间通过弱的范德华力相互作用连接,在平

面内原子通过离子键或共价键紧密结合在一起。
以石墨烯、过渡金属硫化物、黑磷、二维钙钛矿等

为代表的二维材料具有良好的光学、电学、热学以

及机械特性 [35-40] 。 尤其是部分二维材料所拥有

的超高载流子迁移率特性,使其成为一种极具潜

力的光电材料,十分适用于研制快速响应光电探

测器。 另外,二维材料的层状结构相对稳定,一定

程度上可以对器件起到保护作用,为研制稳定型

光电探测器提供了新选择。 本节将对二维材料的

特性分类进行介绍。
石墨烯是一种由碳原子紧密堆积而成的具有蜂

窝状晶格结构的二维材料。 层中的每个碳原子以

sp2 杂化方式与三个相邻的碳原子以共价键的形式

连接,在分子结构上呈现平面规则的六边形蜂窝结

构;同时,另一个未成键的单电子在垂直于平面的方

向上形成 π 键,如图 6(a)所示。 这种连接方式决定

了由石墨烯组成的平面六角晶格具有极高的强度和

导热性[42-44] ,独特的电子价键结构是石墨烯良好导

电性和载流子迁移率的根本原因(电子和空穴迁移

率都超过 105 cm2·V - 1·s - 1) [45-49] 。 高载流子迁移

率使得入射光子能够超快地产生电流或电压[50-51] ,
使其成为极具竞争力的快速响应光电探测器材料。
石墨烯可以采用机械剥离法、化学气相沉积法、氧化

还原法等方法制备[52] 。
除了优良的电学性质之外,石墨烯的光学性

能也非常优秀。 在可见光范围内,石墨烯的光反

射很弱。 单层的石墨烯能吸收 2. 3% 的垂直入射

光 [53] ,在可见光和红外光中都有吸收。 石墨烯的

宽吸收窗口特性使其在紫外、可见、短波红外、近
红外、中红外、远红外和太赫兹光谱区均具有响

应。 石墨烯光电探测器在高速光通信、互连、太赫

兹检测、成像、遥感、监视和光谱学等方面有广泛
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的应用。
过渡金属硫化物的化学式为 MX2,其中 M 是

第 4 ~ 10 族的过渡金属元素,X 是硫族元素。 在

单分子膜中,结构呈 X-M-X 的形式,金属原子夹

在两个硫族原子之间。 对于块状材料,相邻层之

间通过弱的范德华力连接。 因此可以采用剥离法

制备过渡金属硫化物,也可采用化学气相沉积法

制备大面积过渡金属硫化物。 常见的过渡金属硫

化物有二硫化钼 (MoS2 )、二硫化钨 (WS2 )等,图
6(b)是 MoS2 的结构示意图。 过渡金属硫化物在

纳米级光电子学、自旋电子学等领域具有广泛应

用。 据 Zhang 等 [54] 计算,过渡金属硫化物载流子

迁移率超过 2 000 cm2·V - 1·s - 1,这一特性使其

成为制备快速响应光电探测器的热门材料。 金属

原子及其配位环境的多样性使得过渡金属硫化物

的能带具有结构多样性。 厚度对过渡金属硫化物

的能带结构具有决定性作用,当块状材料厚度减

小为单层或少层时,其与多层材料的电子性能有

很大不同。 与石墨烯不同,二维过渡金属硫化物

材料如 MoS2、二硒化钼(MoSe2 )、WS2、二硒化钨

(WSe2)、二硫化铼 ( ReS2 ),不具有零带隙结构,
并且其带隙大小可随厚度变化而变化。 以 MoS2

为例,当厚度从块体减小到单层时,其带隙结构从

间接带隙 (1. 2 eV) 变为直接带隙 (1. 8 eV)。 这

种带隙与可见光和近红外光的光子能量相匹配,
因此可以直接用于可见光和近红外光的检测。 此

外,更高的带隙可以获得更低的暗电流,因此可以

实现高开 / 关比 [55] 。
黑磷由磷原子的波纹六边形晶格组成,原子

层之间依靠范德华力结合在一起,各个原子层之

间相隔约 0. 5 nm [56] ,如图 6(c)所示。 在白磷、黑
磷和无定形红磷中,黑磷是磷元素最稳定的同素

异形体。 1914 年,Bridgman 等 [58] 第一次制备出

黑磷。 这一材料的成功制备对太阳能采集和通信

领域有重大意义 [59] ,弥补了中红外至近红外之间

的带隙空缺。 Peng 等 [60-61] 通过密度泛函理论和

第一性原理计算发现,单层黑磷的带隙通过单轴

应力可实现直接到间接、间接再到直接的转变。
块状黑磷的带隙大小为 0. 3 eV,随着层数减少,
黑磷的带隙逐渐增加,单层黑磷的带隙增加至1. 7
eV,表明黑磷的能级结构具有可调节特性 [62] 。 随

后 Qiao 等 [63] 通过理论证明黑磷的载流子迁移率

高达 1 000 cm2·V - 1·s - 1 [64-65] ,并具有传输各向

异性 [64,66] 和厚度依赖性。 目前基于黑磷光电探

测器的主要问题是采取剥离法制备的黑磷片会快

速降解到环境中(水分、氧气),对器件的稳定性

造成困扰。 为了提高效率和降低成本,气相沉积

法也被广泛应用于制备黑磷 [67] 。

图 6　 ( a)石墨烯结构示意图 [41] ;(b)MoS2 结构示意图 [41] ;( c)层状黑磷晶体结构 [57] ;( d)二维层状钙钛矿到三维钙钛

矿结构示意图(n = 1,2,3) [70] ;( e)二维 Bi2O2 Se 结构示意图 [71] 。

Fig. 6　 ( a)The schematic layered structures of graphene[41] . ( b) The schematic layered structures of MoS2
[41] . ( c) Layered

black phosphorus crystal structure[57] . ( d) The schematic layered structures of perovskites from 2D to 3D [70] . ( e) The

schematic layered structures of 2D Bi2O2 Se
[71] .
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钙钛矿是指一类组成结构为 ABX3 的天然矿物

质,于 1839 年首次被人类发现,并于 19 世纪由俄罗

斯矿物科学家 L. A. Perovski 对其命名。 二维钙钛

矿是一种集合了二维材料层状结构和钙钛矿优势的

半导体材料,其分子通式可表示为(RNH3)2 (A) n - 1 -
BnX3n + 1,其中 RNH3 代表长链的有机阳离子,A 代表

短链的有机阳离子,B 代表二价金属阳离子,X 代表

卤素阴离子,n 代表了两层有机链 RNH3 之间金属阳

离子的数目。 当 n = 1 时体系为最简单的纯二维钙

钛矿结构[68-69] ,当 n = ∞ 时体系为三维钙钛矿结构,
如图 6(d)所示。 在二维钙钛矿中,无机钙钛矿层

(阱)和有机间隔层(势垒)交替排列,这种结构可抑

制暗电流。 同时,二维钙钛矿在可见光波段具有较

强的光吸收能力,吸收系数高达 105 cm - 1。 二维钙

钛矿通常采用溶液法制备,其中包括旋涂法,该方法

成本低且工艺简单。
硒氧铋(Bi2O2Se)是一种层状氧硒化物,由交

替堆叠的 Bi2O2 和 Se 层组成,层厚为 0. 61 nm,如
图 6(e)所示。 其带隙约为 0. 8 eV,相对电子有效

质量约 0. 14m0
[72] 。 Bi2O2Se 的空穴迁移率大于

20 000 cm2 ·V - 1 ·s - 1。 由于其高的迁移率、良
好的环境稳定性及良好的柔韧性,Bi2O2Se 在未

来的低成本红外成像、高速、柔性光电子器件领域

具有广阔发展前景 [73] 。 常见的剥离法不利于制

备少层 Bi2O2Se,研究者通常采用化学气相沉积法

制备该材料 [74] ,且可以通过温度调节层数。

4　 基于快速响应二维材料的 MSM-
PDs 研究进展

4. 1　 肖特基接触型 MSM-PDs
决定肖特基接触型 MSM-PDs 响应时间的因

素分别是 RC 时间常数 τ c 和载流子的渡越时间

τ i。 近几年来,研究人员利用不同方法实现了肖

特基接触型 MSM-PDs 的快速响应。
首先,减小电极间距可以提高器件的响应速

度。 电极间距离越近,载流子渡越时间越短,器件

的响应速度越快。 2019 年,Maeso 等 [75] 将几层

MoS2 纳米片堆叠制备了具有 Au / MoS2 / Au 结构

的垂直型 MSM-PD。 该器件响应时间为 60 ns,响
应度为 0. 11 A·W - 1。 由于器件为垂直结构,电
极之间的距离可以保持在几纳米范围内,从而大

大减少光生载流子的收集时间并提高器件的效

率。 这种垂直结构有利于加快器件的响应速度。
其次,晶体质量越高,表面缺陷越少,载流子

的渡越时间越短,响应速度越快。 例如,2017 年,
Xu 等 [76] 利用极性溶剂有效去除了化学气相沉积

石墨烯( Fluorine functionalized chemical vapor de-
posited graphene,FG)中的氟,避免了传统的氧等

离子刻蚀,得到了高质量表面,并制备了结构为平

面结构的 MSM-PD,如图 7( a)所示,器件的响应

图 7　 ( a)具有横向图案的石墨烯光电探测器示意图、光学图像和照片 [76] ;( b)基于二维钙钛矿薄膜的光电探测器示意

图 [77] ;( c)Mo-MoS2 -Mo 光电探测器的瞬态光电流 [77] ;(d)Mo-MoS2 -Mo 光电探测器的 3D 示意图 [78] 。

Fig. 7　 ( a) Schematics, optical images, and photographs of a graphene photodetector array with transverse pattern[76] . ( b) Sche-

matic illustration of the photodetector based on perovskite thin film [77] . ( c)Rise and fall time of Mo-MoS2 -Mo photode-

tector[77] . ( d)3D schematic of Mo-MoS2 -Mo photodetector[78] .
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时间小于 10 ns。 与传统的等离子体刻蚀“硬图案

化”方法相比,这种使用溶剂“软图案化”的方法

使其能够选择性地去氟,得到高质量的表面,对实

现快速响应非常关键。 2019 年,Han 等 [77] 制作了

基于( PA) 2 ( FA) Pb2 I7 (简称为 EFA,其中 PA 为

正戊基胺,FA 为甲脒)结构为 Au / EFA / Au 的二

维钙钛矿 MSM-PD,如图 7(b)所示。 他们首先利

用冷却结晶法获得单晶钙钛矿晶体,然后将该晶

体溶于溶剂中并旋涂形成钙钛矿薄膜,通过原子

力显微镜观察发现,沉积在石英衬底上的低缺陷

红色透明薄膜表面均匀,且没有任何可见的针孔。
该器件的响应时间为 2. 54 ns,如图 7 ( c) 所示。
同时,该薄膜显示出平行于 2D 无机钙钛矿层的

完美取向。 这种高度取向的薄膜非常有利于载流

子在无机层内的传输,是获得快速响应的关键。
除了上述方法之外,还可以通过半导体与金

属电极直接自然成键,近一步减小载流子渡越过

程中的 阻 碍, 从 而 获 得 高 速 响 应 的 MSM-PDs。
2017 年, Khadka 等 [78] 制备了结构为 Mo / MoS2 /
Mo 的 MSM-PDs,如图 7( d)所示。 其响应时间快

至微秒量级。 研究者首先通过光刻金属图案,接
着采用气相沉积法直接在该图案上生长二维材

料,使生长单层至几层的 SiO2 同时与 Mo 电极自

然连接。 研究者认为该器件具有优异性能的原因

可能是电极和半导体之间自然形成的接触使得金

属和半导体之间的隧道势垒减小。 这是由于电极

和二维材料之间直接成键,而不是依靠传统的范

德瓦尔斯键。 这种低缺陷有利于载流子的传输和

器件的快速响应。
4. 2　 欧姆接触型 MSM-PDs

影响欧姆接触型 MSM-PDs 响应时间的因素

包括 RC 时间常数 τ c、载流子的渡越时间 τ i 以及

载流子寿命,研究者们通过调控这些影响因素,实
现了一系列快速响应欧姆接触型 MSM-PDs。

首先,为了提升 MSM-PD 响应速度,可以采

取降低电极接触电阻、减小器件电容的方法来降

低 τ c。 例如,2014 年,Daniel 等 [79] 基于化学气相

沉积法制备了结构为 Ni / Al / Graphene / Ni / Al 的石

墨烯 MSM-PD,其 3 dB 响应带宽为 43 GHz。 该器

件的总电阻低至 187 Ω,这种低电阻结构使得器

件的 τ c 减小,最终带来了皮秒级的响应速度。
其次,通过提高载流子传输速度也可达到缩

短载流子渡越时间的目的。 提高载流子传输速度

的方法有:使用高载流子迁移率的材料、建立器件

的内部电场、减少载流子传输界面的陷阱、提高载

流子传输界面的质量等。 二维材料凭借其超高的

载流子迁移率成为了制备快速响应 MSM-PDs 的

理想材料。 2018 年, Yin 等 [71] 利用化学气相沉

积法制备了具有 2 × 104 cm2 ·V - 1 ·s - 1 [71] 高迁

移率的 Bi2O2Se,并制备了结构为 Ti / Au / Bi2O2Se /
Ti / Au 的 MSM-PD,获得了 1 ps 的超快响应速度。
这种高迁移率材料使光载流子快速漂移出金属 /
Bi2O2Se 结,光生载流子在器件中的收集时间减

少,提高了响应速度。 此外,该器件在 1 200 nm
处显示出 65 A·W - 1 的响应度,如此优异的性能

表明 Bi2O2Se 是一种有潜力的红外光电探测器

材料。2021 年, Chen 等 [80] 在 云 母 基 底 上 生 长

Bi2O2Se 纳米片,并制备了从红外到太赫兹波段

结构为 Cr / Au / Bi2O2Se / Cr / Au 的 MSM-PD。 该器

件在太赫兹波段的响应时间为 476 ns,器件结构

如图 8(a)所示。
与肖特基接触 MSM-PDs 相同,通过建立内建

电场也能够提升欧姆接触型二维材料 MSM-PDs
的快速响应性能。 例如,2013 年,Gan 等 [81] 制

备了 结 构 为 Au / Graphene / Au 的 集 成 波 导 型

MSM-PDs,其响应速度达到皮秒量级。 在零偏

置电压下,该器件沿着金属 / 石墨烯边界产生两

个光电流很高的区域,这表明在金属电极 -石墨

烯界面附近形成了内建电场,这些内部电场可

以加速 载 流 子 的 传 输 速 度,使 器 件 有 超 过 20
GHz 的响应带宽。

提高界面质量、减少界面 陷 阱, 也 是 加 快

MSM-PDs 响应时间的一种方法。 杂化石墨烯光

电导探测器已经实现了优异的光响应,但是由于

界面处被俘获的载流子寿命长,其响应速度急剧

下降。 2017 年,Tao 等 [82] 通过将大面积原子级厚

度 MoS2 薄膜嵌入到杂化石墨烯光电导光电探测

器中, 制 备 了 结 构 为 Au / MoS2 / Graphene / Au 的

MSM-PD,如图 8( b)所示。 该器件的响应速度达

到了 17 ns,如图 8 ( c) 所示。 在该器件中,MoS2

薄膜不仅用作隧道层,而且还可以钝化表面,降低

缺陷态密度,将响应速度提高了三个量级。 2019
年,Xu 等 [83] 利用降温结晶法生长了高质量的

(PA) 2(G) Pb2 I7 (其中 PA = n-戊基氨基,G = 胍

基)的晶体,并制备了基于 (PA) 2 ( G) Pb2 I7 的二

维钙钛矿晶体的光电探测器。 优异的晶体表面质
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图 8　 ( a)Bi2O2 Se 光电探测器示意图 [80] ;(b)杂化石墨烯光电探测器结构示意图 [82] ;( c)杂化石墨烯光电探测器响应时

间的上升沿 [82] ;(d)平面阵列光电探测器的瞬态光电流 [83] ;( e)(PA) 2 (G)Pb2 I7 的二维钙钛矿结构示意图 [83] ;( f)

石墨烯光电探测器结构示意图 [84] 。

Fig. 8　 ( a) Schematic of the Bi2O2 Se photodetector[80] . ( b) Structure diagram of hybrid graphene photodetector[82] . ( c)The ris-

ing edge of the response time of the hybrid graphene photodetector[82] . ( d)Transient photocurrent traces of the planar ar-

ray photodetector[83] . ( e)The 2D bilayered perovskite structure of (PA) 2 (G) Pb2 I7
[83] . ( f) Structure diagram of gra-

phene photodetector[84] .

量使该器件的响应时间快至 3. 1 ns,如图 8( d)所
示。 该晶体引入了大尺寸的 G 阳离子,合成了新

的钙钛矿双层排列,如图 8 ( e) 所示。 以上两种

MSM-PDs 所采用的高质量薄膜材料都为载流子

的快速漂移提供了有利条件。
最后,与肖特基接触型 MSM-PDs 不同的是,

影响欧姆接触型 MSM-PDs 响应时间的因素还有

载流子寿命。 二维材料与常规半导体相比,其载

流子寿命很短(几十皮秒)。 早在 2011 年,Urich
等 [84] 制 备 了 结 构 为 Ti / Au / Graphene / Ti / Au 的

MSM-PD,如图 8( f)所示,其最短响应时间为 2. 1
ps。 研究者认为在载流子离开石墨烯 / 金属界面

区域之前,很大一部分光生载流子已经复合。 在

高迁移率器件中,载流子渡越时间可能变得与复

合时间一样小,甚至更小,并且内部量子效率可能

达到 100% 。 所以,光生载流子的短寿命导致基

于石墨烯 MSM-PDs 的固有响应时间短。 同样,
2015 年,Wang 等 [85] 报道了由于 MoS2 电子、空穴

和激子的寿命短,结构为 Au / Cr / MoS2 / Au / Cr 的

MSM-PD 的固有响应时间短至 3 ps。 2017 年,
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Youngblood 等 [86] 研究了氮化硼钝化黑磷光电探

测器的固有响应时间。 他们的研究表明小偏压下

器件的响应速度由光生载流子的寿命决定,当偏

压增大时,载流子寿命减小。 研究者使用超快泵

浦探针测量器件的响应时间为 380 ps。 此外,研
究者采用氮化硼对器件进行封装,氮化硼既能钝

化又能提供高质量的衬底,这对减少响应时间也

有帮助。
4. 3　 基于表面等离激元效应的 MSM-PDs

在光电探测器中引入表面等离激元共振效应

可以增强局域电场,增加器件对入射光的吸收,产
生更多的空穴和电子,并促进载流子向电极的传

输,从而提高器件的响应度,同时缩短载流子的渡

越时间,提高器件的响应速度。 金、银、铂等贵金

属材料均能满足激发表面等离激元共振效应的条

件 [88-94] 。 例如,2017 年,Chen 等 [87] 将三角形的金

纳米颗粒引入石墨烯光电探测器中,如图 9( a)所
示。 由于表面等离激元效应增强了光吸收,器件

的光电流和响应度均提高了近 10 倍,在 1 550 nm
处的响应度达到 83 A·W - 1 。 同时,该器件上升

图 9　 ( a)加入金纳米颗粒的石墨烯光电探测器示意图 [87] ;( b)石墨烯光电探测器瞬态响应 [87] ;( c)加入铂纳米颗粒的

石墨烯 / 硅光电探测器结构示意图 [88] ;(d)532 nm 激光照射下石墨烯 / 硅光电探测器的瞬态响应 [88] ;( e)表面等离

激元波导集成石墨烯光电探测器三维示意图 [89] ;( f)石墨烯-等离激元集成光电探测器示意图 [90] 。
Fig. 9　 ( a) Schematic diagram of graphene photodetector with Au nanoparticles[87] . ( b)Transient response of graphene photode-

tector[87] . ( c) Schematic diagram of graphene / Si photodetector with Pt nanoparticles[88] . ( d) Transient response of gra-
phene / Si photodetectors under 532 nm laser illuminating[88] . ( e) Three-dimensional schematic of the plasmonic en-
hanced waveguide-integrated graphene photodetector[89] . ( f) Schematic diagram of graphene-plasmon integrated photode-

tector[90] .
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时间小于 600 ns,如图 9( b)所示,原因是石墨烯

与硅异质结之间形成的内建电场加速了电子与空

穴的分离,加快了器件的响应速度。 2018 年,Hu
等 [88] 将铂纳米颗粒引入石墨烯 / 硅光电探测器

中,器件结构如图 9(c)所示。 由于光吸收及内建

电场的增强,器件的响应度提高了一个量级,达到

1. 68 × 107 A·W - 1。 同时,由于有效的载流子抽

取及界面处低的陷阱态密度,器件的响应时间达

到 180 ns,如图 9(d)所示。
此外,表面等离激元效应也被用于波导型光

电探测器中,在提高响应度的同时,保持器件的高

速响应。 2018 年,Ma 等 [89] 将阵列型蝶形金属纳

米结构引入波导型石墨烯光电探测器中,器件结

构如图 9(e)所示。 该器件具有 0. 5 A·W - 1的响

应度和超过 110 GHz 的带宽。 金属纳米颗粒激发

了表面等离激元效应,增强了面内电场强度,增强

了光吸收,改变了石墨烯层内的电导率,从而提高

了响应度。 在该器件中,光生载流子的漂移路径

非常短,从而使得器件的响应带宽很宽。 2019
年,Ding 等 [90] 报道了一种基于表面等离激元的超

小型波导缝隙石墨烯 MSM-PD,该器件具有超过

110 GHz 的带宽和 0. 36 A·W - 1的响应度。 表面

等离激元波导缝隙由两个不对称的 Au(90 nm) /
Pd 和 Au(90 nm) / Ti 金属电极组成,电极之间的

距离为 120 nm,如此短的距离使得光生载流子的

漂移路径很短,如图 9( f)所示。 在该器件中,表
面等离激元效应将光局域在纳米尺度内,增强了

石墨烯与光的相互作用,提高了响应度。 另外,在
120 nm 的整个沟道内都存在内建电场,因此光生

载流子可以有效分离,进一步提高了响应度,同时

提高了器件的响应速度。
为了更好地反映基于 二 维 材 料 快 速 响 应

MSM -PDs 的研究进展,本文列举了一些光电探测

器的性能,如表 1 所示,其中给出了器件结构、响
应时间、带宽、外量子效率、响应度、探测率等

性能。
表 1　 基于二维材料的快速响应 MSM-PDs 性能总结

Tab. 1　 Summary of fast response MSM-PDs based on two-dimensional materials

Device structure　
Response

speed

Bandwidth /

GHz
EQE / %

R /

(A·W - 1 )

D∗ /

Jones
Year Ref.

Graphene

Ti / Au / Graphene / Ti / Au 2. 1ps 262 — — — 2011 [84]

Au / Graphene / Au — 20 — 0. 1 — 2013 [81]

Ni / Al / Graphene / Ni / Al 24 ps 41 — 1. 6 × 102 — 2014 [79]

Ti / Au / Graphene / Ti / Au 600 ns — — 83 10 × 108 2017 [87]

Au / MoS2 / Graphene / Au 17 ns — — 3 × 104 — 2017 [82]

Au / Deposited graphene / Au 10 ns — — 0. 5 7. 4 × 109 2017 [76]

Au / Graphene / Si / Pt / Au 180 ns — > 104 1. 68 × 107 — 2018 [88]

Au / Graphene / Au — 110 — 0. 5 — 2018 [89]

Au / Pd / Graphene / Au / Pd — 110 29 0. 36 — 2019 [90]

TMD

Au / Cr / MoS2 / Au / Cr 3 ps 300 — — 2015 [85]

Mo / MoS2 / Mo 1 μs — — 15 — 2017 [78]

Au / MoS2 / Au 60 ns 5. 5 × 10 - 3 30 0. 11 — 2019 [75]

BP Ti / Au / BP / Ti / Au 380 ps 9 — — — 2017 [86]

2D Pervoskite
Au / EFA / Au 2. 54 ns — — — 1. 73 × 1014 2019 [77]

Au / Perovskites / Au 3. 1 ns — — 47 6. 3 × 1012 2019 [83]

Bi2 O2 Se
Ti / Au / Bi2 O2 Se / Ti / Au 1 ps 500 — 65 — 2018 [71]

Cr / Au / Bi2 O2 Se / Cr / Au 476 ns — — 58 — 2021 [73]
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5　 总结与展望

综上所述,二维材料中的石墨烯、过渡金属硫

化物、黑磷、二维钙钛矿等材料已经被广泛应用在

快速响应的 MSM-PDs 中。 二维材料不仅具有独

特的层状结构和优异的电学、光学性能,还具有制

备简单、成本低、应用灵活、结构稳定等优点,是制

备低成本快速响应光电探测器最具竞争力的材

料。 本文通过分析 MSM-PDs 的基本结构及其工

作原理,得出决定肖特基接触型 MSM-PDs 光电探

测器响应速度的主要因素为:RC 时间常数、载流

子的渡越时间。 决定欧姆接触型 MSM-PDs 光电

探测器响应速度的主要因素为:RC 时间常数、载
流子的渡越时间以及载流子寿命。 近些年来,研
究人员通过提高晶体质量、优化器件结构等手段

制备了一系列基于二维材料的快速响应 MSM-
PDs。 另外,引入表面等离激元效应也是提高器

件光电性能的一种有效手段。
尽管快速响应二维材料光电探测器具有许多

优异的性能,显示出广阔的应用前景,例如宽带检

测、高灵敏度检测、弱光检测、超快检测、偏振敏感

光检测、高数据速率空间通信、空间分辨光电成

像、太赫兹检测等。 然而,二维材料的研究还面临

着诸多挑战。 虽然通过机械剥离的方法可以得到

大部分的二维层状材料,但是这种方法制备的样

品横向尺寸较小且效率较低下。 通过其他方法例

如液相剥离或者化学气相沉积法可以制备石墨烯

和部分过渡金属硫化物,但样品的层数、边缘形

貌、缺陷密度等参数都较难控制。 因此,发展新的

可以大面积制备高质量二维材料的方法迫在眉

睫。 另外,二维材料的转移方法也有待进一步

优化。
二维材料的家族还很丰富,尤其像三元二维

硒氧铋材料还有很大的发展空间,其高载流子迁

移率和稳定性使其成为制备快速响应光电探测器

极具竞争力的材料。 因此,我们相信这些快速响

应二维材料 MSM-PDs 将在消费电子产品中得到

应用,能够满足在非常高性能的科学设备中的应

用要求。 因此,要实现二维材料 MSM-PDs 的广泛

应用,进一步优化二维材料的制备方法及器件结

构,充分发挥二维材料的独特优势,是这一领域未

来发展的方向。

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.20220024.
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