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二维黑磷的光电特性及光电器件研究进展
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摘要： 中波长红外（Mid⁃wavelength infrared，MWIR）光电器件可用于热成像、光通信和气体传感等多个领域。

二维黑磷（Black phosphorus，BP）在中波长红外范围显示出独特的优点，其所有厚度下都具有直接带隙和高迁

移率的特点使其在中红外光电器件应用方面具有很大的潜力。由于皱褶的晶格结构，黑磷有较强的面内各向

异性，可应用于线偏振光电器件。此外，黑磷通过掺杂、应力调控和异质堆叠等多种方式可以实现室温下中红

外波段范围内的各种功能性光电器件。本文综述了黑磷的晶体和能带结构及其各向异性的光学性质，并结合

近年来在偏振方向敏感的光电探测器和光谱可调控等功能性光电器件方面的应用研究进展，总结了该材料在

实际应用中的主要优势和面临的重要问题。最后对二维黑磷在中红外光电器件应用领域的发展趋势进行了

展望。
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Abstract： Mid-wavelength infrared （MWIR） optoelectronic devices can be used for various applications， includ⁃
ing thermal imaging， optical communications， and gas sensing.  Owing to the direct bandgap at all thicknesses and 
high carrier mobility， two-dimensional black phosphorus （BP） is promising for room-temperature mid-wavelength in⁃
frared optoelectronic applications.  The intrinsic crystal anisotropy of such two-dimensional material also offers an ex⁃
citing opportunity for the application in linear-polarization-sensitive photodetection.  Furthermore， the electronic and 
optical properties of black phosphorus can be effectively modulated by doping， strain and fabrication of Van der 
Waals heterostructures， which is advantageous to meet the numerous demands for functional optoelectronic applica⁃
tions.  Here we review the essential properties of two-dimensional black phosphorus and discuss the potential applica⁃
tions of black phosphorus in functional mid-wavelength infrared optoelectronic devices.  Finally， some of the chal⁃
lenges and future outlooks of BP-based applications in mid-infrared optoelectronic devices are discussed and sug - 
gested.
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1　引　　言

中波长红外（Mid-wavelength infrared,MWIR）
光电探测器在许多领域具有重要应用，例如热成

像 [1]、光通信 [2]、健康监测 [3]和气体传感 [4]。光电探

测器由可以吸收电磁辐射的光敏材料组成，通过

光电效应将光子转换为可测量的电流。中波长红

外（3~15 μm）对应大约 83~413 meV 的光子能量，

只有少数窄带隙半导体适用。广泛使用的红外光

电探测器由Ⅲ -Ⅴ和Ⅱ -Ⅵ化合物半导体制成，如

碲化镉汞 [5]。然而，生长这类化合物需要精细而

昂贵的工艺，并且材料和衬底之间的晶格匹配问

题进一步限制了它们的实用性。

在中红外范围内，二维黑磷（Black phospho⁃
rus,BP）具有独特的特性和优点，是一种有光电探

测应用潜力的半导体材料[6]。黑磷的一个显著优势是

其直接带隙，大小随厚度变化约为 0. 3~2. 0 eV[7-9]，弥

补了石墨烯和过渡金属硫族化合物（Transition 
metal dichalcogenide，TMD）之间的电磁频谱段 [10]。

从块状到单层均为直接带隙促进了光 -电子相互

作用。此外，黑磷由于皱褶的晶格结构，表现出较

强的面内各向异性 [11]，可应用于线偏振敏感的光

电探测器。同时，黑磷显示出独特的应力响应，包

括其对应力高度敏感的带隙 [12-13]、可调的范德瓦尔

斯相互作用 [14]和压电效应 [15]等，可实现在室温下

红外波段范围内的光谱波长可调控光电器件 [6]。

本文将阐述黑磷的晶体和能带结构及其各向

异性的光学性质（吸收、光致发光、拉曼），并结合

近年来在中红外光电探测方向应用的研究进展，

总结该材料在实际应用中的主要优势和面临的重

要问题。最后对黑磷在中红外光电探测领域的发

展趋势进行了展望。

2　黑磷的光学特性

2. 1　黑磷的晶体结构及能带结构

黑磷是一种类似于石墨的层状晶体，层内原

子通过共价键结合，相邻的层间原子通过范德瓦

尔斯力结合，如图 1 所示 [16]。在室温条件下，黑磷

晶体具有侧心斜方结构 [16-18]。每个磷原子在 3p 轨

道上有 5 个价电子，但在一个晶胞中，由于 sp3 杂

化，因此只与 3 个最近邻磷原子成键；3 种共价键

具有不同的键角和键长，其中两个在面内，一个在

面外 [18]。因此产生的不同方向的结构差异使得黑

磷具有面内各向异性，两个不等效的面内方向分

别称为锯齿形排列和扶手椅形排列 [16]。

通过紧束缚方法计算黑磷电子能带结构可以

得到黑磷具有直接带隙 [7]。如图 2 所示，自洽赝电

位法表明单层黑磷的直接带隙约为 2. 0 eV，属于

中红外波段，且价带最大值和导带最小值都位于

Z 点 [8-9]。随着黑磷厚度从块状减小到二维单层薄

膜，其能带结构都保留了直接带隙的特征 [10]。需

要注意的是，在单层黑磷中，价带顶略微偏离 Γ

点，但偏差小于 10 meV，因此单层黑磷仍然被认

为是直接带隙半导体 [9]。理论上，忽略电子 -电子

相互作用和激子效应（电子-空穴相互作用），单层

黑磷的带隙为 1. 5~2. 0 eV[9]。

虽然理论计算没有考虑多体效应，但在二维

黑磷（特别是单层黑磷）中，激子效应是显著的 [20]。

通过扫描隧道显微镜可以测定单层黑磷的带隙约
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图 1　黑磷晶体结构的侧视图和俯视图［16］

Fig.1　Side view and top view of the BP atomic structure［16］
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为 2. 05 eV[21]。对于厚度超过一层的黑磷，层间相

互作用会导致能带分裂缩小带隙。随着厚度不断

增加，层间相互作用进一步变强并促进能带分裂，

导致较厚的黑磷中的带隙更小，因此，带隙单调减

小最终在体积限制下达到约 0. 3 eV。在具有强量

子限域效应的少层黑磷中，由层间相互作用产生

的价带和导带分裂可以通过光学方法辨别，得到

类似量子阱的能带结构 [22]。

2. 2　各向异性中红外光吸收

因为黑磷在中红外波段良好的光吸收特

性，黑磷应用于中红外光电探测器可以具有较

高的响应率。由于皱褶的晶格结构，黑磷的吸

收光谱表现出较强的面内各向异性，如图 3 所

示。Ling 等通过计算发现从单层到块状厚度沿

扶手椅方向的吸收系数大于沿锯齿形方向的吸

收系数 [11]。黑磷的这种由于电子 -光子相互作

用而产生的各向异性光吸收为晶体方向测定提

供了一种有效的方法 [23-24]。少层黑磷各向异性

的光吸收可以通过偏振分辨的相对消光光谱测

定，x 方向偏振的光吸收达到最大值，y 方向偏

振的光吸收几乎为零。

值得注意的是，衬底对整体结构的偏振光吸

收特性有一定影响。氧化硅/硅衬底上黑磷薄膜

的角度分辨傅里叶变换红外光谱显示消光曲线在

2 400 cm−1 处急剧上升，对应带隙大小约为 0. 3 
eV[23-24]。当入射光沿扶手椅方向偏振时，中红外

区域的最大吸收值约为 28%。当入射光沿锯齿形

方向偏振时，仍然存在明显的光学吸收，这可能是

由于入射光和氧化硅/二氧化硅衬底之间的吸收

所产生的。硫化锌衬底上黑磷薄膜的角度分辨傅

里叶变换红外光谱在中红外波段显示出近乎完美

的线性二向色性 [23]。这是因为硫化锌衬底对中红

外波段的光几乎是透明的，中红外光和衬底之间

的相互作用可以忽略不计。黑磷在中红外波段良

好的光吸收特性和其固有的各向异性光吸收特性

使其可能应用于偏振敏感的光电探测器。

2. 3　各向异性光致发光

少层黑磷的各向异性荧光光谱与其各向异性

吸收光谱密切相关，二者具有相同的对称性 [25]。

单层黑磷的偏振分辨荧光光谱具有近乎完美的线

性二向色性 [26]，如图 4 所示。由于屏蔽效应减弱

以及较强的库仑相互作用，更小厚度的超薄黑磷

具有显著的激子效应和较高的激子结合能。结合

荧光发射光谱和荧光激发光谱的测量结果，可以

得到单层黑磷的激子结合能约为 0. 9 eV，与理论
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图 2　块状和单层黑磷晶体的电子能带结构［9］

Fig.2　Electronic structures of BP bulk and monolayer［9］
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图 3　偏振分辨的红外相对消光光谱（ϕ 为轻有效质量方向与参考方向的夹角）和光导率实部随偏振角度的变化关系［24］

Fig.3　Polarization-resolved infrared relative extinction spectra and real part of the optical conductivity σ with polarization an⁃
gles of incident light［24］
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值 0. 8 eV 基本一致 [26]。无论激发光偏振方向如何

改变，激子发射峰均表现出较强的线性二向色性。

随着偏振角 θ 的变化，荧光峰强度遵循 cos2θ 规

则，与单层黑磷各向异性的有效质量和强激子结

合能相吻合。具体来说，由于有效质量较小电荷

载流子沿 x 轴方向移动性更强，因此各向同性的

库仑作用力对沿 y 轴方向的激子束缚能力更强，

从而产生较强的偏振荧光发射。

2. 4　各向异性的拉曼光谱

对于层状材料，拉曼模式可以分成两种类型：

层内高频拉曼模式和层间低频拉曼模式 [27]。对于

高频振动模式，振动单位为单个原子，振动主要是

由于原子间共价键的恢复力，因此频率可以很高

（通常高于 100 cm−1）。对于低频拉曼振动模式，

振动是由二维材料中相邻层之间的相对运动产

生，振动单元是整个原子层，恢复力是各层之间的

范德瓦尔斯力。因此，这种层间振动模式的频率

很低，通常低于 100 cm−1。层内高频拉曼振动模

式和层间低频拉曼振动模式的数量分别取决于晶

胞中的原子数和层数。对于层内高频振动模式，

通过群论可以预测振动模态的数量和对称性。单

层黑磷的基元晶胞是晶体晶胞的一半，包含 4 个

原子，因此在 Γ 点有 12 个声子模式：

     Γbulk = 2Ag + B1g + B2g + 2B3g +
                            Au + 2B1u + 2B2u + B3u，               （1）

其中，Ag、B1g、B2g、B3g模式为拉曼活性，B1u、B2u、B3u
模式为红外活性，Au模式在光学上处于非活性 [28]。

在典型的背散射结构的拉曼测试中，在高频范围

内可以观察到两个 Ag 和一个 B2g 模式，理论计算

得到的对应频率分别为 360，470，440 cm−1，与实

验观测结果一致。低频层间模式可以使用线性链

模型进行预测。反映相邻层之间相对运动的两种

基本模式是呼吸模式和剪切模式。

由于黑磷的各向异性，在拉曼测量过程中，如

果入射光或散射光的偏振方向发生变化，拉曼模

式的强度也会随之改变并显示出一定的周期性和

对称性，如图 5 所示。值得一提的是，黑磷拉曼各

向异性对激发波长、厚度、振动模式和应力具有依

赖性 [11,29-31]。黑磷拉曼光谱与偏振角度有关，其拉

曼强度随偏振角度变化可以通过拉曼张量来解

释。通过 Z（XY）-Z 偏振方向进行测量，入射激光

的偏振方向（X）与散射光的偏振方向（Y）相差

90°，所有拉曼振动模式都显示 90°的周期，Ag
（B2g）模式的峰强最小（最大）值沿扶手椅轴方向

（锯齿形轴方向）。另一方面，当使用 Z（XX）-Z 偏

振进行测量时，即入射激光（X）的偏振方向与散

射光（X）的偏振方向平行，Ag 模式的峰强周期为

180°，最大强度沿扶手椅形轴或锯齿形轴。B2g模
式的峰强仍然具有 90°周期，且同时在沿扶手椅

形轴和锯齿形轴方向得到最小值。
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图 4　不同偏振方向激发光（14°、44°、74°、104°、194°、284°）下荧光发射峰强随偏振角度的关系（ϕ 为轻有效质量方向与参

考方向的夹角）［26］

Fig. 4　PL peak intensity as a function of θ2（polarization analyzer） for various excitation polarization angle θ1（14°， 44°， 74°，
104°， 194°， 284°） ［26］
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3　基于黑磷的光电器件

3. 1　黑磷中红外光电晶体管

光电探测器可以将存储在光中的信息转换为

可由标准电子设备处理的电信号。黑磷由于具有

直接带隙和高载流子迁移率，有望应用于宽带光

电晶体管实现光电探测和成像 [32-35]。Buscema 等

构造了基于二维黑磷（3~8 nm）的光电探测器，如

图 6 所示，该光电晶体管显示出 4. 8 mA·W−1的高

光响应度以及上升和下降时间分别为 1 ms和 4 ms
的快速时间响应[32]。光响应从可见光区域延伸到近

红外波段，说明了黑磷的宽波长光检测能力。Suess
等利用光导效应实现了黑磷光电晶体管在 1. 56~
3. 75 μm 的宽波长范围内 65 ps的快速上升时间[33]。

Xu等构造的黑磷光电晶体管实现了覆盖 2. 5～3. 7 
μm波段的大于 21 mA·W−1的光响应度[34]。

3. 2　黑磷 PN同质结中红外光电探测器

由于二维黑磷的双极性，单个黑磷薄膜的不

同部分可以分别进行不同的掺杂调控形成可以利

用光电效应产生光电流的同质 PN 结。Buscema
等采用两个分离的 hBN 为电介质的顶栅在少层

黑磷中实现电子和空穴的局部掺杂，如图 7 所

示 [36]。栅极调控的 PN 结在光照下表现出整流 Ids-
Vds特性和显著的光伏响应（短路电流/开路电压）。

在 532 nm 激光激发下，响应度达到 28 mA·W−1，同

时光电效应的激发光波长可以扩展至 940 nm 的

近红外波段。另一种垂直 PN 结结构通过双电层

晶体管的内置电场选择性地将光生电子和空穴驱
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Fig. 5　Polarization-resolved Raman scattering for n = 2， 3， 4， 5 2D phosphane and bulk BP as a function of the polarization of 
the excitation［29］
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Fig 6　Schematics of the BP based FET and the photocurrent measured in one period of modulation of the light intensity［32］
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动到表面或块状层中从而实现电子和空穴的分

离 [37]。这种垂直 p-n 结结构可以大幅提高线性二

向色性光电探测器的效率。这种方法利用黑磷固

有的宽带线性二向色性与高迁移率半导体特性实

现了超越传统材料的新型集成光学和光电器件

应用。

3. 3　基于黑磷的偏振敏感中红外光电器件

线性二色性是少层二维材料的重要应用功

能，可以用于探测平行或垂直于取向轴的不同偏

振吸收光。它直接取决于材料/器件结构的构型

和取向，即各向异性晶体结构中的固有取向或器

件外在的各向异性几何结构 [38-39]。与其他二维材

料（如石墨烯和二硫化钼）对入射光的线性偏振不

敏感的面内六边形对称晶格相比，层状黑磷晶体

沿 x 和 y 方向具有高度各向异性的结构。因此，黑

磷中的电子和光子可以在层内有高度各向异性的

行为特征 [11,40]，如图 8 所示。与传统的基于外在几

何结构图案（例如线栅图案）的线性二色性光电探

测器相比，黑磷仅在 y 方向上具有镜面对称性，为

通过晶体的本征各向异性进行线性偏振敏感光电

探测提供了可能 [41]。Yuan 等构建了一种基于黑

磷晶体管的线性二向色性光电探测器，能够在

400~3 750 nm 的宽光谱范围内对沿两个面内晶体

轴的偏振光实现不同的吸收 [42]。黑磷的光学选择

规则允许在宽带范围实现 x 方向优先的偏振光吸

收，从而为调控少层黑磷中的电子特性和光电特
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图 7　h-BN/黑磷 PN 结及其不同激发波长下的光电响应［36］

Fig. 7　Structure of a h-BN/b-P PN junction and photodetection in the PN configuration as functions of different excitation illumi⁃
nation wavelength at fixed power［36］
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性提供了新的自由度。此外，通过离子凝胶诱导

的垂直 PN 结晶体管在空间上分离光生电子-空穴

对降低复合速率，可以进一步提高偏振敏感光电

探测器的光响应度。

3. 4　基于黑磷的应力调控宽带光电器件

应力调控是调节半导体的电子和光学特性的

有 效 方 式 ，可 对 材 料 带 隙 进 行 可 逆 可 控 的 调

节 [43-44]。如图 9 所示，对于块状晶体材料，只能在

外部施加有限量的应力，而二维材料则可以承受

更大的弹性应变，从而允许对其带隙进行更大范

围的调控 [45]。由于皱褶的晶格结构，黑磷显示出

独特的应力响应，包括其对应力高度敏感的带

隙 [12-13]、带隙的异常应力响应 [46]、可调的范德瓦尔

斯相互作用 [14]和压电效应 [15]。少层黑磷的带隙还

覆盖了中红外波段区域的一部分，在光通信、热成

像、健康监测、光谱学和气体传感领域有广泛的应

用。黑磷各种厚度下都具有的较低俄歇复合速率

和直接带隙使得其在各种高效光电应用方向都具

有较大潜力。Kim 等利用黑磷的应力可调带隙实

现了在室温下红外波段范围内的光谱波长可调控

光电器件 [6]。其带隙覆盖 2. 3~5. 5 μm，应变 -直接

带隙调制率为 1. 70 μm/%，达到目前的最高值。

这使得在不牺牲性能的情况下，可以宽光谱范围

调控发光和光检测器件。该方法还可以实现在柔

性基板上对中波长红外电致发光进行连续可逆的

调控。同时，通过施加应力来扩展高响应黑磷光

电探测器的检测范围，可以实现用单个红外光源

检测多种气体（如 CO2、CH4和 H2O 等）。由于其可

逆性和主动可调光谱的能力，该方法在室温下需

要可调光谱的各个领域都具有巨大的应用潜力。

3. 5　基于黑磷的范德瓦尔斯异质结光电器件

二维层状晶体的主要优势之一是其面外范德

瓦尔斯力键合，这使得薄层不会受表面悬挂键等

不利因素影响。这一优势在红外探测器中尤为重
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图 9　黑磷场效应晶体管器件结构及应变依赖的输运特性［13］

Fig. 9　Device configuration and strain-dependent ambipolar transport in black phosphorus FET［13］
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要，薄层吸收体可以降低在传统半导体中由于表

面复合带来的激子产生-复合的噪声。此外，这些

材料中的范德瓦尔斯键合允许在不考虑晶格匹配

或沉积温度等因素的情况下构建异质结，与传统

三维材料相比具有显著优势。多项研究表明，黑

磷可以有效地与过渡金属硫族化合物（如 MoS2[47]、

WSe2[48]和 ReS2[49]）结合形成一系列功能性范德瓦

尔斯异质结，如图 10 所示。一些初步研究表明黑

磷/二硫化钼异质结有望应用在红外光电探测器

中 [50-51]。Bullock 等利用黑磷/二硫化钼异质结构用

于制造光电二极管，其进一步优化了用于室温下

检测中红外光强度和偏振的器件，设计和制造了

一个简单的光学结构，该结构利用相消干涉实现

对中红外光窄带的有效耦合，从而构建了具有高

量子效率的黑磷/二硫化钼异质结光电二极管 [51]。

4　结论与展望

薄膜黑磷因其直接带隙、高载流子迁移率、

良好的光吸收性能、良好的机械性能、各向异性

性能及易于与各种材料堆叠集成，在中红外光电

探测应用领域具有巨大的潜力。此外，带隙可以

通过引入掺杂、应力和异质结堆叠等多种方式进

行调控。本文综述了二维黑磷在中红外波段的

光学特性及其在线性二色性等光电探测领域的

应用。探讨了通过晶体的本征各向异性实现线

性偏振敏感光电探测。为了实现在室温下宽带

可调控光电器件，利用应力调控材料的带隙达到

1. 70 μm/%的应变 -直接带隙调制率。最后，探讨

了通过异质堆叠以及相消干涉耦合，从而构建具

有高量子效率的黑磷 /过渡金属硫族化合物异质

结光电二极管。

二维黑磷是一种具有巨大潜力的新型二维材

料，但在实际应用中面临以下主要问题：

（1）稳定性问题：黑磷在空气中很容易氧化，

导致其稳定性变差，降低了其在实际应用中的可

靠性和长期稳定性。

（2）可控性问题：黑磷的生长和制备过程受到

许多因素的影响，包括温度、压力和化学反应条件

等。这些因素会影响其结构和性能，因此难以实

现对黑磷材料的精确控制和调节。

（3）缺陷问题：黑磷的生长和制备过程中难免

会产生一些缺陷，如晶体缺陷、晶格畸变和杂质

等。这些缺陷会影响其光电性能和机械性能，从

而影响其应用。

（4）规模化应用问题：尽管黑磷具有许多优异

的性质，但其生长和制备方法还不够成熟，难以实

现大规模制备和商业化生产，这限制了其在实际

场合中的广泛应用。

虽然已有多种优化二维黑磷在中红外光电器

件方面应用的研究，但是要实现其在光电领域的

实际应用仍然需要在许多方面进行深入研究，

包括 :
（1）通过不同掺杂方式调控黑磷同质 PN 结优

化其光电响应度和光电效应的激发光波长波段范

围。通过构建不同 PN 结结构提高光电探测器的

效率，实现超越传统材料的新型集成光学和光电

器件应用 [36]。

（2）利用黑磷的光学选择规则在宽带范围的

偏振光吸收，调控二维黑磷的电子特性和光电特

性。通过不同掺杂方式进一步提高偏振敏感光电

探测器的光响应度 [41]。

（3）利用黑磷的应力响应，包括其对应力高度

敏感的带隙、带隙的异常应力响应、可调的范德瓦

尔斯相互作用和压电效应，探究其在光通信、热成

像、健康监测、光谱学和气体传感等领域潜在的应

用方向 [43]。

（4）通过改变黑磷与过渡金属硫族化合物堆

叠的方式形成功能性的范德瓦尔斯异质结，设计

和构建具有高量子效率的异质结光电二极管，优

化用于室温下中红外光偏振的光电器件 [52-54]。

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. 20230015.
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