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摘要　表面等离激元诱导热电子光电转换是近年来的研究热点,在光电探测、太阳能电池、光催化反应等方面有着

广阔的应用前景.表面等离激元热电子的快速转移和收集可以有效避免弛豫、复合、束缚等过程所引起的能量损

失,提高器件的光电转换效率和速度.此外,利用等离激元热电子转移可以打破光电探测波段受限于半导体带隙

的瓶颈,为红外光电探测提供有效手段.除贵金属外,重掺杂半导体材料由于可调控的红外表面等离激元共振特

性也逐渐引起了人们的广泛关注.介绍了表面等离激元热电子的激发、转移机制及表面等离激元热电子红外光电

探测等方面的研究进展,并讨论了该领域存在的问题及挑战,为设计高性能表面等离激元热电子光电转换器件提

供了参考.
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Abstract　PhotoelectricconversionofsurfaceplasmonＧinducedhotelectronshasrecentlyattractedconsiderable
attentionasitshowsgreatpotentialinapplicationssuchashighlyefficientphotodetection solarcells andcatalytic
reactions敭ThequicktransferandcollectionofplasmonＧinducedhotelectronscaneffectivelyavoidenergylosscaused
byrelaxation recombination andtrapping therebyimprovingtheefficiencyandspeedofphotoelectricconversion敭
Moreimportantly plasmonＧinducedhotelectrontransfercontributestowardsaphotoresponsethatisbeyondthe
bandgaplimitofsemiconductors providinganeffectiveapproachforinfraredphotodetection敭Inadditiontonoble
metals heavilydopedsemiconductorshaveattractedsignificantattentionowingtotheirtunablelocalizedsurface
plasmonresonanceintheinfraredregionoftheelectromagneticspectrum敭Thisreviewfocusesonthefundamental
mechanismoftheexcitationandtransferofplasmonＧinducedhotelectronsandtheresearchprogressofinfrared
photodetectionbasedonhotＧelectrontransfer敭Furthermore thecurrentproblemsandchallengesinthisfieldare
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electrontransfer敭
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１　引　　言

光电探测器能够将光信号转化为电信号,在光

通讯、成像、环境监测、军事等领域有十分广泛的应

用[１Ｇ３].为实现高灵敏、快速、宽波段响应光电探测,

研究人员在器件的原理及结构设计上不断探索.常

见的光电探测器主要基于光电导、光伏、光热电等机

制[４Ｇ７].在光电导器件中,一种类型的光生载流子被

缺陷态等捕获,而另一种载流子在电场驱动下在器

件沟道内多次循环,从而引入光电导增益.通过延
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长少数载流子的寿命[８]或采用高迁移率沟道材料,
可获得较高的光电导增益[９].然而,光电导器件的

响应普遍较慢,一般在 ms到s量级.基于光伏效

应的探测器则依靠结区的内建电场将光生电子Ｇ空
穴对分离,产生光生电势差或光生电流.光伏型探

测器通常具有较快的响应速度,但由于缺乏增益机

制,器件的响应度不高[６].光电导及光伏器件的波

长探测极限通常受限于半导体材料的带隙.例如,硅
基探测器的响应波长小于１．１μm,对应硅材料约

１．１eV的带隙[６].区别于上述器件,光热电器件能够

将光吸收引起的温差转换成电压从而实现光电探测.
光热电器件可不受带隙限制并且可以进行无需制冷

的长波红外光探测(中红外甚至THz波段)[７].但一

般情况下,光热电器件的响应速度很慢,通常在s级.
实现兼备高灵敏、快速、宽波段响应的光电探测仍是

当前严峻的挑战,尤其是在红外光探测方面,对兼具

快速响应及高灵敏度的器件的需求非常迫切.
近年来,表面等离激元诱导的热电子光电转换

受到了广泛关注.等离激元共振激发所产生的热电

子可以快速转移并实现光电转换[９Ｇ１０].此时,器件

的响应波长决定于材料间的接触势垒,而不是半导

体的带隙.这种工作方式打破了传统探测器响应波

段受限于半导体带隙的瓶颈,因此在红外光探测领

域有着非常大的优势.等离激元共振效应引起的电

磁场局域也能够显著增强材料的光吸收[９],并提高

光电转换效率.此外,由于热电子的转移速度足够

快(小于１００fs)[１１Ｇ１３],能够与载流子的弛豫、复合、
束缚等过程竞争[１４Ｇ１７],有效避免这些过程引起的能

量损失和响应时间的延长[１８Ｇ１９],有望从载流子动力

学层面优化并实现红外光电器件性能的提升.
本文将对表面等离激元热电子的激发、转移机

制及基于等离激元诱导热电子的红外光电探测等方

面的研究进展进行介绍.首先阐述表面等离激元共

振及热电子的激发,进而对几种热电子转移方式进

行介绍.随后对几种常见工作机制的低维材料红外

探测器进行概述,并介绍表面等离激元热电子红外

探测的优势和最新研究进展.最后,对表面等离激

元热电子光电探测领域存在的问题进行讨论.

２　表面等离激元热电子的产生及转移

２．１　表面等离激元的概念

２．１．１　表面等离激元的定义

表面等离激元是局域在介质分界面处的相干电

子振荡.表面等离激元与入射电磁波相互作用,可

以产生传输型的表面等离极化激元和非传输型的局

域表面等离激元共振[２０].
图１(a)和(b)分别为在金属与介质界面处传播

的表面等离极化激元及金属纳米球的局域表面等离

激元共振[２１].传输型表面等离极化激元一般是指

金属与电介质界面处的电磁波与金属中电子相互耦

合形成的可沿界面传播的表面电磁波.由于传输型

表面等离极化激元共振的激发需要波矢匹配,故研

究中需要采用一些手段来实现激发,比如采用棱镜

耦合、光栅耦合及近场激发等[２２].另外,在传输型

表面等离极化激元中,在垂直于两种材料的分界面

方向上,电磁场强度随着与界面距离的增大而呈指

数衰减,在金属中的场分布比介质中的场分布更为

集中.而局域表面等离激元共振为非传输型.如图

１(b)所示,在入射电磁波与金属球(尺寸小于入射光

波长)表面电子的相互作用下,外部电场导致自由正

负电荷在同一个方向上远离球心,形成偶极子,该偶

极子的电场与外界电场方向相反.在偶极子内部电

场作用下,电荷受到回复力的作用而被迫回到平衡位

置,当偶极子电场回复力作用的固有频率与入射光的

频率一致时,可激发局域表面等离激元共振[２０].

２．１．２　表面等离激元材料

传输型表面等离极化激元的激发除了需要满足

频率和波矢匹配之外,一般还需满足特定的偏振条

件.相比之下,局域表面等离激元共振更容易被激

发.典型的金属纳米球结构中,在纳米颗粒极小间隙

内电磁场密度会显著增强,形成“Hotspots”[２３].自

由载流子的集体共振还能够增强光吸收和散射,在光

电器件中有重要的应用价值.局域表面等离激元共

振特性与材料的几何结构、形状及周围介电环境有很

大关系,因此可以利用这些手段进行有效操控.
在一些半导体材料中,比如金属氧化物、金属硫

化物及硅量子点等,可以通过掺杂提高载流子浓度,
使其呈现金属特性并引发局域表面等离激元共

振[１０,２４Ｇ２７].可通过控制掺杂水平及电化学势等有

效调节共振特性.掺杂半导体材料的局域表面等离

激元共振的消光光谱覆盖可见至中红外波段,为红

外光电探测提供了优异的研究对象.局域表面等离

激元的共振频率很大程度上取决于块体的等离子体

频率ωp,ωp 与材料的带隙宽度无关,可表示为[１０]

ωp＝
Ne２

meε０
, (１)

式中,N 为载流子浓度,me 为载流子有效质量,e为

元电荷,ε０为绝对介电常数.图１(c)为基于不同材
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图１ 表面等离激元的基本原理及特性.(a)在金属与介质界面处传播的表面等离极化激元示意图[２１];

(b)金属纳米球的局域表面等离激元共振示意图[２１];(c)贵金属及掺杂半导体材料的局域表面等离激元消光光谱[２４]

Fig敭１Fundamentalandcharacteristicofsurfaceplasmons敭 a SchematicofsurfaceplasmonpolaritonsatmetalＧdielectric

interface ２１   b schematicoflocalizedsurfaceplasmonresonanceinmetalnanosphere ２１   c extinctionspectraof

　　　　　　　localizedsurfaceplasmonsofnoblemetalsanddopedsemiconductormaterials ２４ 

料的局域表面等离激元共振吸收特性.可以发现,
由于载流子浓度的不同,贵金属材料的共振吸收峰

通常位于可见到近红外波段,而载流子浓度较低的

掺杂半导体材料的共振吸收可达中红外波段.

２．２　表面等离激元诱导热电子的产生及特征

２．２．１　热电子的动力学过程

具有较高能量,与晶格处于非热平衡状态的电

子通常被称为热电子[１２].以金属纳米结构为例,局
域表面等离激元共振能够以辐射衰减的形式发射光

子或者以非辐射形式经朗道阻尼激发出热电子和热

空穴,如图２(b)所示[２８].朗道阻尼量子过程一般发

生于１~１００fs的时间内.等离激元诱导热电子相

较于费米面有较高的能量,由于电子Ｇ电子的散射作

用,这些热电子将会在１００fs到１ps的时间内发生

能量弛豫,逐渐形成费米Ｇ狄拉克分布,如图２(c)所
示.随着热电子速率的下降,电子Ｇ声子相互作用逐

渐显现.该过程通常在１~１００ps内发生,并使得

电子与晶格实现热平衡.最后,热量传递到金属结

构表面,该过程通常发生在１００ps到１０ns之间,如
图２(d)所示,具体发生的时间与金属结构的材料、
尺寸及环境的热传导性质有关[２９].

２．２．２　热电子的转移方式

热电子转移在光电探测、太阳能电池等光电

转换器件中是一个非常重要的过程,高效的热电

子转移对提升光电转换的速率及效率有着重要意

义[３０].在研究中,热电子转移的方式主要分为３
种:１)常规的热电子跨越势垒转移(PHET),如图

３(a)所示,在PHET中,金属内等离激元共振能量

弛豫并激发出热电子空穴对,随后热电子跨越势

垒转移到紧邻的半导体或其他材料中[３１Ｇ３２];２)等
离激元诱导界面电荷转移(PICTT),如图３(b)所
示,在等离激元诱导下,电子从金属中直接跃迁到

半导体材料导带中,这种方式能够避免载流子热

化过程中的能量损失[３０];３)等离激元共振能量转

移(PIRET)[３３],如图３(c)所示,由于等离激元Ｇ激
子相互作用,等离激元能量转移到半导体中并直

接激发出电子空穴对.Huang等[３０]在研究中发现

AgＧCsPbBr３纳米晶体系中存在较强的界面耦合,

PHET和PIRET都可以在１００fs时间尺度内发

生,内量子效率分别为５０％±１８％和１５％±５％.

Wu等[３４]证实在CdSeＧAu体系中,热电子转移的

内量子效率超过２４％,而且在光子能量大于１eV
时,内量子效率不随入射光子能量的变化而变化,
表明该体系中热电子的转移 服 从 PICTT机 制.

PICTT机制为避免金属纳米结构中能量损失及提

高器件效率提供了更多可能[３４].
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图２ 金属纳米粒子中的光激发和载流子弛豫过程[２９].(a)局域表面等离激元共振激发时的电磁场分布情况;(b)１Ｇ１００fs
时间范围内朗道阻尼,电子空穴对呈现非热平衡分布;(c)电子Ｇ电子散射导致热载流子能量重新分布;(d)热量以热

　　　　　　　　　　　　　　　　传导方式转移到金属结构周围环境中

Fig敭２Photoexcitationandrelaxationofmetallicnanoparticles ２９ 敭 a Distributionofelectromagneticfieldunderexcitation
oflocalizedsurfaceplasmonresonance  b nonＧthermalequilibriumdistributionofelectronＧholepairs Landau
dampingoccurswithin１Ｇ１００fs   c hotcarrierswillredistributetheirenergybyelectronＧelectronscattering
　　　process  d heatistransferredtothesurroundingsofthemetallicstructureviathermalconduction

图３ 金属半导体界面的电荷转移过程[３０].(a)常规的表面等离激元诱导热电子转移机制;(b)表面等离激元

诱导的界面电荷转移跃迁机制;(c)表面等离激元诱导的共振能量转移

Fig敭３Chargetransferprocessattheinterfaceofmetalandsemiconductor ３０ 敭 a ConventionalsurfaceplasmonＧinduced
hotＧelectrontransferprocess  b surfaceplasmonＧinducedchargeＧtransfertransitionprocess  c surfaceplasmonＧ
　　　　　　　　　　　　　　inducedresonantenergytransferprocess

２．２．３　热电子注入效率的量化

表面等离激元热电子光电转换器件中存在诸多

复杂的过程,比如热电子的激发、能量弛豫、转移、传
输、边界反射等.研究这些过程的相互关系以及对

最终器件性能的影响非常有意义.如何从定性描绘

载流子的动力学过程,到量化每个过程(例如热载流

子的注入效率),进而指导热载流子器件性能指标的

提升,是当前极具挑战的难题.研究中,通常运用

Fowler模型来近似求解热电子的注入概率η
[３５],可

表示为

η≈CF
(hv－qφB)２

hv
, (２)

２０２４０３Ｇ４
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式中,CF 为Fowler发射系数,hv 为入射光子能量,

qφB 为肖特基势垒的能量.
相应地,在基于等离激元诱导热电子的光电探

测器中,器件的响应率R(v)与入射光子能量之间

的关系为[３５Ｇ３６]

R(v)＝CF
(hv－qφB)２

hv S(v), (３)

式中,S(v)为等离激元共振吸收率.Li等[３７]制备了

基于热电子的AuＧSi肖特基结光电探测器,并对器件

的响应率与入射光子能量的关系进行分析.在此过

程中,综合考虑了几个方面的影响:１)等离激元结构

的光吸收,２)热电子传输到肖特基结处的概率(由热

电子空间分布及平均自由程决定),３)热电子跨越肖

特基结的注入效率(遵循Fowler方程).计算所得器

件的光响应率与实验结果符合得较好,如图４(a)所
示.Knight等[３５]将金属纳米天线集成到光二极管结

构中,等离激元诱导的热电子可以跨越纳米天线Ｇ半
导体界面处的势垒,形成光电流.该结构器件兼具偏

振探测、共振波段选择、亚带隙光电响应等优势.依

据Fowler理论对器件响应率Ｇ入射光子能量关系进

行拟合,得到肖特基势垒高度约为０．５eV.该器件虽

然成功实现了热电子探测,且探测波长能突破半导体

材料的带隙,但内量子效率还比较低,每个纳米天线

吸收的光子仅有０．０１％被转换成光电流[３５].

图４ 热电子注入效率的量化.(a)基于热电子的AuＧSi肖特基光电探测器的结构示意图,热电子转移方式及光响应率随入

射光波长的关系[３７];(b)AuＧGaN异质结构中热电子光电转换的示意图(左),在能量分别为１．４eV和２．４eV的光子

　　　　入射情况下,热电子的分布情况(右上),器件的外量子效率与入射光子能量之间的关系图(右下)[３８]

Fig敭４Quantificationofhotelectroninjectionefficiency敭 a Schematicofstructure hotelectrontransfer andwavelengthＧ

dependentphotoresponsivityofhotＧelectronbasedAuＧSiSchottkyphotodetector ３７   b hotelectrontransferbased

photoelectricconversioninAuＧGaNheterostructure left  distributionofhotelectronsunderexcitationwithphoton
energyof１敭４eVand２敭４eV topright  andexternalquantumefficiencyofdeviceasafunctionofincidentphoton

　　　　　　　　　　　　　　　　　energy bottomright  ３８ 

　　Fowler理论为热电子注入效率的量化提供了

有力手段,可以依据该理论拟合出肖特基势垒的高

度及热电子的注入效率等.然而,有些情况下依据

该理论模型计算所得的效率与实验数据也会出现偏

差,这主要源于带间跃迁的发生及热电子传输过程

中遭受的散射和边界效应.Tagliabue等[３８]研究了

AuＧGaN肖特基二极管,并强调金属的能带结构、载
流子的传输、肖特基势垒高度及载流子界面处注入

时的动量匹配程度对热载流子光电流分布起决定性

作用.作者分析了高能光子入射下器件内量子效率

与Fowler理论不匹配的原因[３８].如图４(b)所示,

在入 射 光 子 能 量 小 于 Au带 间 跃 迁 阈 值 (约 为

２．４eV)时[３９Ｇ４１],热电子只由带内跃迁产生.在费米

面以上,热电子在各能量水平下保持相同的分布概

率.很大一部分热电子能量居于肖特基势垒高度以

上,在这种情况下实验结果与Fowler模型符合得较

好.而在入射光子能量大于 Au的带间跃迁阈值

时,有两种过程同时激发产生热电子,即从dＧband
激发的带间跃迁及带内跃迁过程.此时,由于dＧ
band相较于费米能级处于较深位置,激发出的电子

大部分占据低能态,即高能热电子所占比例很小,因
此会出 现 实 验 结 果 与 Fowler模 型 不 符 合 的 现
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象[３８].由此可知,Fowler模型在只有带内跃迁存在

的情况 下 才 能 与 实 验 结 果 吻 合 得 较 好.此 外,

Blandre等[４２]还详细分析了Fowler模型效率偏差

的另一个来源,即理论计算中忽视了金属内的电子

传输及散射过程.一方面,动能较小的电子在界面

处会被反射回金属内部;另一方面,处于金属内部的

电子将会受到电子Ｇ声子或电子Ｇ电子的散射作用,
前者会改变电子的传输方向,而后者会使电子损失

部分净余能量而弛豫到能量低于势垒的能级.电

子Ｇ声子散射能改变热电子的运动方向,增加热电子

与界面发生相互作用的次数,从而会提高注入效率.
因此,在利用Fowler模型近似求解热电子的注入效

率时,需要综合考虑电子传输过程中经受的多种散

射作用及界面的反射效应.

３　低维红外光电探测器

由于具备较强的光Ｇ物质相互作用、量子限域效

应、较高的载流子迁移率等优异特性,低维材料在高

性能光电探测方面展现出诸多优势[５].常见的低维

红外探测的工作机制有光电导型、光伏型、光热电

型.在基于光电导效应的探测器中,为获得较高的

光增益,通常采用高载流子迁移率材料作为导电沟

道,比如石墨烯等[４３].Konstantatos等[４４]报道了光

增益高达１０８的PbS量子点/石墨烯复合结构探测

器.光在量子点中激发电子空穴对,在内建电场作

用下,空穴转移到石墨烯沟道,电子则被束缚在量子

点内,并且通过photogating机制调节石墨烯沟道

的电导.由于石墨烯的高迁移率及载流子寿命的延

长,在１５５０nm 波 段 下 该 探 测 器 的 响 应 率 高 达

１０５A/W.Yu等[４]将窄带隙半导体 Ti２O３(带隙

０．０９eV)与石墨烯相结合,如图５(a)所示,将探测器

的光响应拓展到中红外波段(１０μm),最高响应度

达３００A/W.Liu等[４５]基于双层石墨烯异质结也

实现了对中红外光的探测.石墨烯中激发的热电子

或空穴选择性地隧穿到另一层石墨烯中,降低了载

流子的复合.依赖于载流子遂穿及photogating效

应,该 探 测 器 在 ３．２μm 波 长 处 的 响 应 率 达

１．１A/W.为进一步提高在红外波段的光探测性

能,Fang等[４６]提出可见光辅助抑制暗电流的方法,
研究 中 首 先 用 ４５０nm 光 辐 照,光 生 热 电 子 被

photogating层捕获.在低温下,这些电子的释放过

程受阻,集聚在纳米线表面的电子形成空间电荷区,
显著增大了肖特基势垒.在暗电流被抑制的情况

下,基于InAs纳米线的光探测器的探测率高达约

１０１２cmHz１/２W－１,实现对８３０~３１３３nm宽波

段光的探测,如图５(b)所示.基于光伏型的探测器

通常可实现快速响应,但是响应率普遍较低,构造范

德瓦尔斯异质结是解决该问题的有效手段.在

MoS２ＧgrapheneＧWSe２ 器件中,光生电子和空穴被

PＧN结耗尽层处的内建电场有效分离,实现宽波段

高灵敏光电探测,如图５(c)所示[４７].在可见光区,
光子能量大于过渡金属硫族化合物材料的带隙,在
三种层状材料中同时产生光生载流子并实现超高光

响应.而近红外区只有石墨烯是吸收媒介,因此光

响应较弱,在可见及近红外区,该器件的探测率分别

高达１０１５cmHz１/２/W 和１０１１cmHz１/２/W.基

于光电导及光伏效应的光电探测,光子能量通常要

高于半导体材料的带隙,而光热电效应主导的光电

探测理论上不受带隙限制,为超宽带光电转换提供

更多可能,并展现出零偏压下工作、低功耗等诸多优

势.光热电效应源自器件沟道存在的温度梯度,一
般需要满足沟道材料非对称或器件结构非对称等条

件.Sharma等[４８]利用Bi２Se３纳米线制备了光热电

器件,在１０６４nm光照下,光响应率达３００A/W,响
应时间约为０．５s.

４　表面等离激元热电子红外探测

４．１　表面等离激元热电子光电探测的原理

等离激元诱导热电子光电转换过程中,PHET
机制最为常见.在典型的贵金属Ｇ半导体模型中,等
离激元诱导的热电子从费米面附近被激发到较高能

级,能量高于肖特基势垒的热电子能够在１００fs左

右的时间内转移到半导体中,然后被外电路收集形

成光电流.
相较于常规的光电探测器,热电子光电器件在

以下几方面具有优势:

１)在提高光电转换效率方面.在载流子与声

子相互作用下,热载流子的能量弛豫给晶格,并以热

能形式耗散掉.热电子器件能够有效避免能量弛豫

损失,相较于常规器件可实现更高效率的光电转换.
另外,由于以电子Ｇ声子相互作用的能量弛豫时间通

常在ps量级,故可以通过声子瓶颈效应及 AugerＧ
heating减缓弛豫过程,进一步提高热载流子的收集

效率[４９].Li等[４９] 利 用 瞬 态 吸 收 技 术 研 究 了

MAPbBr３纳米晶体中的慢弛豫过程,发现在低泵浦

频率下热载流子弛豫过程的减慢主要归因于声子瓶

颈效 应 的 影 响. 在 高 泵 浦 频 率 下,热 载 流 子

的弛豫速率主要受Augerheating效应影响,在大
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图５ 低维红外光电探测器.(a)Ti２O３量子点/石墨烯红外光电导探测器结构示意图及不同光波长下的光电响应[４];(b)基

于InAs纳米线的探测器示意图及不同波长光照下的输出特性曲线[４６];(c)MoS２ＧgrapheneＧWSe２ 异质结光伏型红外

　　　　　　　　　　　　　　　　　探测器及在不同光波长下的光电响应[４７]

Fig敭５Infrared photodetectors based onlow dimensional materials敭 a Structure of Ti２O３Ｇgrapheneinfrared

photoconductorandphotoelectricresponseunderdifferentlightwavelengths ４   b diagramofInAsnanowire

photodetectorandoutputcharacteristicsunderdifferentilluminationwavelengths ４６   c photovoltaicinfrared

detectorbasedonMoS２ＧgrapheneＧWSe２heterostructureandphotoelectricresponseatdifferentwavelengths ４７ 

尺寸的纳米晶体中弛豫速率更慢.弛豫过程的减慢

使得热载流子的收集效率显著提高,室温下净余能

量约为０．６eV的热电子的收集效率高达约８３％,
注入时间约为０．２ps.

２)在实现快速光电响应方面.依据 Marcus理

论,电子转移速率与受主态密度、初末态能级差及电

子耦合强度有关[５０].热电子可以转移到态密度较

高的受主能级,并且转移的速率会随受主态密度的

增大而加快.与理论相一致,实验上热电子的转移

速度可比弛豫到导带底的电子转移快２个量级,在
掺杂半导体等离激元材料体系中,超快的热电子转

移可以有效避免电子被缺陷态束缚,有望提升光电

响应的速度.

３)在实现红外光探测方面.基于热电子的光电

转换不再受制于半导体的带隙宽度,即使在入射光

子能量小于半导体带隙的情况下,也可以从金属费

米面附近处激发出热电子(在掺杂半导体材料中,热

载流子可由费米面附近缺陷态上的电子受激跃迁产

生)[５１].当热电子能量高于肖特基势垒并满足一定

动量条件时,热电子即可发生转移并形成光电流,为
红外光探测提供更多选择.

４．２　基于贵金属等离激元的热电子红外探测

Fang等[５２]制备了石墨烯Ｇ金纳米天线Ｇ石墨烯

三明治结构光探测器,如图６(a)所示,在可见到近

红外波段光子激发下,光电流比本征石墨烯增强了

８００％.研究表明光电流主要来源于跨越势垒转移

到石墨烯沟道,从而被外电路收集的热电子,而等离

激元共振引起的电磁场增强对光电流的贡献较

小[５２].Knight等[３５]将金属纳米天线集成到光二极

管结构中,器件在１．２~１．７μm波段皆有响应.该

器件虽然成功实现了热电子探测,但内量子效率还

比较低(０．０１％)[３５].Sobhani等[５３]制备了等离激元

光栅型光电探测器,如图６(b)所示.相较于基于纳

米天线的结构,该器件在响应率和内量子效率方面
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都 有 很 大 提 升,其 在 零 偏 压 下 的 响 应 度 为

０．６mA/W,内量子效率约为０．２％.重要的是,该
器件能实现窄带光响应(半峰全宽仅为５４meV),
图６(b)为金光栅厚度分别为９３nm(峰值最低曲

线)、１７０nm(峰值中等曲线)及２００nm(峰值最高曲

线)时器件的光响应.该器件仅通过优化器件几何

结构,即可实现响应波段在１２９５~１６３５nm的有效

调节.在之后的工作中,热电子注入效率被逐步提

升,Yu等[５４]发现在金纳米天线ＧMoS２ 异质结体系

内热电子注入效率可达３８％.Ratchford等[５５]利用

瞬态光谱证实金纳米颗粒嵌入TiO２ 体系中的热电

子注入效率可高达４５％.Wang等[３６]将等离激元

天线阵列与双层MoS２ 相结合,如图６(c)所示,图中

“土”字形和“一”字形结构分别指发生等离激元共振

及非共振状态下的金电极.该器件利用热电子实现

了亚带隙红外光响应,在１０７０nm光照下响应率达

到５．２A/W,器件的光增益达１０５.为阐明器件的工

作机制,在 MoS２ 与金纳米天线之间插入 Al２O３层

进行对比.结果发现,带有 Al２O３层的结构中光电

流几乎为零,表明光电流的主导因素是热电子转移

而不是光热电效应.
除了可以通过几何结构调节光响应波段、增大器

件响应度之外,表面等离激元热电子器件还在提升响

应速度上展现出优势.Pescaglini等[５６]制备了基于

Au纳米棒ＧZnO纳米线复合结构的光探测器,如图６
(d)所示,Au中的热电子跨越势垒注入到ZnO纳米

线,贡献了光电流.由于热电子的产生和注入过程都

发生在亚ps时间内,故显著提升了器件的瞬态响应.
器件响应时间为２５０ms,比单纯ZnO纳米线快１个

数量级.不过,这一响应速度与热电子的转移速度相

比还有非常大的差距,还需深入研究热电子探测过程

中影响器件响应时间的关键因素.基于贵金属的等

离激元热电子红外探测在高灵敏、快速光电转换方面

有很大潜力,但也存在一些问题,比如响应波段通常

局限于可见到近红外波段.掺杂半导体等离激元材

料为长波红外探测提供了更多的选择.

图６ 基于贵金属等离激元热电子的红外探测.(a)金七聚体Ｇ石墨烯探测器示意图,光电流随位置变化关系及不同机制对

光电流的贡献[５２];(b)光栅型肖特基结探测器结构示意图及不同金光栅厚度下器件的光响应[５３];(c)具有非对称金属

电极的 MoS２ 光电探测器示意图,在不同偏压下器件的光响应及能带示意图[３６];(d)AuＧZnO纳米线复合场效应晶

　　　　　　　　　　　　体管的光电响应,插图为器件结构图及热电子转移示意图[５６]

Fig敭６InfrareddetectionbasedonplasmonＧinducedhotelectronsinnoblemetals敭 a SchematicofgoldheptamerＧgraphene

device positionＧdependent photocurrent and contribution of different mechanisms to photocurrent ５２  

 b schematicofgratingＧbased Schottkyjunction detectorand photocurrentresponsivities ofgratingＧbased

photodetectorswithdifferentgoldlayerthicknesses ５３   c schematicofMoS２photodetectorwithasymmetricmetal

electrodes andphotoresponseandenergybandunderdifferentbiasvoltages ３６   d photoresponseofAuＧZnO

　　nanowirehybridfieldeffecttransistor andinsetisschematicofdevicestructureandhotelectrontransfer ５６ 
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４．３　基于掺杂半导体等离激元的红外探测

在等离激元热载流子光电器件中,对掺杂半导

体材料的研究尚少.重掺杂半导体材料可呈现金属

性,且局域表面等离激元共振同样可激发出热载流

子.近期,Lian等[５１]对等离激元诱导热空穴转移过

程进行了研究,他们构造了CdS/CuS纳米晶体异质

结,其中的载流子动力学过程如图７(a)所示.在该

体系中,热空穴弛豫到缺陷态之后再转移到 CdS
中,使得电荷分离时间长达９．２μs,有望解决等离激

元能量转换系统中存在的电荷超快复合问题,对高

性能光电探测的实现具有重要意义.

Sakamoto等[５７]研究了ITO 纳米晶体/SnO２
之间的热电子转移,发现在红外光激发下,ITO中

等离激元诱导热电子的注入效率高达３３％,并且电

荷分离时间为２~２００μs.电化学测量结果显示,该
结构可以实现对８００~２５４７nm红外光的探测,如
图７(b)所示.Ni等[９]将硼掺杂硅量子点与石墨烯

复合,实现了紫外到中红外的宽波段探测,如图７
(c)所示.在紫外到近红外光激发下,价带电子跃迁

到带间缺陷态或导带上,价带中留下的空穴则转移

到石墨烯沟道.在５３２nm光照下,器件响应率高

达１０９A/W;而在中红外光照下,量子点与石墨烯

之间没有发生电荷转移,此时光响应的提高归因于

局域表面等离激元共振所引起的光吸收增强.该器

件在中红外波段(约３μm)的响应率和探测率分别

为４４．９A/W 和１０５cmHz１/２/W[９].该工作表明

掺杂半导体材料在宽波段高灵敏红外探测上具有重

要应用价值,并且推进了石墨烯Ｇ硅基集成技术在高

性能光电器件上的应用.Sun等[２６]将Cu３－xP量子

点与石墨烯相复合,利用量子点在近红外波段的等

离激元共振吸收特性,实现了高灵敏的红外探测.
在１５５０nm 波段响应率达到９．３４A/W.器件的光

电流主要归因于量子点的光吸收及石墨烯沟道的高

迁移率[２６].
由于半导体材料体系中载流子的动力学过程较

为复杂,涉及缺陷态束缚、杂质散射等问题.半导体

的结晶程度和掺杂浓度等都会对等离激元共振特性

产生影响[５８];另外,化学合成的半导体纳米晶通常

带有配体,这些化学配体的长度、类型等也会影响载

流子的传输及光电转换效率[２７].未来对基于掺杂

半导体的红外探测器的研究还需进一步深入,可利

用计算模拟对等离激元共振特性进行设计[５９],并明

晰其中热载流子的具体动力学过程以及对光电流的

贡献程度等.

图７ 基于掺杂半导体等离激元的光电探测器件.(a)等离激元诱导热空穴在CdS/CuS纳米晶体异质结体系中转移的具体

过程[５１];(b)器件结构及ITO/SnO２ 异质结处光电转换示意图(左),器件的红外光响应(右)[５７];(c)硼掺杂硅量子点/

　　　　石墨烯复合结构光探测器件(左)及在光照下载流子转移示意图(中),不同波长下的光电响应(右)[９]

Fig敭７Photodetectionbasedondopedplasmonicsemiconductors敭 a PlasmonＧinducedhotＧholetransferinthesystemof

CdS CuSnanocrystalheterostructure ５１   b schematicofthedevice thephotoelectricconversionatITO SnO２
heterostructure left  andphotoresponseofthedeviceatinfraredregion right  ５７   c schematicofthestructure

 left andchargetransfer middle ofthehybridphototransistorbasedon BＧdopedSiquantum dotsand

　　　　　　　　　　graphene敭Responsivityatdifferentwavelengths right  ９ 

２０２４０３Ｇ９
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５　结　　论

从原理上概述表面等离激元诱导热电子的产

生,分析表面等离激元热电子探测器在高效、快速响

应及红外光探测方面的优势,并且总结了近年来基

于表面等离激元热电子的光电转换的代表性工作.
前期研究工作在理解热载流子动力学过程及器件性

能优化上有很大发展,但仍存在诸多问题和挑战.
为进一步优化器件性能,还需深入研究载流子的动

力学过程,比如热电子激发后的能量及动量分布,传
输过程中载流子的散射,转移过程中异质结界面的

反射等.提高热载流子的收集效率是当前亟需解决

的关键问题之一,可以采取降低势垒、载流子倍增等

手段进行尝试.探寻对热电子动量的有效操控手

段,使其垂直于异质结界面以利于有效转移,或许是

提高热电子注入效率的另一途径.缺陷态对表面等

离激元热电子的影响还有待进一步研究,可以结合

超快光谱等实验手段对载流子的动力学过程进行分

析,研究缺陷对热电子寿命和转移过程等的影响.
掺杂半导体等离激元材料是未来红外热电子光电探

测中值得深入研究的方向,可以通过材料的选择、掺
杂类型的控制、缺陷态的操控等方式,实现对器件光

电响应的优化.另外,在掺杂半导体材料中,对热空

穴动力学过程的理解还需要进一步深化.
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