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摘要：光电探测器在遥感、夜视、侦察、医学成像、环境保护和化学检测等方面的应用十分广泛，而光电探测材料的

结构与性能直接影响着光电探测器的性能。近年来碳纳米管由其所具有的独特光学和电学性能迅速成长为光电

探测中不可或缺的材料。虽然前期研究主要集中在基于单根碳纳米管的光电响应机理研究，但由于未来应用场景

中必然是以碳纳米管薄膜为基础的，因而围绕制备大面积、高密度、高取向、高均匀度碳纳米管薄膜，并以此为基础

制备光电探测器件成为了近期碳纳米管光电应用领域的研究热点。本文围绕近年来碳纳米管薄膜制备及其在光

电探测器件应用这两个方面的进展，分别进行了详尽的介绍和讨论，并展望了碳纳米管薄膜光电探测器的发展

趋势。
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Abstract：Photodetectors play a key role in various demanding applications，such as remote sensing，night vision，re‐

connaissance，medical imaging，thermal imaging and chemical detection，etc. Structures and features of the photode‐

tecting materials directly affect the performance of the photodetectors. In recent years，carbon nanotubes（CNT）have

rapidly grown into the alternative materials in photodetection due to their unique optical and electrical properties. The

early researches were mainly focused on photodetectors based on individual carbon nanotubes，while potential applica‐

tions require carbon nanotube thin films as the detecting layers to maximize the photo absorption ability and the detective

efficiency. Therefore，preparation of large-area，high-density，high-orientation，and high-uniformity carbon nanotube

thin films，and fabrication of the photodetectors based on these thin films，have attracted great research interest in the

field of CNTs. Herein we elaborate the development of preparation methods of CNT thin films as well as the recent prog‐

ress in the CNT-based photodetectors with a discussion on its development tendency in the near future. .
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引言

光电探测器已经很大程度上取代人眼，成为了

最重要的图像感知手段。在可见光波段，基于超大

规模集成电路技术的发展，硅基电荷耦合器件和

COMS器件开启了数字成像的时代。与此同时，近

年来，红外-太赫兹光电探测器也已经被广泛地应

用在夜视、遥感、环境监测、医学成像，食品检查、无

损检测、安全反恐和军事领域中。光电探测器性能

提高的背后是数十年来探测材料的迅速发展的结

果。1960年代，HgCdTe由于其光学带隙小，且可调

谐，因而被广泛应用于超灵敏短波和中波红外光电

探测器件。其后，基于 III-V族材料的GaAs和 InAs
量子阱红外探测器也得到了广泛的应用。这类传

统的半导体材料主要是基于材料的带间跃迁光子

吸收机制，具有较高光电转换效率，工作范围可以

覆盖近红外到中远红外多个波段，但是这类材料的

光电探测器制备成本高，室温下探测需要额外的制

冷系统，无法满足兼顾高性能和低成本的要求［1-3］，

因此人们始终在探索新的光电探测材料体系，而 21
世纪以来，纳米技术与纳米材料领域的巨大进展为

此提供了良好的契机［4］。

纳米材料和低维材料具有独特的结构和光电

特性，使纳米光电探测材料的可调性、适应性、可重

构等性能获得了巨大的发展。其中碳材料是目前

唯一一种涵盖零维富勒烯、一维碳纳米管、二维石

墨烯、三维石墨的半导体材料。这些低维碳纳米材

料具有更小的尺寸、更大的比表面积等优势，在电

学、光学、光电子以及柔性电子等方面表现优异［5-7］。

其中二维碳基材料石墨烯具有超高的载流子迁移

率和零带隙的能带结构，使其在宽光谱超快光电探

测方面具有巨大的研究价值，但受限于单原子层的

光吸收以及超快载流子复合机制，其光电响应度并

不理想［8-10］。不同于二维石墨烯，一维的碳纳米管

近年来已经被证实可以用来制备高性能光电器

件［11］。2012年Zhu等人在可见光波段通过利用光照

下经历顺反过程的偶氮苯改变偶极矩作为碳纳米

管的附加栅极实现了高达 104A/W响应率，然而由

于器件较低的光学吸收率很难计算出其响应率和

探测率［11］。虽然单根碳纳米管的响应率较高但其

研究意义局限在光电响应机理的探究。显然，未来

应用场景中所需的探测成像器件必然是基于碳纳

米管薄膜的光电探测器。因此，近年来学术界围绕

大面积、高均匀性、高定向性碳纳米管薄膜的制备，

和基于碳纳米管薄膜的从可见、红外到太赫兹的光

电探测原型器件开展了大量研究，取得了丰富的成

果［12-15］。本文将首先介绍与光电探测有关的碳纳米

管材料性质，然后详细阐述碳纳管薄膜的制备和碳

纳纳米管薄膜光电探测器件这两个研究领域的进

展，并展望其发展前景。

1 碳纳米管与光电探测相关的性能

单壁碳纳米管是碳原子的管状圆柱体，其在

1993年的发现激发了学者对其合成和电子光电器

件应用的大量研究［16］。单壁碳纳米管是单层石墨

烯通过沿一定方向卷曲而形成的，根据其导电性可

分为金属和半导体型［17］。金属型单壁碳纳米管由

于没有带隙，量子电导可以到 2 e/h，费米能级附近

的宽范围内能量密度恒定，也不会出现线性带间跃

迁。而半导体型单壁碳纳米管具有可变的带隙（根

据它们的直径而定）平均自由程较长（弹道输运）超

过 1 μm［18-21］。由于具有独特的准一维结构，使碳纳

米管的光电性能和二维的石墨烯相比，存在发生很

大的不同［22］。其一由于碳纳米管每个子带都有特

定的角动量，因而具有选择性的光学跃迁。比如说

在波长和轴偏振方向特定的某些情况下，可以实现

对光吸收的最大化抑制［23-24］。其二由于一维材料中

库伦相互作用的增强，导致碳纳米管存在着显著的

激子结合能，进而影响其在可见光，近红外光和中

红外光的吸收［25-27］。因此碳纳米管基的光电探测器

需要足够大的电场，才能有效分离电子空穴对。同

时要值得注意的是，碳纳米管的掺杂也在一定程度

上影响激子的性质，并且可以通过引入等离子激元

促成其带内转变［28-29］。一般而言，半导体型碳纳米

管对可见光、近红外和紫外线范围内的光吸收主要

由带间跃迁主导［30-32］，中远红外和太赫兹波段的光

吸收则主要受热效应主导。

碳纳米管的迁移率主要取决于制备碳纳米管

和器件的制备方法。单根 CVD生长的的碳纳米管

的迁移率达到了 105 cm2V-1s-1，利用分散液得到的碳

纳米管的迁移率则一般为 300 cm2V-1s-1［33-35］。碳纳

米管的塞贝克系数类似于石墨烯，当零掺杂的时候

碳纳米管的塞贝克系数均为零，然而随着掺杂的增

加，金属型碳纳米管的塞贝克系数达到 40 μVK-1，而
半导体型碳纳米管最大可以达到 300 μVK-1［36-37］。
单根碳纳米管的导热率取决于碳纳米管的直径，温

度和碳纳米管的质量，数值 1 000∼3 000 Wm-1K-1。
实际应用场景中，绝大多数器件采用的是碳纳米管
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薄膜而非单根碳纳米管。因此必须研究碳纳米管

薄膜的特性。虽然在特定情况下碳纳米管薄膜的

的属性可以当做是所有单根碳管属性的一个加和，

由于碳纳米管薄膜是由随机取向的单个碳纳米管

组成，载流子输运是在碳纳米管结之间传递的，必

然会影响其迁移率，塞贝克系数和电导率［38-40］。碳

纳米管中载流子的复合受到则受到其金属性、手

性、掺杂、温度和载流子密度等影响［41-42］。由金属型

和半导体型碳纳米管组成的混合碳纳米管薄膜中，

金属型碳纳米管由于快速非辐射衰减，复合时间小

于 1 ps，而半导体型碳纳米管在弱光激发下，载流子

复合时间要大一个数量级，在强光激发下会快速发

生俄歇复合即激子猝灭［43-47］。

2 碳纳米管薄膜的制备

碳纳米管薄膜的制备方法从制备过程中是否

接触液体可以分为干法制备和湿法制备。其中干

法制备主要包括抽膜法、LB（Langmuir-Blodgett）膜

法、化学气相沉积法（CVD）等；湿法制备主要包括旋

涂法、浸涂法、电泳法、真空过滤法、喷涂法、静电层

层自组装技术、电化学沉积法和自组装法等。

2. 1 碳纳米管薄膜的干法制备

2. 1. 1 LB（Langmuir-Blodgett）膜法

将单层分子转移到固体基质表面形成薄膜，再

通过逐层转移可以制备多层膜。基于 LB膜法制备

的薄膜的稳定性主要取决于膜中分子和基底表面、

层内的分子以及层层之间的范德华力和氢键结合

能，因此该技术虽然应用广泛，但制备的薄膜机械

稳定性、热稳定性存在问题且需要特定的成膜设

备，和严格的操作，难以制成大面积的薄膜。2003
年Kim等人采用LB膜法通过势垒压缩诱导取向，如

图 1（a-b）所示，第一种是是水平沉积的碳纳米管薄

膜，第二种是垂直沉积的碳纳米管薄膜，两种取向

的碳纳米管薄膜均展现出良好的铺展性能，且后者

比前者具有更高程度的定向性［48］。2010年Venet等
人研究发现在外加电压较低的条件下通过 LB膜法

制备的单壁碳纳米管薄膜表现出非线性电流-电压

行为，但薄膜接触不好稳定性能差［49］。

2. 1. 2 抽膜法

从碳纳米管垂直阵列中直接抽取获得碳纳米

管薄膜。2002年，Jiang等人成功从碳纳米管阵列中

直接抽出长达 30 cm的碳纳米管线［50］。2005年，

Baughman等人成功从碳纳米管垂直阵列中连续地

抽出碳纳米管透明薄膜，薄膜长度可达到米级［51］。

在此研究基础上为了能够实现碳纳米管薄膜的大

规模生产和应用，2009年 Fan等人在硅基底上成功

制备了面积的超顺排的碳纳米管垂直阵列，并结合

传统的干法纺丝技术，得到了高度取向的连续碳纳

米管薄膜，如图2所示，该薄膜长达300 m［52］。

2. 1. 3 化学气相沉积法（CVD）
含碳物质在气相、高温条件下，通过使用一定

的催化剂如铁、钴、镍等，在合适的基底上通过催化

裂解反应可以生成具有一定序列结构的碳纳米管

薄膜。其主要原理为碳氢化合物在金属催化剂的

作用下分解为碳原子，沉积并生长成碳纳米管薄

膜。该方法制备的碳纳米管薄膜纯度高，杂质多为

反应后残留的催化剂。通过对反应中气流、催化

剂、基底等条件的控制可以有效控制纳米微粒的生

长方向，从而使制备的碳纳米管薄膜具有在导电、

导热等方面各向异性的特质。但是该工艺需要在

一定真空下操作，对反应气氛要求严格，因此在制

备大面积均匀薄膜方面存在困难。2004年Holt等
人采用化学气相沉积法利用 Si3N4填充多壁碳纳米

管阵列中的间隙合成碳纳米管薄膜，该膜具有极高

的水通量。在此研究基础上同年Hata等人通过添

加适当的氧化剂发现经过 10 min就可以生长出孔

径一致、密度高、纯度高的单壁碳纳米管阵列［53-54］。

2009年Yu等人通过化学气相沉积法制备了高密度

图1 （a）水平提升，（b）垂直浸入［48］

Fig. 1 （a）horizontal lift，（b）vertical immersion［48］

图2 各种角度拉伸形成碳纳米管薄膜［52］

Fig. 2 Schematic diagram of carbon nanotube films prepared

by different angle stretching［52］
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垂直阵列碳纳米管薄膜，解决了孔隙率低、渗透效

率低等问题［55］。2007年Xie等研究人员通过浮动催

化化学气相沉积法生长出均匀的具有高电导率、高

透明度水平有序碳纳米管薄膜。由浮动催化化学

气相沉积法所制备的薄膜具有良好的定向性，但制

备的碳纳米管薄膜密度较低［56］。2016年Wang等人

利用浮动化学气相沉积法连续制备出碳纳米管宏

观筒状物，在大气环境下将碳纳米管筒状物直接沉

积在滚筒上，制备得到大面积碳纳米管薄膜，如图 3
（a）所示。通过滚筒对筒状物的牵引来提高薄膜的

取向性，然后采用机械辊压工艺提高薄膜的致密

性，成功制备出高强度（9. 6 GPa）、高杨氏模量（130
GPa）和 高 延 伸 率（8%）的 水 平 有 序 碳 纳 米 管

薄膜［57］。

2010年 Zhang等人利用 TCVD法，以乙炔为碳

源，在硅衬底上以镍作为催化剂制备了多壁碳纳米

管，在生长前利用氨气对催化剂膜的预处理可以对

碳纳米管的定向生长起关键作用，在 750℃左右时

氨气能将催化剂膜刻蚀成分散均匀、活性更高的纳

米催化剂颗粒，从而制备出定向的碳纳米管薄

膜［58］。接着在此研究基础上 2013年 Li等人利用热

化学气相沉积系统 ，用乙炔为碳源，氮气为载气，氢

气为还原气体，氨气为刻蚀气体，在单晶硅上制备

出水平定向碳纳米管薄膜［59］。由于具有较大带隙

的小直径单壁碳纳米管阵列用于制造高性能光电

探测器器件更有利，2016年Zhang等人在Fe/Al2O3催

化体系中引入 Cu抑制 FeNPs的扩散，促进 Fe催化

剂的充分还原，实现了NPs的高密度和小尺寸。在

NPs均匀的氧化状态下，可以高选择性控制合成对

准的半导体型的单壁（多壁）碳纳米管。通过进一

步优化 Fe−Cu或其他双金属催化剂的制备工艺，以

及CVD生长条件，促进具有更可控结构和性能的对

准碳纳米管的生长，如直径、电学性能甚至手性，可

以得到生长良好的对准亚纳米直径的单壁碳纳米

管阵列，密度为 0. 3∼0. 5/μm［60-61］。同年 Zhang等人

使用乙醇/乙烷，利用化学气相沉积法生长出密度高

于 100 tubes/μm的水平半导体单壁碳纳米管阵列，

其中半导体型单壁碳纳米管的比例超过 91%。在

一定温度下，乙醇被完全热分解，为促进生长高密

度单壁碳纳米管阵列的“Trojan-Mo”催化剂提供碳

原子，甲烷的不完全热解提供了适当的活性H自由

基，抑制金属型单壁碳纳米管的生长，同时由于甲

烷不完全分解的H自由基的反应性较轻，可控性较

高，阵列的密度没有明显下降。 在乙醇/甲烷混合

物的协同作用下半导体型单壁碳纳米管富集，并且

由于其在适当较温和的生长条件下反应具有较高

的可控性因此不会降低纳米管密度。最终将“Tro‐
jan-Mo催化剂”与乙醇/甲烷CVD相结合，在大面积

上得到高密度的高半导体型碳纳米管薄膜。这项

工作为定向高密度半导体型碳纳米管的生长提供

了一个可能的选择，并显示了其在未来碳纳米管基

纳米光电中的潜在应用［62］。

2018年，Ming等人利用浮动催化化学气相沉积

方法在反应炉的高温（1 100 °C）区域连续生长单壁

碳纳米管，然后通过气体过滤和转移系统在室温下

收集所制备的碳纳米管。当微孔滤膜沿着过滤腔

室的四周移动时，可以在其上连续沉积大面积碳纳

米管薄膜，并且制备的碳纳米管薄膜可通过卷到卷

滚压转移方式转移至柔性聚对苯二甲酸乙二酯

（PET）基底上，获得了长度超过2 m的成卷碳纳米管

薄膜，薄膜具有优异的光电性能，在 550 nm波长下

其透光率为 90%，方块电阻 65 Ω·sq–1，率先实现了

大面积、高均匀性单壁碳纳米管薄膜的连续制备与

转移，这为碳纳米管薄膜的实际应用奠定了基

础［63-64］。2019年Haque通过化学气相沉积法，用脉

冲激光熔化金刚石，形成复合碳纳米管薄膜。该方

法通过分离流体或者气体可以达到控制碳纳米管

膜孔径的目的，具备操作方便、低成本、生产率高的

特点，适合大规模生产使用［65］。

图 3 （a）装置示意图，（b）从碳纳米管中吹出空心碳纳米管

圆柱的反应照片，（c）从基材上去除的整个薄膜，（d）切下的

小片碳纳米管薄膜［57］

Fig. 3 （a）device diagram，（b） reaction photos of hollow

carbon nanotube cylinders blown from carbon nanotubes，（c）

the entire carbon nanotube film removed from the substrate，

（d）cut small pieces of carbon nanotube film［57］
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2. 2 碳纳米管薄膜的湿法制备

2. 2. 1 旋涂法

用匀胶机将碳纳米管分散液旋涂在石英衬底

上，待分散剂自然挥发干燥后再进行第二层旋涂，

经过多次旋涂可以得到不同厚度的碳纳米管薄膜。

2004年 Zhou等人利用单根单壁碳纳米管制备的溶

液旋涂在PDMS基底上制备了图案化的碳纳米管薄

膜，证明了碳纳米管薄膜晶体管在柔性电路应用中

的潜力［66］。近几年来研究人员通过配制一定浓度

的硝酸铁酒精溶液，在基板表面旋涂成膜，并在 650
∼750℃温度下保温 10 min使硝酸铁分解成氧化铁，

最后通入乙炔，可以制备均匀、定向的碳纳米管

薄膜。

2. 2. 2 浸涂法

通过将基底浸入碳纳米管分散液中使碳纳米

管吸附在基底上，一段时间后将基底从液中拿出，

待干燥后自然成膜从而得到连续的碳纳米管薄膜。

研究人员通过以碳纳米管为原料并通过添加表面

活性剂制备分散均匀的碳纳米管水溶液，然后将基

底浸入该溶液中制备碳纳米管薄膜，得到的薄膜表

面相对较为光滑，且该碳纳米管薄膜可以从原始基

底上转移到其他基底。利用金属盐溶液，将基材直

接浸泡在其中可以在其表面成膜，Xu等人把不同孔

径的多孔硅浸入盐酒精 24 h，再通入乙炔在 580℃温

度下还原5∼8 h，可以制备定向的碳纳米管薄膜［67］。

2. 2. 3 电泳法

利用合适的溶质使碳纳米管带上某种单种电

荷，从而在电极基片上聚集形成碳纳米管薄膜，电

泳法制备碳纳米管薄膜的关键在于将碳纳米管均

匀的分散在电解液中，因此碳纳米管溶液的均匀程

度、电解液的选取、电压的调节以及碳纳米管含量、

电泳时间、衬底会对成膜产生直接影响。大部分碳

纳米管膜具有各向同性的外观，在电场的作用下可

以将碳纳米管排列起来在表面上具有一定程度的

取向。2002年Du等将乙醇/丙酮悬浮液中的多壁碳

纳米管沉积在金属基材上，在阴极放出大量氢气，

形成了孔径从 1∼70 μm的碳纳米管多孔膜，并通过

改进溶剂组成，制造工艺制备了大面积的碳纳米管

薄膜/聚合物复合材料［68-69］。同年 Jin等人将吡咯和

单壁碳纳米管水性悬浮液沉积到氧化铟锡（ITO）
上，吡咯通过电化学方式在表面聚合，制备了 1 μm
厚的垂直取向的碳纳米管复合薄膜［70］。2004年Oh
等人通过使用化学氧化的单壁碳纳米管改善了碳

纳米管悬浮液的均匀性，并显着增强了碳纳米管与

基质之间的附着力，制备出具有 20 μm具有良好附

着力和图案化的碳纳米管薄膜［71］。同年 Girishku‐
mar等人在四氢呋喃（THF）中沉积经四辛基溴化铵

（TOAB）改性的单壁碳纳米管薄膜，引入 APS涂层

在OTE表面可通过电泳沉积获得更均匀碳纳米管

薄膜［72］。2006年Aldo等人通过共电泳沉积获得的

直径最大为 100 nm的空隙的多孔碳纳米管薄膜［73］。

2010年Thomas等人在没有使用额外的表面活性剂、

聚合物或稳定剂的条件下，在较低电场强度下将多

壁碳纳米管沉积在不锈钢基材上，期间电极没有氢

气逸出。形成的氢氧化物键合到氧化的纳米管表

面，导致薄膜具有强大的粘附力，通过在同一电极

上的几次连续沉积产生厚度高达 100 μm的均匀

薄膜［74］。

2. 2. 4 真空抽滤法

将碳纳米管溶解并均匀分散在有机溶剂中，通

过合适的过滤装置，采用抽真空的方法将溶剂排

除，剩余的碳纳米管自然成膜。这种制备方法对设

备条件的要求很低，没有温度要求，但是该方法制

备的碳纳米管薄膜在柔韧性方面明显不好。2004
年，Rinzler等首次报道了用真空抽滤法制备碳纳米

管薄膜。研究人员用十二烷基硫酸钠（SDS）水溶液

分散碳纳米管，通过超声获得在均匀分散的碳纳米

管溶液，再通过真空抽滤的方法使碳纳米管沉积在

滤膜上形成薄膜，再用去离子水冲洗后得到干净的

碳纳米管薄膜，薄膜展现出优异的导电性和透光

性，但是由于碳纳米管是随机分散搭接的，因此制

备的碳纳米管薄膜不具备定向性［75］。2016年，He研

图 4 （a）-（c）制备的碳纳米管薄膜的宏观和微观形貌，（d）

显示了为合成、沉积和转移单壁碳纳米管薄膜而设计的设备

原理图，（e）简易衬底上的碳纳米管薄膜［63］

Fig. 4 （a）-（c）Macro and micro morphology of the prepared

carbon nanotube film，（d）a schematic diagram of a device de‐

signed to synthesize，deposit，and transfer SWCNTS films，

（e）carbon nanotube film on simple substrate［63］
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究组改进了真空抽滤的方法，通过表面带负电荷的

表面活性剂增强碳纳米管间的排斥力，使碳纳米管

在溶液中得以更均匀的分散，同时降低碳纳米管悬

浊液浓度和抽滤速度得到了高度定向的碳纳米管

薄膜。通过调控实验参数，这种慢真空抽滤的方法

可以控制薄膜厚度从几纳米到几百纳米，且碳纳米

管的密度为 106 lines/μm［76-78］。2018年Urper等人将

单壁碳纳米管分散在十二烷基硫酸钠（SDS）溶液

中，将分散液真空悬浮在过滤膜上，在滤膜上形成

一层均匀的碳纳米管薄膜，将碳纳米管薄膜转移到

适当的基底上通过热处理和酸处理碳纳米管薄膜

的导电率提高了8倍，高导电率和透射率与基于 ITO
的光电器件的相当［79-80］。

2. 2. 5 喷涂法

喷涂法是指将碳纳米管分散液直接喷于基底

上的工艺，优点在于成膜效率高，适合制备大面积

薄膜，而且通过控制溶液的浓度、喷涂流量及喷涂

时间能够对薄膜厚度实现良好的调控。2007年，

Lee课题组使用喷涂法在平整基底上制备了碳纳米

管薄膜，研究发现酸处理可以显著改善薄膜的导电

性能，并成功制得了透光率为 80%、方块电阻为 70
Ω·sq−1的碳纳米管薄膜。随后，该小组利用正丙醇水

溶液和全氟磺酸化树脂的混合溶液分散单壁碳纳米

管溶液，将分散液喷涂在聚对苯二甲酸乙二醇酯

（PET）基底上，通过p型掺杂使得碳纳米管薄膜的导

电性得到提高，最终得到了方块电阻为100 Ω·sq−1、透
光率为 80%的薄膜［81］。喷墨打印技术不需经过光

刻就能制备出各种复杂图案，对材料的利用率高。

在此技术上 Li等通过喷墨打印技术将聚乙烯醇功

能化的碳纳米管制成了方块电阻仅为 225 Ω·sq−1的
薄膜，为实现低成本的电子产品应用提供了可能。

然而上述的喷涂技术都需要表面活性剂来使碳纳

米管稳定分散，从而降低了制得的薄膜的电学性

能［82］。2015年，hu等人发明了一种无表面活性剂碳

纳米管油墨，导电率达到 2 100 S·cm−1，发现碳纳米

管油墨 Zeta电位与喷涂膜导电性呈正相关，为实现

高性能印刷电子产品带来了可能［83］。2017年 Guo
等人用乙醇溶液对聚集在一起的碳纳米管进行喷

雾致密，当乙醇挥发后形成一层疏松的碳纳米管

膜，然后将疏松的碳纳米管薄膜从主轴上剥离出来

放在两个光滑的压力 100 N的压力板之间挤压，即

可以获得高取向、高密度的碳纳米管薄膜［84］。

2. 2. 6 静电层层自组装技术

该方法利用带有相反电荷的聚电解质，在基底

上沉积制备多层薄膜。与 LB技术相比，操作简单，

成膜速度快，不需要特定设备，制成的薄膜具有稳

定性。利用逐层交替沉积的原理，通过溶液中目标

化合物与基片表面功能基团的强相互作用（如化学

键等）或弱相互作用（如静电引力、氢键、配位键

等），使目标化合物自发地在基体上缔和形成结构

完整、性能稳定、具有某种特定功能的薄膜。例如

通过在带有正负电荷的基体表面不停地交替吸附，

可以得到合适厚度的碳纳米管薄膜。2009年 LEE
使用层层自组装技术制备已被表面功能化的带有

正负电荷的多壁碳纳米管薄膜，通过 pH值控制碳

纳米管薄膜厚度和形貌，与单壁碳纳米管的复合材

料相比，具有更高的导电性。在此研究基础上研究

人员通过使用涂层技术将成膜之前分散在水中的

碳纳米管包裹起来，再用静电层层自组装技术制备

碳纳米管薄膜，极大地提高了碳纳米管薄膜电导率

和热电功率［85］。

图 5 真空抽滤法制备单壁碳纳米管薄膜的流程及表征（a）

碳纳米管悬浮液真空抽滤系统，（b）在滤膜上形成晶圆级均

匀的 CNT 膜，（c）制得的膜转移到透明基材上后的光学图

像，（d）高分辨率SEM图像，（e）薄膜的俯视TEM图像［76］

Fig. 5 Fabrication and characterization of wafer-scale monodo‐

main films of aligned CNTs（a）A CNT suspension goes through

a standard vacuum filtration system. For spontaneous CNT

alignment to occur，the filtration speed must be kept low and

the CNTs must be well dispersed in the suspension，（b）A wa‐

fer-scale，uniform CNT film is formed on the filter mem‐

brane，（c）Optical image of the produced film after being trans‐

ferred to a transparent substrate by dissolving the filter mem‐

brane，（d）a high-resolution SEM image，（e）and a top-view

TEM image［76］

444



4期 杨露寒 等：碳纳米管薄膜制备及其光电探测应用进展

2. 2. 7 电化学沉积法

2005年 Guo等人通过电场实现了排列规则的

碳纳米管薄膜的制备，且电场越强，成膜速度将会

越快［86］。在此研究基础上 2009年 Cheng等人采用

先电位沉积，随后对其进行热压的工艺，制备出方

块电阻为 220 Ω·sq−1，透光率为 81%的薄膜，并且具

有良好的柔性和稳定性，在弯折过程中其导电性不

受影响。这类方法得到的碳纳米管薄膜均匀、光

洁，成膜速度快且可反复利用，可得到多种形状的

薄膜［87］。

2. 2. 8 自组装法

自组装（self-assembly）是指基本结构单元（单

根碳纳米管）自发形成有序结构的一种技术。在

2008年，Engel 等利用黏滑机制将硅片基底放入用

质量分数为 1%SDS分散的碳纳米管溶液中，干燥后

自组装得到了超晶格顺排结构碳纳米管薄膜，碳纳

米管的密度达到 20 lines/μm［88］。2008年 Jia等使用

两亲分子对碳纳米管进行化学修饰，加工成膜。发

现碳纳米管的长度为 1∼2 μm时可以得到定向性良

好的碳纳米管薄膜，碳纳米管过长或太短都会影响

碳纳米管的定向排列。使用该方法得到大约为 18
层的薄膜，其透光率可以达到 93%［89］。2013年 Cao
等将纯度为 99%的半导体型碳纳米管排列成高密

度顺排碳纳米管薄膜，碳纳米管的密度达 500 lines/
μm接近于理论极限，使用这种碳纳米管薄膜加工

而成的晶体管，其导电率高于 40 μS·μm−1，开关比

可达 103量级［90］。2014年 Joo等提出了“剂量控制，

浮动蒸发自组装”的方法。先将基底垂直浸入水

中，在靠近基底的位置逐滴滴加溶解于有机溶剂中

的碳纳米管溶液，同时逐渐向上提拉基底。由于一

滴碳纳米管溶液中包含的碳纳米管有限，需要碳纳

米管溶液的不断滴入，随后液面上会形成一条条顺

排的碳纳米管薄膜带。该工艺对沉积的半导体碳

纳米管的条纹位置和数量有很好的控制，这种方法

得到的碳纳米管密度大约为50 lines/μm［91］。

3 碳纳米管薄膜光电器件

基于碳纳米管薄膜的光电探测原理一般基于

热探测和光子探测。前者包括测辐射热计和光热

电探测器，后者则包含碳纳米管薄膜光电二极管、

光电导探测器和晶体管探测器。

3. 1 碳纳米管测辐射热计

测辐射热计（Bolometer）的工作原理是基于材

料所具有的小比热容和大电阻温度系数（TCR）。当

探测器所吸收的光辐射使探测物质的温度发生变

化，继而导致其电阻的变化，其 I-V特性曲线参见图

8（a）。电阻的变化大小取决于探测物质的电阻温度

系数。由于碳纳米管具有出色的热特性，例如高红

外吸收率，低比热容，高热稳定性，因而许多研究聚

焦于基于碳纳米管薄膜的室温辐射热计在中长波

红外和THz探测应用［92］。其研究重心则在于提高碳

纳米管薄膜的电阻温度系数，同时优化其隔热

性能［93］。

2006年Haddon等人证明了由辐射热效应引起

的真空中悬浮单壁碳纳米管的高红外光响应。在

50 K的温度下，将具有不同厚度（40 nm∼1 μm）的碳

纳米管薄膜，置于真空中，在波长为 940 nm红外辐

射下，所得到悬浮的碳纳米管薄膜（厚度为 40 nm）
测辐射热计的响应时间为 50 ms。该工作表明悬浮

的单壁碳纳米管膜可实现良好的隔热效果，因而得

到良好的红外光响应［94］。此后Wu等人报道了一种

单壁碳纳米管薄膜红外测辐射热计，其厚度约为 80
nm，悬浮在通过电子束光刻技术制备的 Si微通道

图 6 带负电的多壁碳纳米管层层自组装多壁碳纳米管薄

膜原理示意图［85］

Fig. 6 Schematic diagram of layer by layer self-assembly of

MWCNTs with negative charge［85］

图 7 （a）-（c）碳纳米管薄膜光学和 SEM 微观图像，（d）器

件制备流程及原理图，（e）器件测试示意图［91］

Fig. 7 （a）-（c）Carbon nanotube optical and SEM micro‐

scopic images，（d）device preparation process and schematic

diagram，（e）schematic diagram of device testing，［91］
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上。探测器的响应时间为 40∼60 ms，在室温下的比

探测率为 4. 5×10 5 cm Hz 1/2 W -1。他们通过进一步制

备的 8×8像素的单壁碳纳米管薄膜微辐射热计阵

列，室温下在近红外和中波红外波段获得了 10 ms
的响应速度和 5. 5×10 6 cm Hz 1/2 W -1的比探测率［95］，

参见图 9。2018年 Liu等人报道了基于悬浮碳纳米

管薄膜的超宽带测辐射热计，涵盖紫外线至太赫兹

波段。当沟道长度减小到 100 μm，该器件紫外响应

达 0. 58 A/W，在 真 空 中 的 响 应 时 间 短 至 150
μs［96-97］。

为了进一步提高碳纳米管薄膜的 TCR，人们引

入了单壁碳纳米管-非导电聚合物复合材料。常用

的聚合物包括聚碳酸酯（PC），聚苯乙烯，聚苯胺，聚

（N-异丙基丙烯酰胺）和聚乙烯基吡咯烷酮等材

料［98-99］。2013年Xu等人将单壁碳纳米管掺入聚N-
异丙基丙烯酰胺（PNIPAm）中，制成 SWCNT-PNI‐
PAm复合材料，所获得的最高 TCR达到了 10％/K。
这是由于聚合物的体积相变（VPT）而使单壁碳纳米

管的活化能大大增强［100］。

另一个技术路线是采用多壁碳纳米管（MW‐
CNT）取代单壁碳管。虽然多壁碳纳米管（MWCNT）
直径较大，并且由金属和半导体单壁碳纳米管壳组

成，所以与单壁碳纳米管相比，它们倾向于显示出

较小的 TCR值。而且多壁碳纳米管多层嵌套的独

特结构导致每根碳管的吸光率随内壳的数量的增

加成比例提高。同时碳纳米管外壳隔绝了内部碳

管与环境间的热传导，进一步提高了测辐射热计的

探测灵敏度。目前文献中报道的多壁碳纳米管测

辐射热计所采用的薄膜结构包括多壁碳纳米管网

络，垂直对齐的多壁碳纳米管阵列，有序多壁碳纳

米管薄膜和带有天线结构的多壁碳纳米管束。

Xiao等人报道了由高度对准的多壁碳纳米管

薄膜制成的偏振敏感红外测辐射热计，这种对准的

多壁碳纳米管膜的厚度为几纳米，是通过从垂直对

准的多壁碳纳米管阵列中机械拉制多壁碳纳米管

制成的，多壁碳纳米管的高度对齐不仅可以制备偏

振敏感红外测辐射热计还能够检测红外辐射的

极化［101］。

Lu等人开发了一种等离子体增强的多壁碳纳

米管红外测辐射热计。多壁碳纳米管束在水平方

向生长，并悬浮在 SiO2/Si衬底的银纳米天线阵列上

形成约 100 nm的小间隙上。由于等离子体效应，红

外光强烈集中在纳米天线的缝隙处，并能够有效地

加热多壁碳纳米管。该器件的室温响应度高达 800
V/W ，在 10. 6 μm的中波红外辐射下的比探测率为

图 8 （a）-（b）分别是在有无光照条件下测辐射热计和光热

电探测器的电流-电压特性

Fig. 8 （a）-（b）are the respective current-voltage characteris‐

tics of bolometer and PTE devices under darkness and illumi‐

nated conditions.

图 9 （a）毫米尺度沟道器件结构示意图，（b）微米尺度沟

道器件结构示意图［96］

Fig. 9 Schematics of the（a）millimeter-scale and（b）mi‐

crometer-scale CNT-based photodetector［96］
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1×107 cm Hz 1/2 W -1［102］。2016年Guadalupe等人通过

制备利用胸腺嘧啶功能化的多壁碳纳米管薄膜，在

可见和短波红外波段的响应时间达到 0. 8∼1. 6 ms，
光响应达到252 V/W［103］。

此外近年来，基于碳纳米管与其他低维结构的

复合材料测辐射热计也陆续出现。2016年Kopylova
等人制备了基于碳纳米管和石墨烯复合材料的测

辐射热计，在碳纳米管膜上施加额外的石墨烯层可

以使辐射热计的电压响应度提高 1. 5倍，并减少了

辐射热计的响应时间。该器件在室温下的响应时

间仅为 2. 6 ms，比商业辐射热计响应时间快数倍，

通过将温度降低到-175℃，可以进一步减少响应时

间到 1 ms［104-105］。2018年他们利用有孔的碳纳米管

薄膜，改善超快速宽带测辐射热计的电阻温度系

数，通过等离子体处理单壁碳纳米管薄膜实现了短

波红外到甚长波红外（3∼50 μm）的宽带响应和快速

响应（3 ms）［106］。2017年 Fu等人报道采用水热法制

备了二氧化钒（VO2）纳米线/碳纳米管薄膜测辐射热

计，随着VO2薄膜厚度的减小，室温下器件对红外响

应明显增强，厚度为 25 μm时高的导热系数和超小

热容量使响应率可达17. 83 mA/W［107］。

3. 2 碳纳米管光热电探测器

光热电（PTE）探测器的光响应机制是由光辐射

导致的塞贝克（Seebeck）效应，指光辐射在热电偶材

料上施加温度梯度会产生的电压和电流响应。与

测辐射热计不同，光电热检测器原则上可以在零电

流或零电压下工作，而无需消耗外部功率。由于碳

纳米管具有较大的塞贝克系数，较低的热导率和较

低的体电阻率，因而是良好的光热电探测材料。实

际器件中，往往通过 pn结或非对称的电极结构等途

径实现热电偶结构。为了提高光吸收效率，碳纳米

管-光热电探测器一般是采用碳纳米管网络，碳纳

米管有序阵列薄膜和碳纳米管-聚合物复合材料等

大面积碳纳米管薄膜制成的。基于碳纳米管的光

热电探测器具有超宽带响应，可以涵盖 UV，可见

光，红外和THz波段，因而在长波长辐射检测方面具

有独特优势，特别适合在室温下检测 THz。其弱点

则在于较低的响应速度和探测灵敏度［108］。这是由

于其光响应依赖于热耗散，导致响应时间往往在毫

秒到秒的范围内，且其比探测率也较低，往往小于

107 cm Hz 1/2 W -1，与大多数碳纳米管测辐射热计相

当。有无光照条件下光热电探测器的 I-V特性可以

参见图 8（b）。改善碳纳米管光电热探测器性能的

可能途径包括（i）将光热电效应与光伏效应相结合，

通过复合光响应机制来提高器件的响应度；（ii）采

用悬浮超薄膜以减少热容量并改善响应时间。

2010年Martel等人在悬浮单壁碳纳米管薄膜中

通过沉积钾实现 n型掺杂。p型单壁碳纳米管薄膜

的塞贝克系数为 30 μV K -1，而钾暴露区域的塞贝克

系数为−10 μV K -1。利用 p-n结，该光热电探测器

获得了 36 ms的响应时间和 1. 6 V /W 的响应度，在

可见光和近红外波段的比探测率为 2×10 6 cm Hz 1/2
W -1［109］。Fan等人通过使用基于聚乙烯亚胺（PEI）掺

杂方法，成功地将 p型单壁碳纳米管薄膜转变为 n
型单壁碳纳米管，在 PEI掺杂后显示出较大的负系

数（−87 V K -1），而原始的 p型片材显示出正系数

（70 μVK -1）。通过串联集成 p型和 n型单壁碳纳米

管片，该器件（由 50个 p型元素和 50个 n型元素组

成）850 nm获得 1. 3 V/W 的响应，但也付出了响应

时间超过 10 s的代价［110］，参见图 10。2017年Ochiai
等人碳纳米管薄膜中利用 p-n结获得了比以前的碳

纳米管探测器高三倍的探测灵敏度［111］。2019年
Utaki等人将 p型碳纳米管膜和 n型碳纳米管膜接替

覆盖，并在 CNT膜上覆以冷却剂，太赫兹辐照下响

应信号随着 PN结数量的增加而增强，最终在 5个
PN结中实现了响应度的10倍提高［112］。

另一种有效途径是引入碳纳米管有序阵列等

来改善热电性能。2013年He等人制备了了第一个

基于单壁碳纳米管有序阵列薄膜的光热电探测器，

通过将垂直排列的超长单壁碳纳米管转移到 SiO2 /
Si基板上制备了水平单壁碳纳米管薄膜。通过在单

壁碳纳米管有序阵列薄膜的两端（Pd和 Ti）形成不

对称电极获得的响应度约为 0. 028 V/ W［113］。2015
年他们进一步引入了 p–n结，并将器件整个器件悬

浮在胶带上，以实现良好的热隔离。在 1∼3 THz波
段获得了平均响应度为 2. 5 V/ W。此外，由于单壁

碳纳米管薄膜的结构排列有序，探测器具有偏振敏

感性［114］。2019年 Zhang等利用垂直高密度半导体

型单壁碳纳米管阵列薄膜展示了一种大面积，宽带

红外探测器，在 2. 5∼25 μm光谱范围内，得到的比

探测率为 1. 9×107 cmHz1/2 ，在 4. 3 THz时，比探测率

高达2. 3×109 cm Hz1/2［115］。
3. 3 碳纳米管光电二极管

与上述热探测机制不同，碳纳米管光电二极管

探测器的探测机制是基于半导体型碳纳米管 p-n结
的光伏效应，即由内置势垒产生的光电响应，其 I-V
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特性曲线参见图 11（a）。因此，探测材料以单壁碳

纳米管薄膜为主，而探测器件一般通过 p-n二极管、

p–i–n二极管和异质结等结构实现。

前期的工作主要集中在单根单壁碳纳米管半

导体光电二极管。2011年 Bindl等人制备的基于

SWCNT/C60 异质结构的探测器获得了接近 1012 cm
Hz 1/2W -1的比探测率［116］。2013年，Barkelid等人的

研究则阐明了金属纳米管的光电流产生是由于热

效应引起的，而半导体纳米管中的光响应则来主要

自于光伏效应，但热效应仍然不可忽略。因此为了

得到高性能的二极管探测器，单壁碳纳米管必须彼

此分离，尤其是金属型碳纳米管需要从半导体型碳

纳米管中去除［117］。

为了进一步提高对入射光的吸收能力，基于大

面积高纯度碳半导体型纳米管膜的二极管型光电

探测器成为该领域的主要研究方向［118-121］。同时，为

了减少无序碳管间大量交叉接触点形成的缺陷，提

高电子-空穴的分离效率和载流子的收集效率，利

图 11 （a）有无光照下光电导探测器的电流-电压特性，（b）

有无光照条件下光电二极管探测器的电流-电压特性，（c）有

无光照下光电晶体管电流-电压特性

Fig. 11 （a）The current-voltage characteristics of the photo‐

conductive detector with or without light，（b）the current-volt‐

age characteristics of the photodiode detector with or without

light，（c）the current-voltage characteristics of the phototrans‐

istor with or without light

图 10 （a）厚度为 140 nm的悬浮 SWCNT薄膜，铝金电极间

隙为 3. 9 mm；（b）具有 p-n掺杂特性的SWCNTs光热电探测

器［110］

Fig. 10 （a）suspended SWCNTs films with a thickness of

140nm，Al/Au electrode gap is 3. 9mm；（b）photothermoelet‐

ric detector with p-n doping［110］

表 1 2010年至 2020年基于碳纳米管薄膜的辐射热和光热

电光电探测器汇总

Table 1 Summary of Carbon nanotube film -based
bolometric and PTE photodetectors with key
device parameters from 2015to 2020

材料

Aligned swcnt film［92］

Aligned swcnt film［113］

Aligned swcnt film［114］

M-swcnt/thymine［103］
VO2/swcnts［107］

Suspended s-swcnts［96］
Swcnt film［95］

Aligned swcnt film［115］

响应率

2. 5 V/W
0. 028 A/W
2. 5 V/W
252 V/W
0. 017 A/W
0. 58 A/W
N/A
N/A

响应时间

0. 1
≈32 μs
0. 1 s

0. 8-1. 6 ms
0. 28 s
150 μs
N/A
N/A

波长/频率

1. 39-3. 11 THZ
0. 66-3. 3 μm
1. 39-3. 11 THZ
10. 6 μm

0. 8-2. 5 μm
10 THZ

0. 66-1. 8 μm
2. 5−25 μm
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用定向有序碳纳米管阵列薄膜取代无序碳纳米管

薄膜也成为了一个重要趋势。例如 Zeng等人制备

了基于半导体型碳纳米管稀疏阵列的红外光电探

测器，得到了 6. 58×10-2 A/W响应度和 1. 09×107cm
Hz 1/2 W -1的比探测率［122-123］。

另一条技术路径是通过引入共轭聚合物，构造

半导体型碳纳米管与聚合物平面异质结，利用较大

的能带偏移，促进半导体型碳纳米管与聚合物之间

的界面处的电子-空穴对的自发分离，形成电荷从

碳纳米管向聚合物的转移，从而产生光电流［124］。研

究表明，C60及其衍生物（［6，6］-苯基C61丁酸甲酯

（［C61］-PCBM））具有足够大的电子亲和力，故可用

作电子接受材料从碳纳米管中提取光生电子。同

时聚（3-辛基噻吩（P3OT）之类的聚合物具有足够小

的电离电势以提取光生空穴。Bindl等人在其单根

碳纳米管异质结构器件的基础上，系统地研究了半

导体单壁碳纳米管薄膜与一系列聚合光伏材料之

间的界面上电子-空穴对的分离，发现单壁碳纳米

管薄膜/C60异质结探测器的光响应能力比其他单

壁碳纳米管/聚合物器件高数倍［125］。他们获得的器

件比探测率高达 6×10 11 cm Hz 1/2 W -1，最大 EQE和

IQE分别提高到 12. 9％和 91％。并通过引入单手

性（7，5）-SWCNT，进一步获得了 34％的EQE［126-127］。
该研究结果表明单壁碳纳米管膜的厚度必须在激

子扩散长度的范围内，以允许大多数激子在复合前

到达界面，因此膜的最佳厚度必须小于 10 nm。且

纳米管的带隙应足够大，因为直径大于 1 nm的单壁

碳纳米管不利于与C60形成异质结，这意味着此类

探测器的工作波长存在上限［128-130］。

近年来，基于碳纳米管与 PMMA、石墨烯、钙钛

矿等材料异质结构的二极管探测器也被陆续报道。

2016年Huang等人在 SiO2/Si和 PMMA上集成了掺

氮/非掺杂碳纳米管，获得了出较短的响应时间 50
ms，表明了碳纳米管在远红外探测的应用前

景［131-133］。单壁碳纳米管/石墨烯肖特基结高性能全

碳光电探测器由于其优异的光学和电子性能和高

效的电荷转移具有巨大的潜力［134］。但由于超薄碳

纳米管薄膜光的低吸收性和石墨烯连续较大的暗

电流限制了性能的进一步提高。2017年报道了一

种基于碳纳米管/石墨烯肖特基结构的光电探测

器。器件在可见和紫外区域表现出高光响应性

（51 A/W）和快速响应时间（40 ms）［135-136］。Pyo等人

制备了卟啉-SWNT-石墨烯异质结构二极管探测

器，卟啉层的引入促进了电荷转移，获得了 1. 6×10−2
AW-1的光响应［137］，参见图 12。2018年Cao等人报道

了一种大规模垂直堆叠的十字形石墨烯/半导体单

壁碳纳米管（石墨烯/s-SWCNT）薄膜肖特基结光电

二极管，结构如图 13。全碳结构增强了光电探测在

宽波长范围内的响应能力。制备的碳基光电二极

管在近红外波长快速响应上升时间为15 μs，响应率

高达 1. 75A/W。器件显示栅极可调谐和波长相关

的光电特性，工艺与硅基兼容有利于制备大面积多

元光电子器件［138］，参见图13。

同时，基于多壁碳纳米管的二极管探测器也取

得了进展。2016年Huang等人报道了一种基于多

壁碳纳米管阵列 p-n结柔性红外探测器。通过利用

非掺杂 p型半导体碳纳米管与氮掺杂的 n型半导体

碳纳米管形成 p-n结，在器件弯曲超过 100次后，探

测器仍能工作，验证了其作为柔性传感器件的可行

图 12 基于卟啉-SWNT-石墨烯异质结构的灵活且完全透明

的光电探测器（a）示意图显示在塑料基板上制造石墨烯电

极，SWNT网络和卟啉层，（b）卟啉官能化后，石墨烯电极与

PET基底之间的边界的 SEM 图像；卟啉分子覆盖的单壁碳

纳米管均匀地涂覆在石墨烯和 PET 基材上，（c）-（d）制成的

光电探测器的照片具有很高的透明度和柔韧性［137］

Fig. 12 Flexible and fully transparent photodetector based

on porphyrin-SWNT-graphene heterostructure. （a）Schematic

showing the fabricationof graphene electrodes，SWNT net‐

works，and porphyrin layer on plastic substrate，（b）SEM im‐

age of boundary between graphene electrode and PET sub‐

strate after porphyrin functionalization. The SWNTs，covered

by porphyrin molecules，are coated uniformly on the both gra‐

phene and PETsubstrate，（c）-（d）Photographs of as-fabricated

photodetector exhibiting high transparency and flexibility［137］
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性［139］。2018年Raid等人制备了多壁碳纳米管/n-Si
异质结光电器件。多壁碳纳米管/Si异质结具有良

好的整流特征和理想因子，漏电流小，整流比大，对

可见光具有良好的时间响应性和高的开关比。在

600 nm处的最大量子效率为 63%，响应时间在 30ns
左右［140-141］。2019年Xiao等人基于不对称氮化碳纳

米管膜实现了一种基于离子传输的光电探测器。

该器件具有较高的光谱选择性，信噪比高，灵敏度

高，响应速度快，稳定性高工作［142］。

3. 4 碳纳米管光电导器件

光电导探测器件的响应机制是当比带隙能量

大的光子被吸收，所产生电子空穴对改变了半导体

的电导率，引起电流和电压的变化。因此其实质是

一个光敏电阻，相应的 I-V曲线形状与暗电流相同，

参见图 11（b）。基于单根碳纳米管器件的研究工作

已经阐明了碳纳米管光电导探测器的工作机制［143］，

2003年 Freitag等人验证了在外加电场作用下单个

单壁碳纳米管中由电子-空穴对分离而产生的光电

流，在波长 780∼980 nm，功率约为 5. 6 KWcm-2的激

光照射下，产生了100 pA的光电流。

近十年的研究重心转移到了基于碳纳米管薄

膜的光电导探测器领域［144-145］，以提高光电导探测器

的探测效率。研究发现碳纳米管薄膜厚度在 60∼
100 nm，可以实现对光的 100%完全吸收，因此碳纳

米管薄膜也被成为“最黑的材料”。由于碳纳米管

薄膜的光电探测器件往往是混合有金属型和半导

体型的碳纳米管组成的，因此光电响应机制大多是

基于热效应，例如辐射热效应和光热电效应，而光

电导效应相对较弱。例如 2009年Wang等人在 40
μm的硅沟槽中通过生长对准的单壁碳纳米管阵

图 13 （a）石墨烯/s-SW CNTs十字形光电二极管的原理图和，（b）光学图像，（c）s-SWCNT薄膜在前后的径向拉伸模式拉曼光

谱，（d）石墨烯/s-SWCNT薄膜重叠区的AFM图像［138］

Fig. 13 （a）Schematic diagram of graphene/s-SW CNTs cross-shaped photodiode，（b）optical image，（c）Raman spectroscopy

of s-SWCNT film in radial stretching mode before and after，（d）graphene/s-SWCNT AFM image of film overlap area［138］

表2 2015年至2020年碳纳米管薄膜光伏光电探测器汇总

Table 2 Summary of Carbon nanotube film photovol⁃
taic detectors from 2015 to 2020

材料

S-swcnt/CO/PC71BM［121］

Swcnts/SiO2［132］
Swcnt film［133］

Graphene/s-SWCNTfilm［135］
Mwcnts/n-Si［137］
Swcnts/NDIDPP［134］

Swcnts/CH3NH3PbI3［124］

响应率/（A/W）

0. 25
N/A
N/A
1. 75
N/A

0. 15∼0. 4
0. 027~0. 065

比探测率/
（cmHz1/2W-1）

0. 9×1012
N/A
N/A
N/A
N/A

2~6×1012
1. 2~3. 8×1012

波长/μm
0. 86

0. 85∼1. 2
1. 65

0. 78∼0. 85
0. 6∼0. 8
0. 3∼0. 8
0. 4∼1. 2
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列，将电极与碳纳米管两端接触，在低于 4 mW功率

的条件下响应时间约为 0. 5 ms，红外辐射下电阻下

降了 22. 86%。但由于低密度的碳纳米管的吸收截

面还是较小，导致器件响应性能和探测性能较

差［146］。Chen等人通过将碳纳米管掺入某些特定的

聚合物中，提供了增强电子-空穴对分离的新技术

途径。他们利用单壁碳纳米管和聚碳酸酯（PC）的

复合材料，将碳纳米管薄膜放置在陶瓷基板上有效

抑制了热效应，使器件的光电导效应超过了热效

应。器件在红外波段的响应率为 0. 4 μA/ W，响应

时间为 40∼60 ms［147-148］。
碳纳米管作为低维材料，在其与其他材料形成

的复合型或异质结构中存在具有丰富的界面缺陷，

可以俘获某种光生载流子，因而诱发光生电势调控

沟道电导的现象，也就是因为过剩少子寿命变长而

导致高增益的光门控（Photogating）效应。利用该效

应可通过高增益放大实现高响应率［149］，光门控器件

的转移特性曲线参见图 11（c）。2018年 Cai等人报

道了一种基于碳纳米管/石墨烯异质结的全碳光电

探测器。借助CVD首先在 SiO2衬底上生成分离的

石墨烯纳米片，然后蒸镀 50 nmAu电极最后将分散

良好的单壁碳纳米管溶液滴在 SGR纳米片的顶部，

形成纳米杂化网络。经过自然干燥，制备了光电探

测器。通过使用 SWCNT/分离石墨烯（SGR）混合网

络，器件从可见光到近红外的宽带波长（405∼1 064
nm）的响应率高达到 3000 A/W，快速响应时间为

44 μs，高光电导增益 4×106［150］。2018年Cao制备了

基于双层叠层异质结构的石墨烯-半导体单壁碳纳

米管（石墨烯-s-SW CNTs）薄膜光电探测器，顶部石

墨烯层底部为高纯度半导体半导体单壁碳纳米管

薄膜，实现了在可见光波段 78 A/W的响应率和 80
μS的快速响应时间。通过基于光门控效应的石墨

烯-s-SWCNTs器件增益（8×104），该器件具有在极

端环境中用于弱目标信号高灵敏度探测的应用

潜力［151］。

3. 5 碳纳米管光电晶体管

典型的场效应晶体管中，栅极电压被用来调节

源电极和漏极之间的电流，晶体管的ON和OFF状
态之间发生急剧的转变。任何光学诱导的有效栅

极电压的变化都会导致源漏电流的变化。

在单根碳纳米管场效应晶体管的研究基础

上［152］，2015年Bao等人报道了一种新型的光电晶体

管实现了近红外波段 109cmHZ1/2w-1的比探测率。器

件通过使用单壁碳纳米管和 C60的复合结构来实

现光生载流子的分离，在沟道长度为 1μm的条件下

通过控制偏压，器件实现了 100 ns的响应时间，获

得了 20 000-40 000的光电导增益，响应度达到了

97. 5/W［153-154］。2016年 Spian等人利用 CH3NH3PbI3
纳米线敏化碳纳米管制备了场效应晶体管，在低照

射功率达到了R=7. 7x105A/W的响应率，在高照射功

率下器件产生负光电流使器件绝缘［155-157］。2016年
Zhang等通过在碳纳米管表面通过旋涂石墨烯制备

了一种宽光谱高灵敏度的场效应管探测器。该器

件在频率高达 5 400 Hz时具有快速的开关比，上升/
下降时间为 68和 78 μs。开关比为 102，响应率为

209 mAW−1和探测率为 4. 87×1010 cm Hz1/2W-1［158-159］。

2016年 Sedighe等人制备的石墨烯纳米窄带-碳纳

米管复合结构光电晶体管的响应达到了 50A/W，展

现了在室温下工作的潜力［160-162］。2018年上海技术

物理研究所 Tang等人通过将胶体 PbS量子点与单

壁碳纳米管相结合，大幅度增强了碳纳米管红外光

探测器的性能。通过利用短链无机物对胶体PbS量
子点进行了改性，提高了电荷传输效率和载流子迁

移率。光诱导的电子空穴对可以通过在单壁碳纳

米管和PbS量子点之间的界面上形成的内部电场有

效地分离。该复合结构光电晶体管的响应率为 7. 2
A/W，比探测率为 7. 1×1010 cm Hz1/2W-1。在 1 550 nm

图 14 （a）石墨烯-单壁碳纳米管异质结构光电管和测试电

路的示意图，（b）器件的光学照片［151］

Fig. 14 （a）Schematic diagram of graphene s-SWCNTs het‐

erostructure photocell and test circuit，（b）optical image of AS

manufacturing device［151］
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光照下响应时间为 1. 58 ms，通过栅极电压调谐响

应率可提高到 353. 4 A/W［163］。2020年 Zhuo等人将

通过湿法转移将碳纳米管/PMMA沉积在具有侧光

光纤的单层石墨烯上获得了碳纳米管/石墨烯薄膜

新型全光纤集成光电探测器器件结构。 由于碳纳

米管增强了石墨烯与纤维的相互作用，使光电探测

器在可见光和红外波段显示出超高的光响应度。

尤其是在 1 550 nm波长处，光响应度达到了 1. 48×
105A/W［164］。

与其他结构器件的情况相类似，钙钛矿的引入

同样大幅度提高了碳纳米管基探测器件的性能。

2018年Ka等人将 PbS量子点修饰的单壁碳纳米管

嵌入钙钛矿基质中制备了超宽带、高灵敏度场效应

管光电探测器。通过喷涂制备均匀碳纳米管薄膜，

然后逐层沉积改性过PbS-量子点，将钙钛矿通过旋

涂在杂化膜上制备器件。在这种复合结构中，

CH3NH3PbI3-xClx和PbS-量子点作为光吸收材料，而

单壁碳纳米管薄膜则作为沟道层。器件在 500 nm
和 1 300 nm出分别实现了了 0. 5A/W和 0. 35A/W的

响应率，探测率在可见和红外分别达到了 1. 4×1011

和 0. 9×1011 cm Hz1/2W-1，响应时间达到 250 μs［165］。
2019年 Zhu等报道了利用二维层状钙钛矿材料

（PEA）2SNI4和共轭聚合物包裹半导体碳纳米管薄膜

杂化光电晶体管。与纯（PEA）2SnI4相比较，半导体

碳纳米管提高了晶体管的迁移率。实现高光响应

率 6. 3×104A/W，比 探 测 率 达 到 了 惊 人 的 1. 12×
1017 cm Hz1/2W-1［166］，参见图 15。2019年Liu等人采用

简单的底栅底部接触结构制备，利用重 n掺杂 Si晶
片用作栅极和介电层，将CsBi3I10前驱体溶液自旋包

覆在顶部形成 CsBi3I10/SWNTs薄膜，用以制备探测

器件。通过栅极调制使器件的开关比超过 102，器件

光响应度高达 6. 0×104A/W，比探测率达到 2. 46×
1014 cm Hz 1/2 W-1，外部量子效率为 1. 66×105%。这

是目前报道的性能最好的无铅铋多功能性的钙钛

矿型杂化光电晶体管［167-168］。

另一个进展是基于晶圆级单晶度单壁碳纳米管

薄膜的场效应管探测器。2019年Su等人报道了通过

NaHCO3调节胺点之间的相互作用，离子化底物和表面

活性剂在水溶液中分散快速制备具有可控密度的晶圆

级均匀单壁碳纳米管薄膜。通过调节NaHCO3、表面

活性剂和单壁碳纳米管浓度，可以很好地控制在任何

靶衬底上的沉积速率和密度。利用这种技术，可以在

1 s内实现线性密度为30 lines/mm的4英寸SWCNT薄
膜，在30 s内使用高浓度溶液则可达到60管/mm以上。

利用该均匀半导体型单壁碳纳米管薄膜制成的光电探

测器获得了2. 5×106V/W的响应度［169-173］，这项工作对

碳纳米管薄膜探测与成像器件的实际应用开辟了广阔

的前景。

4 结论

碳纳米管在光电探测方面的应用大多是基于

表3 2015年至2020年碳纳米管薄膜光电导探测器和光电晶体管进展汇总

Table 3 Summary of Carbon nanotube film photoconductive detectors and phototransistors from 2015 to 2020

材料

Swcnt/SGR［150］
Graphene/s-SWCNT film［151］

Swcnt/n-si［149］
Swcnt thin film/C60［153］
Swcnts/CH3NH3PbI3［155］

Swcnt/SLG［158］
Swcnt/graphene［160］
Swcnt/PBSQDs［164］

Swcnts/CH3NH3PbI3-xClx/PBSQDs［165］
Swcnts/（PEA）2SnI4［166］
CsBi3I10/SWNTs［167］

响应率/（A/W）

3000
78
N/A
97. 5
7. 7x105
0. 209
50
353. 4

0. 5~0. 35
6. 3×104
6. 0×104

比探测率/（cmHZ1/2w-1）
N/A
N/A
N/A
109
N/A

4. 8×1010
N/A

7. 1×1010
1. 4~0. 9×1011
1. 12×1017
2. 46×1014

波长/μm
0. 38~0. 77
0. 405~1. 064

0. 532
1~1. 4
0. 52

0. 4~1. 1
0. 4~1. 2
1. 55

0. 5~1. 3
0. 6~0. 8
0. 74~0. 76

图 15 （PEA）2SnI4 /半导体碳纳米管复合机构光电晶体管制

备流程图［166］

Fig. 15 Schemes for the fabrication of the（PEA）2SnI4/semi-

CNT hybrid TFTs［166］

碳纳米管薄膜，因此碳纳米管薄膜的均匀性，取向

性，密度高低和表面缺陷高低直接影响了所制备器

件的性能。近年来已经通过多种制备方法来提高

制备碳纳米管薄膜的质量，但制备大面积、高取向、

高密度、低表面缺陷的碳纳米管薄膜是目前的主要

研究方向。碳纳米管薄膜光电探测器件涵盖了从

可见到太赫兹波段的探测，基于光伏效应、光电导

效应、场效应管效应的光子探测器工作集中在可见

和近红外波段。近年来通过引入量子点、钙钛矿等

新材料制备碳纳米管复合结构，并借助光门控等新

效应，使碳纳米管探测器件在性能上取得了巨大进

步，其比探测率可以达到 1014 cm Hz1/2W -1以上。同

时基于热效应的碳纳米管探测器件在中红外到太

赫兹波段器件也达到 109-1010 cm Hz 1/2 W -1量级的

比探测率。通过进一步改善碳纳米管有序阵列薄

膜的尺度、密度、纯度和有序性，并充分利用等离子

激元、与二维材料、钙钛矿形成复合结构等手段，碳

纳米管长波红外/太赫兹室温高灵敏探测成像器件

可以得到进一步的性能提升，因而具有广阔的应用

前景。

References
［1］Kang Y，Mages P，Clawson A R，et al. Fused InGaAs-Si

avalanche photodiodes with low-noise performances［J］.
IEEE Photonics Technology Letters，2002，14（11）：1593-
1595.

［2］Beling A，Campbell J C. InP-based high-speed photode‐
tectors［J］. Journal of lightwave technology，2009，27（3）：
343-355.

［3］Harame D L，Koester S J，Freeman G，et al. The revolu‐
tion in SiGe：impact on device electronics［J］. Applied Sur⁃
face ence，2004，224（1-4）：9-17.

［4］Reed G T，Knights A P，Du W，et al. Silicon-based GeSn
photodetector and light emitter towards mid-Infrared appli‐
cations，2017［C］. San Francisco，CA：SPIE，2017.

［5］Li X，Deng Z，Li J，et al. Hybrid nano-scale Au with ITO
structure for high-performance near-infrared silicon-based
photodetector with ultralow dark current［J］. Photonics Re⁃
search，2020，8（11）：1662-1670.

［6］Mitchell W M. The chips are down for Moore's law［J］. Na⁃
ture，2016，530（7589）：144.

［7］Stahl H，Appenzeller J，Martel R，et al. Intertube coupling
in ropes of single-wall carbon nanotubes［J］. Physical Re⁃
view Letters，2000，85（24）：5186-5189.

［8］Kim S H，Song W，et al. Carbon nanotube and graphene
hybrid thin film for transparent electrodes and field effect
transistors［J］. Advanced Materials，2014，26（25）：4247-
4252.

［9］Baughman R H，Zakhidov A A，Heer W A D. Carbon nano‐
tubes-the route toward applications［J］. Science，2002，297
（5582）：787-792.

［10］Merolla P A，Arthur J V，Alvarez-Icaza R，et al. A mil‐
lion spiking-neuron integrated circuit with a scalable com‐
munication network and interface［J］. Science，2014，345
（6197）：668-673.

［11］Zhu Y，Li L，Zhang C，et al. A seamless three-dimen‐
sional carbon nanotube graphene hybrid material［J］. Na⁃
ture Communications，2012，3：1225.

［12］Sun Z，Liu Z，Li J，et al. Infrared photodetectors based
on CVD-grown graphene and PbS quantum dots with ultra‐
high responsivity［J］. Advanced Materials，2012，24（43）：
5878-5883.

［13］Chen X Z，Alex Chortos，Yue W，et al. Stretchable tem‐
perature-sensing circuits with strain suppression based on
carbon nanotube transistors［J］. Nature Electronics，2018，
1（3）：183-190.

［14］Bindl D J，Shea M J，Arnold M S. Enhancing extraction of
photogenerated excitons from semiconducting carbon nano‐
tube films as photocurrent［J］. Chemical Physics，2013，
413：29-34.

［15］Lee J U. Photovoltaic effect in ideal carbon nanotube di‐
odes［J］. Applied Physics Letters，2005，87（7）：0731011-
0731013.

［16］Chen Y，Zhang Y Y，Hu Y，et al. State of the art of sin‐
gle-walled carbon nanotube synthesis on surfaces［J］. Ad⁃
vanced Materials，2015，45（43）：5898-5922.

［17］Iijima S. Helical microtubules of graphitic carbon［J］. Na⁃
ture，1991，354：56-58.

［18］Saito R，Dresselhaus G，Dresswlhaus M S. Physical prop‐
erties of carbon nanotubes［R］. Imperial College：London，
1998，272.

［19］Behabtu N，Young C C，et al. Strong，light，multifunc‐
tional fibers of carbon nanotubes with ultrahigh conductivi‐
ty［J］. Science，2013，339（6166）：182-186.

［20］Wang X，Behabtu N，Young C C，et al. High ‐ ampacity
power cables of tightly ‐ packed and aligned carbon nano‐
tubes［J］. advanced functional materials，2014，24（21）：
3241-3249.

［21］Franklin A D，Luisier M，Han S J，et al. Sub-10 nm car‐
bon nanotube transistor［J］. Nano Letters，2012，12（2）：
758-762.

［22］Shulaker M M，Hills G，Patil N，et al. Carbon nanotube
computer［J］. Nature，2013，501（7468）：526-530.

［23］Park J Y，Rosenblatt S，Yaish Y，et al. Electron-phonon
scattering in metallic single-walled carbon nanotubes［J］.
Nano Letters，2003，4（3）：517-520.

［24］Pourfath M ，Kosina H . Computational study of carbon-
based electronics［J］. Journal of Computational Electron⁃
ics，2009，8（3-4）：427.

［25］Mak K F，Ju L，Wang F，et al. Optical spectroscopy of
graphene：From the far infrared to the ultraviolet［J］. Solid
State Communications，2012，152（15）：1341-1349.

［26］Zhang J X，Wang W，Tan Z J，et al. Open access spatial
analysis of schizotypal personality traits in Chinese male
youths：evidence from a GIS-based［J］. international jour⁃
nal of mental health systems，2014，8（1）：1-9.

［27］Gao W，Zhang Q，Ren L，et al. Terahertz and ultrafast dy‐
namics of carriers and phonons in graphene and carbon
nanotubes［J］. Proc. of SPIE，2014，8984：89840K.

［28］Mak K F，Shan J，Heinz T F，et al. Seeing many-body ef‐

452



4期 杨露寒 等：碳纳米管薄膜制备及其光电探测应用进展

碳纳米管薄膜，因此碳纳米管薄膜的均匀性，取向

性，密度高低和表面缺陷高低直接影响了所制备器

件的性能。近年来已经通过多种制备方法来提高

制备碳纳米管薄膜的质量，但制备大面积、高取向、

高密度、低表面缺陷的碳纳米管薄膜是目前的主要

研究方向。碳纳米管薄膜光电探测器件涵盖了从

可见到太赫兹波段的探测，基于光伏效应、光电导

效应、场效应管效应的光子探测器工作集中在可见

和近红外波段。近年来通过引入量子点、钙钛矿等

新材料制备碳纳米管复合结构，并借助光门控等新

效应，使碳纳米管探测器件在性能上取得了巨大进

步，其比探测率可以达到 1014 cm Hz1/2W -1以上。同

时基于热效应的碳纳米管探测器件在中红外到太

赫兹波段器件也达到 109-1010 cm Hz 1/2 W -1量级的

比探测率。通过进一步改善碳纳米管有序阵列薄

膜的尺度、密度、纯度和有序性，并充分利用等离子

激元、与二维材料、钙钛矿形成复合结构等手段，碳

纳米管长波红外/太赫兹室温高灵敏探测成像器件

可以得到进一步的性能提升，因而具有广阔的应用

前景。
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