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基于有机光电材料的太赫兹波调制器件研究进展

张波∗,和挺,钟良,汪国崔,王维,沈京玲∗∗
首都师范大学物理系北京市太赫兹波谱与成像重点实验室,太赫兹光电子学教育部重点实验室,北京１０００４８

摘要　有机光电材料具有制备成本低、加工难度小、易于工业化生产等特点,已经广泛应用于平板显示、照明、光伏

电池等工业领域,近年来也广泛应用于太赫兹波动态调制的研究中.本研究主要综述了基于有机光电材料的太赫

兹波调制器件的研究进展,分析了光调制及电调制两种调制方法的原理和优缺点,介绍了近几年来将有机光电材

料应用于太赫兹波调制所取得的一系列科研成果.有机光电材料可以为实现太赫兹调制器件提供新的研究思路.
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１　引　　言

太赫兹(THz)波是指频率为０．１~１０THz、波
长在０．０３~３mm的电磁波,其频段介于毫米波和

红外光之间.近年来,随着超快激光技术的发展,以
及光电导天线、光整流技术的成熟,超宽谱太赫兹

源、时域光谱分析、光谱成像等技术得到了飞速发

展[１].同时,固态电子学太赫兹源和探测器以及其

他真空太赫兹器件的研发也取得了重要突破,极大

推动了太赫兹在通信、雷达和成像等领域的发展.
太赫兹通信技术集成了微波通信与光通信的诸多特

点.例如:相比微波通信技术,太赫兹通信传输速率

更高、容量更大,太赫兹波束更窄、方向性更好、抗干

扰能力更强,同时太赫兹通信器件的结构更加紧凑;
而与光通信技术相比,太赫兹通信技术具有更低的

光子能量和更好的穿透性,具有穿透沙尘、烟雾的能

力,可以在恶劣环境下正常通信[２Ｇ５].就太赫兹无线

通信系统而言,太赫兹调制器是不可或缺的部件.
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近年来,越来越多的科研小组投入到太赫兹调

制器的研究中.人们从电子学、光学等角度出发,研
制出基于量子阱、光子晶体、电磁超材料、石墨烯、二
氧化钒等材料的调制器.调制的方法涵盖了内调制

和外调制等方式,取得了一定的成果.基于这些方

法制作的器件也被广泛用于太赫兹调制器、开关、滤
波器等器件.内调制方式将数据信号直接加载到太

赫兹波源上,在太赫兹波辐射的同时对其进行调制.

２０００年,Libon等[６]构建了以光导天线作为太赫兹

辐射源及探测器的标准时域光谱系统,利用其进行

太赫兹波的调制与解调实验,该实验将一串音频信

号加载到作为太赫兹辐射源的光导天线上,并在接

收端同样利用光导天线将这个信号解调为原始音频

信号[７Ｇ９].此类基于调制辐射源的内调制的成就大

大推动了太赫兹无线通信技术的发展.然而,内调

制技术对系统集成化要求很高,并不容易推广.外

调制方式是利用第三方特殊材料或结构,通过控制

外界条件对太赫兹波传输特性进行调制.相比于内

调制,外调制对系统集成化要求低、易推广,并且能

真正实现对于“太赫兹波”的调制.此类调制器的研

究材料集中于半导体材料、二维电子气场效应晶体

管、光子 晶 体、电 磁 合 成 超 材 料、温 度 相 变 材 料

(VO２)以及石墨烯等[１０Ｇ１６].然而,这些太赫兹调制

器件的研究受到制备成本较高、调制效率低或调制

深度不足等问题的困扰.
相比于上述石墨烯、VO２、GaAs等功能材料,

有机光电材料具有制备成本低、加工难度小、易于工

业化生产等特点,其优异的光电特性已经被广泛应

用于平板显示、照明、光伏电池等成熟的工业领

域[１７],近年来在太赫兹波动态调制的研究中有着广

泛的应用[１８Ｇ２３].本文主要对基于有机光电材料的太

赫兹波动态调制器件进行综述,分析光调制及电调

制两种调制方法的原理和优缺点,介绍近几年来将

有机光电材料应用于太赫兹波动态调制所取得的一

系列科研成果,并分析其优势和不足.有机光电材

料为实现高效的太赫兹调制器件提供新的思路.

２　有机太赫兹光调制器

２．１　有机小分子太赫兹波调制器件

酞菁类化合物是一类有机小分子材料,最早由

Braun在１９０７年合成.这类材料具有很高的热稳

定性,易于在真空下蒸发.酞菁类化合物具有平面

空间结构,因而可在其分子结构的中间部分引入不

同的金属原子.１９７０年就有以这种材料制作的场

效应管的报道,１９８８年又出现由它制作的有机场效

应管器件.酞菁化合物内有一个空穴,能够容纳铁、
镍、铜、铝、钠、锡等金属元素,这类化合物兼具nＧ型
和pＧ型半导体的双重性质[２４Ｇ２５].作为有机半导体

材料的一种,酞菁化合物,尤其是金属酞菁化合物,
具有毒性小、光谱响应宽等优点[２６].２０１１年,Keun
Yoo等[１８]首次报道了基于酞菁铜(CuPc)材料制作

的太赫兹波调制器.器件的制作采用热蒸发法,将

CuPc材料蒸镀到高阻硅基底上,后期采用退火方法

对器件进行处理,得到２００nm厚的CuPc薄膜.该

小组采用太赫兹时域光谱系统(THzＧTDS)测试样

品性能.将波长为７８５nm的激光作为外激励源,
对样品进行照射,实现了宽谱太赫兹波的幅度调制.
根据有机薄膜材料内由于光照作用而发生金属相变

来解释调制器的工作原理:即当外激励光照射到样

品时,器件内部产生大量光生载流子,这些电子移动

到有机薄膜(CuPc)中,使有机薄膜内的电子密度急

剧提升,从而出现金属相变,阻碍了太赫兹波的透

过.该工作又比较了不同分子取向的CuPc薄膜材

料的调制性能,在功率为８０mW 的激光照射下,得
到了最高５５％的调制深度,如图１所示.２０１３年,

KeunYoo等[１９]继续对这种材料的调制特性进行研

究,比较不同分子取向的薄膜材料在外激励光正面

入射和背面入射时的调制效果.实验结果表明,背
向照射时的调制效果远劣于正面照射,这进一步表

明了光生载流子在激发过程中的运动方向,以及

CuPc材料不同的分子取向对载流子运动的影响.

图１ 不同条件下的太赫兹波透射光谱[１８].
(a)无激光激发;(b)激光激发

Fig敭１ THzwavetransmissionspectraunderdifferent

conditions １８ 敭 a Withoutlaserexcitation 
　　　　 b withlaserexcitation

２０１４年,KeunYoo等[２０]在CuPc的基础上继

０６１４０１２Ｇ２
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续研究了用并五苯和C６０两种材料制作的太赫兹波

调制器的调制特性.实验结果显示,使用这两种材

料制作的调制器的调制效果优于CuPc,如图２所

示,其中,将最高已占轨道表示为 HOMO,最低未

占轨道表示为LUMO.此外,利用X射线散射等手

段研究了器件的表面形貌特征,结合载流子浓度变

化的计算以及对能级跃迁的分析,进一步说明材料

内的金属相变是对太赫兹波调制的主要原因.

图２ 有机材料/硅双层结构的高效太赫兹波调制器[２０].(a)光激励作用下被测样品的太赫兹波透射测量示意图;
(b)７８５nm光激发下电荷转移过程的能级图;(c)不同条件下的太赫兹波透射光谱

Fig敭２ HighlyefficientTHzwavemodulatorswithorganicmaterials siliconbilayerstructure ２０ 敭 a SchematicofTHz
wavetransmissionmeasurementofsampleunderphotoＧexcitation  b energyＧleveldiagramsforchargetransfer

processesunderphotoＧexcitationat７８５nm  c THzwavetransmissionspectraunderdifferentconditions

　　２０１３年,Matsui等[２１]对使用CuPc薄膜制备的

太赫兹波调制器进行研究,利用５３２nm的连续波

(CW)激光器作为外激励光源,当激光功率密度达

到２．５×１０３mW/cm２时,得到了大于９９％的宽光谱

调制效率.他们还在这种薄膜调制器上制作了开口

环谐振器(SRRs),开口环的长、宽、缝宽及周期分别

表示为L、G、W 及Λ;ω０及ω１表示透过开口环谐振

器的两个谐振吸收峰.这也是有机薄膜材料与

SRRs结果相结合的首次报道.在外激励光的照射

下,由于大量光生载流子的产生和聚集,薄膜材料发

生金属相变,使得在薄膜材料上制作的开口共振环

中原本开口的部分发生了“闭合”,原本比较明显的

共振吸收峰也逐渐消失,如图３所示.这个实验不

仅进一步解释了CuPc材料的调制原理,更拓展了

此类器件的结构选择和应用范围.

２０１５年,He等[２２]比较了三种基于有机小分子

结构的太赫兹波光调制器的调制效果,分别为酞菁

铜(CuPc)/Si、酞菁氯铝(AlClPc)/Si以及酞菁氯锡

(SnCl２Pc)/Si.太赫兹时域光谱系统的测量结果表

明,酞菁氯铝表现最好,在波长为４５０nm、光强为

１．５７W/cm２时,调制深度可达９９％以上;酞菁铜次

之,在４．３W/cm２ 的光强下调制深度可达９９％以

上;而酞菁氯锡在最大光强７W/cm２时,调制深度

达到９６．３１％,如图４所示.而在采用太赫兹连续波

系统对三种样品的透射与反射特性进行测试的实验

中,发现太赫兹波强度均降低.另外还通过德鲁德

模 型 计 算 了 三 种 样 品 的 载 流 子 浓 度. 在

０．１７W/cm２的光强下,酞菁氯铝、酞菁铜与酞菁氯

锡载流子浓度分别为１．７８×１０１９、２．８４×１０１８、７．５９×
１０１７cm－３,与调制器的调制性能呈正相关[２２].

２．２　有机聚合物太赫兹波调制器件

有机聚合物材料是有机半导体材料的一种.该

类材料的组成除了碳原子以外,还主要有氢、氧、氮
等,由于其组成的相对分子量很大,一般可达１００００
以上,甚至几百万,因此称为高分子有机化合物.通

常情况下,高分子、大分子、聚合物或者高聚物都是

对这一类材料的通称,在概念上并无区分.有机聚

合物材料具有弹性度高、可塑性强、物理硬度大、耐
腐蚀、耐高温、绝缘性佳、气密性好等优点.然而,当
碳原子通过交替的单键和双键结合,构成了电子离

０６１４０１２Ｇ３
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图３ SRRs的太赫兹波透射特性[２１].(a)在CuPc/Si薄膜上制备的金属SRR的显微镜图像;不同激光强度下

(b)CuPc/Si薄膜和(c)硅片上制备的金属SRR的太赫兹波透射光谱

Fig敭３ THzwavetransmissioncharacteristicsofSRRs ２１ 敭 a MicroscopeimageoffabricatedmetalSRRonCuPc Si
film THzwavetransmissionspectraoffabricatedmetalSRRon b CuPc Sifilmand c bareSisubstrateunder
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　differentlaserintensities

图４ 硅基AlClPc、CuPc及SnCl２Pc的太赫兹光调制特性[２２].(a)调制因子对比;(b)~(d)光调制光谱

Fig敭４ THzopticalmodulationcharacteristicsofsiliconＧbasedAlClPc CuPc andSnCl２Pc ２２ 敭

 a Contrastofmodulationfactors  b Ｇ d opticalmodulationspectra

域的大πＧ共轭体系时,这类材料就具有了半导体行

为的基础,具有一定的导电性.因此,这类材料也被

称为高分子有机半导体或者高分子导电聚合物材

料[２７Ｇ２９].２０１４年,Zhang等[２３]设计制备了一种光控

太赫兹波调制器件,这种器件是基于有机聚合物薄

膜(MEHＧPPV)/硅的异质结构.通过一束波长为

４５０nm的外激励光对该器件进行调控.在太赫兹

时域光谱系统中测试发现,随着外激励光的光强从

０逐渐升高至６．３W/cm２,太赫兹波透射强度整体

降低至原强度的０．４％以下.而没有这层薄膜的纯

硅基底时,在６．３W/cm２的光强下强度降为原来的

４９．８％.通过对比 MEHＧPPV/Si、Si、MEHＧPPV/
聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)/Si以及 MEHＧPPV/

quartz四种结构的光调制实验,发现 MEHＧPPV/Si
的调制效果最好,Si和 MEHＧPPV/PMMA/Si区别

不大,而 MEHＧPPV/quartz没有调制效果.证明该

调制器调制机理为光照射在硅上形成光生载流子,
光生载流子扩散至Si,与 MEHＧPPV表面形成载流

子积累,最终导致了太赫兹波强度下降.而在太赫

兹连 续 波 系 统 中 的 透 射 与 反 射 实 验 发 现,无 论

MEHＧPPV/Si还是Si在有外激励光照射的时候,
透射强度与反射强度均有下降,这也证明了载流子

积累对太赫兹波信号的衰减是因为太赫兹光子与载

流子发生散射而被吸收能量,而不是因为载流子在

表面形成了金属相变,如图５所示.２０１６年,He
等[３０]比较了三种基于有机聚合物分子结构的太赫

兹光调制器的调制效果这三种有机聚合物,分别为

MEHＧPPV/Si、PFO/Si和 F８BT/Si.在太赫兹时

域光谱系统中的测试结果表明,当达到９９％的调制

深 度 时 三 种 样 品 所 需 光 强 分 别 为０．９１、１．０８、

０６１４０１２Ｇ４
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图５ 硅基 MEHＧPPV的太赫兹光调制特性[２３].(a)THzＧCW光调制测试系统;MEHＧPPV/Si结构的器件在(b)无光照及

(c)有光照作用下的太赫兹波透射强度;Si结构的器件在(d)无光照及(e)有光照作用下的太赫兹波透射强度;(f)不

　　　　　　　　　　　　　　　同结构的器件的太赫兹波透过强度和调制因子

Fig敭５ THzopticalmodulationcharacteristicsofsiliconＧbasedMEHＧPPV ２３ 敭 a OpticalmodulationtestsystemforTHzＧ
CW THzwavetransmissionintensitiesofdevicesbasedonMEHＧPPV Sistructure b withoutilluminationand

 c withillumination THzwavetransmissionintensitiesofdevicesbasedonSistructure d withoutilluminationand

 e withillumination  f THzwavetransmissionintensitiesandmodulationfactorsofdeviceswithdifferentstructures

２．０１W/cm２.通过等效传输线理论和德鲁德模型

计算得到三种样品的载流子浓度.最后利用三种样

品实现了简单的太赫兹波通信系统,如图６所示.
有机聚合物非线性光学晶体４Ｇ(４Ｇ二甲基氨基

苯乙烯基)甲基吡啶对甲基苯磺酸盐(DAST)由一

个带正电的有机吡啶盐和一个带负电的磺酸盐构

成,具备高非线性系数和电光系数的晶体特性.由

于DAST分子结构由强库仑力形成离子键,具有较

好的热稳定性、化学稳定性及机械硬度.其中,吡啶

盐是很强的吸电子基团,归因于其内部苯环上具有

共轭大π键结构,使DAST晶体呈现非中心对称分

布,表现出极高的非线性光学特性[３１].２０１８年,Li
等[３２]报道了基于有机非线性光学晶体DAST与无

机硅 异 质 结 的 太 赫 兹 波 光 调 制 器.在 波 长 为

８０８nm的抽运激光的激发下,光生载流子的载流子

浓度大幅度增加,高载流子浓度致使太赫兹波透射

率下降.在３．５W/cm２的激光作用下,DAST/Si异

质结样品的光调制速率高达１．２６MHz,调制深度达

到５３％,如图７所示,其中DC、BWO、２D、D/A及

A/D 分 别 为 direct current、backwardＧwave
oscillator、２dimensional、digital/analog及analog/

digital的缩写.
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图６ 基于有机材料的太赫兹波调制器的太赫兹无线通信系统[３０].(a)“THz”的发送;(b)“THz”的接收

Fig敭６ THzwirelesscommunicationsystembasedonorganicＧmaterialTHzwavemodulator ３０ 敭

 a Transmissionof＂THz＂  b receptionof＂THz＂

图７ 硅基DAST的太赫兹光调制特性[３２].(a)基于回波振荡器(BWO)太赫兹源的实验装置图;
(b)DASTＧSi异质结样品的光调制速率

Fig敭７ THzopticalmodulationcharacteristicsofsiliconＧbasedDAST ３２ 敭 a Schematicofexperimentalconfiguration
basedonbackwardＧwaveoscillator BWO THzsource  b opticalmodulationrateofDASTＧSiheterojunctionsample

　　聚乙烯醇(PVA)是一种水溶性合成有机聚合

物,常用于造纸、纺织和各种涂料的制备.２０１８年,

Liu等[３３]报道了基于聚乙烯醇的太赫兹波光调制

器,该器件结构为硅晶片上旋涂一层聚乙烯醇膜,具
有超灵敏、大带宽等特性.太赫兹时域光谱实验结

果表明,相比于纯硅样品,硅基聚乙烯醇(PVA/Si)
样品能显著增强太赫兹波振幅调制.特别是当大功

率激光加热硅基聚乙烯醇薄膜后,外激励光强度仅为

０．５５W/cm２时,硅基聚乙烯醇(PVA/Si)样品的太赫

兹波振幅调制深度达到７２％,此调制性能明显优于

纯硅样品,如图８所示,其中LPＧPVA/Si表示激光加

热处理后的PVA/Si.实验结果与数值模拟结果表

明,激光处理后的聚乙烯醇薄膜增加了硅基聚乙烯醇

界面处的光生载流子浓度,这种高效的太赫兹波调制

器件及简单的制作方法具有很好的应用前景.

２．３　有机钙钛矿太赫兹波调制器件

有机无机杂化钙钛矿是一种新兴的材料,现在

主要用于太阳能电池的制造.２００９年,钙钛矿太阳

能电池首次被提出.２０１２年８月以后,人们对该电

池的研究取得了一系列重大突破,国际学术界对此

高度重视.目前,钙钛矿太阳能电池已然成为当今

光伏领域内最重要的研究热点之一.起初,钙钛矿

太阳能电池的光Ｇ电转换效率只有３．８％;２０１４年

初,韩国化学技术研究所将该效率提升到１７．９％;

２０１４年５月,加 州 大 学 洛 杉 矶 分 校(UCLA)的
Yang课题组已经将此效率提升到１９．３％[３４Ｇ３６].近

几 年,研 究 者 发 现 有 机 无 机 杂 化 钙 钛 矿

(CH３NH３PbX３)拥有几乎完美的光吸收材料的特

性:合适的直接带隙、高的吸收系数、优异的载流子

输运性能以及高的缺陷容忍度.作为直接带隙半导

体,CH３NH３PbX３ 对能量大于禁带宽度的光子表现

出强烈的光吸收.其吸收系数甚至比肩非晶硅,厚
度为３００nm左右的钙钛矿材料便能吸收几乎所有

的可见光[３４Ｇ３６].２０１５年,Zhang等[３７]首次报道了一

种基于有机钙钛矿材料(CH３NH３PbI３/Si)的太赫

兹光调制器.在波长为４５０nm的外激励光的照射

下,当光强达到０．４W/cm２时,太赫兹波信号的强度

小于原强度的６％,在此光强下,纯硅的调制深度只

有７％,如图９和图１０所示.同样,在太赫兹连续

波系统中进行反射和透射测试,发现该系统的反射
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图８ 硅基PVA的太赫兹光调制特性[３３].不同强度光激发作用下,(a)纯硅样品,(b)未经激光加热处理的PVA/Si及

(c)LPＧPVA/Si样品的太赫兹波透射光谱;(d)纯硅样品、未经激光加热处理的PVA/Si样品和LPＧPVA/Si样品的

　　　　　　　　　　　　　　　　太赫兹波调制深度与抽运光功率密度的关系

Fig敭８ THzopticalmodulationcharacteristicsofsiliconＧbasedPVA ３３ 敭THzwavetransmissionspectraof a bareSi 

 b PVA Siwithoutlaserheating and c LPＧPVA SisamplesunderphotoＧexcitationatdifferentintensitiesof

pumpinglaser  d THzwavemodulationdepthasafunctionofpowerdensityofpumpinglaserfrombareSi 
　　　　　　　　　　　　PVA Siwithoutlaserheating andLPＧPVA Sisamples

图９ 硅基CH３NH３PbI３ 的太赫兹光调制特性[３７].(a)太赫兹波透射光谱随着激光功率密度的变化;

(b)太赫兹波透射强度随激光功率密度的变化

Fig敭９ THzopticalmodulationcharacteristicsofsiliconＧbasedCH３NH３PbI３ ３７ 敭 a THzwavetransmission

spectrumversuslaserpowerdensity  b THzwavetransmissionintensityversuslaserpowerdensity

强度和透射强度均下降,吸收增强.通过计算载流

子浓度,发现载流子浓度变化与调制效果之间呈正

相关.最后探究器件的成像,发现其与纯硅的成像

分辨率相近,具有良好的应用前景.

２０１６年,Lee等[３８]利用一步法、二步法等制备

不同 的 CH３NH３PbI３ 薄 膜,系 统 地 研 究 了 硅 基

CH３NH３PbI３ 薄膜太赫兹光调控器件.在该实验

中,利用５３２nm外置激光在器件上产生光激发自

由载流子,实现太赫兹波的振幅调制,在１．５W/cm２

的激光辐射下获得高达６８％的调制深度.该实验

比较 了 三 种 制 备 薄 膜 的 方 法.１)一 步 处 理 法

(CHP):添加 NＧ环己基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮到前驱液中.

２)氯苯处理方法(CBdrp):在旋涂过程中,快速滴加

氯苯 于 CH３NH３PbI３ 薄 膜 上.３)两 步 加 工 法

(IFF):第一步,硅基底上旋涂PbI２薄膜;第二步,硅
基PbI２ 薄 膜 上 旋 涂 CH３NH３I溶 液,形 成 硅 基

CH３NH３PbI３ 器件.实验结果表明,利用添加NＧ环
己 基Ｇ２Ｇ吡 咯 烷 酮 的 一 步 法 制 备 的 硅 基

CH３NH３PbI３ 太赫兹调制器具有更优的调制性能.

２０１６年,Yan等[３９]利用太赫兹抽运探测技术研
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图１０ 空间光调制图样[３７].(a)纯硅太赫兹调制器的空间光调制图样;(b)硅基CH３NH３PbI３ 太赫兹调制器的空间光调制图样

Fig敭１０ Spatiallyopticalmodulationpattern ３７ 敭 a SpatiallyopticalmodulationpatternbasedonbareＧSiTHzwave
modulator  b spatiallyopticalmodulationpatternbasedonCH３NH３PbI３ SiTHzwavemodulator

究了有机钙钛矿薄膜(CH３NH３PbI３)的自由载流子

动力学过程,其中OPTP表示太赫兹抽运探测.与

抽运光子能量为１．５５eV的载流子动力学过程相

比,光抽运探测太赫兹波信号出现超快的光电导衰

减,实验结果表明有机钙钛矿薄膜中光载流子出现

皮秒量级的复合速率,可以实现基于CH３NH３PbI３
薄膜太赫兹波超快光调制.此外,类德鲁德Ｇ史密斯

瞬态太赫兹光电导光谱表明CH３NH３PbI３ 薄膜中

光生自由载流子在晶界处出现后向散射.

２０１７年,Cong等[４０]报道了基于有机无机杂化

钙钛矿材料(CH３NH３PbI３)实现柔性光控太赫兹器

件.在柔性超材料结构上制备一层薄的钙钛矿薄

膜,并在５００ps的时间内实现Fano共振的超快全

光开关.在极低的光激发能量下,超薄材料制备的

柔性超材料器件显示了一种超灵敏的动态开关.此

外,该研究将有机钙钛矿薄膜与金属周期结构相结

合,光控作用下改变共振模式实现特征吸收光谱的

峰位移动,如图１１所示.

图１１ Fano共振器件的超快调制[４０].(a)Fano共振结构的电场分布及表面电流分布分析;
(b)超薄柔性超材料结构图和OPTP测量系统的示意图

Fig敭１１ UltrafastmodulationofFanoresonators ４０ 敭 a Analysisofelectricfielddistributionandsurfacecurrentdistribution
inFanoresonantstructure  b structuraldiagramofultrathinflexiblemetamaterialandschematicofOPTPmeasurementsystem

　　２０１８年,Chanana等[４１Ｇ４２]利用金属周期结构与有

机无机钙钛矿材料实现太赫兹调频超材料器件.因

为CH３NH３PbI３ 与CH３NH３PbBr３ 的吸收光谱不同,
利用波长为４００nm及８００nm光的激发响应不同,通
过设 计 制 备 金 属 微 环 结 构,将 CH３NH３PbI３ 与

CH３NH３PbBr３ 材料填入不同区域,实现不同波长激

光作用下的超快太赫兹波调频器件.

３　有机太赫兹波电调制器

２０１６年,Zhong等[４３]提出并使用聚[２Ｇ甲氧基Ｇ
５Ｇ(２Ｇ乙基己氧基)Ｇ１,４Ｇ苯乙炔](MEHＧPPV)作为

太赫兹波调制器使用的薄膜材料,得到高调制因子

的高效电控宽谱太赫兹波调制器.通过热蒸镀法和

旋涂法,制作了以硅为基底的电控调制器.利用太

赫兹时域光谱系统和太赫兹连续波系统研究样品在

外激励光以及偏置电压控制下对太赫兹波的调制作

用,如图１２所示,Vg表示加载在样品上的偏压.研

究 结 果 表 明 MEHＧPPV 在 外 激 励 光 强 为

０．３W/cm２、电压为３．８V时得到了超过９９％的调

制深度.

２０１６年,Du等[４４]设计制备了基于有机导电聚

合物透明电极液晶器件的太赫兹波电调控器件.有

机材料poly(３,４Ｇethylenedioxythiophene):poly(４Ｇ
styrenesulfonate)(PEDOT∶PSS)中掺杂二甲基亚
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图１２ 有机太赫兹电调制[４３].(a)有机太赫兹电调制器器件结构图;(b)太赫兹波透射光谱随外置偏压的变化

Fig敭１２ OrganicTHzelectricalmodulation ４３ 敭 a StructurediagramoforganicTHzelectricalmodulationdevice 

 b THzwavetransmissionspectrumversusexternalbiasvoltage

砜(DMSO)可以有效提高有机导电聚合物的电导

率,其薄膜的太赫兹波透过率高达９０％.在电压

６．７V的作用下,１．１７THz频率的太赫兹功能器件

实现１２９．４°的相位移动.

２０１８年,Wang等[４５]设计制备了基于有机导

电聚合物PEDOT∶PSS的太赫兹双向振幅调制器.
在多层结构 MEHＧPPV/PEDOT∶PSS∶DMSO/Si/

PEDOT∶PSS∶DMSO中,用功率为０．５W/cm２的外

部激励光和－０．６~０．５V的外加偏压,达到了

－５４％~６０％的调制深度.该实验获得的不同光

激发作用下不同结构的电调制太赫兹波的透射强

度如图１３所示,其中Ipump表示激发光光强.分别

从太赫兹和载流子衰减的角度测量样品的最高调

制速率,发现当外加偏压频率为１５kHz左右时,
被调制的太赫兹信号与噪声等级相近.通过光电

导衰减法测得的样品响应时间约为８０μs.最后

利用太赫兹波,通过 ASCII编码的方式实现传输

CNU的数字信息.

图１３ 不同光激发作用下不同结构的电调制太赫兹波的透射强度[４５].(a)MEHＧPPV/PEDOT∶PSS∶DMSO/Si/PEDOT∶
PSS∶DMSO结构;(b)PEDOT∶PSS∶DMSO/Si/PEDOT∶PSS∶DMSO结构;(c)MEHＧPPV/Si/PEDOT∶PSS∶DMSO结构

Fig敭１３ Transmitted intensity of electrically modulated THz waves with different structures under different

photoexcitation ４５ 敭 a StructureofMEHＧPPV PEDOT∶PSS∶DMSO Si PEDOT∶PSS∶DMSO  b structureof
PEDOT∶PSS∶DMSO Si PEDOT∶PSS∶DMSO  c structureofMEHＧPPV Si PEDOT∶PSS∶DMSO

４　结束语

主要介绍了在太赫兹波动态调制器件中有机光

电材料的应用及调制机理,分析了不同有机太赫兹

动态调制的方法,包括光调制及电调制.当然,有机

光电材料的应用不仅仅局限在对太赫兹波的幅度调

制上,利用其优良的光电特性,石墨烯也可以应用于

其他的调制器件,包括太赫兹波可调制吸收体、可调

制滤波器等.尽管有机光电材料在太赫兹波动态调

制器件上有着非常广阔的应用前景,但是仍存在许

多没有解决的问题,例如:１)有机材料的载流子迁移

率普遍较低,载流子复合速率较低,这在一定程度上

限制了有机太赫兹调制器件的调制速率;２)有机材

料的热稳定性较差,器件寿命受到一定限制.可见,
要想将有机光电材料调制器件应用到实际中,还有

很长的一段路要走,为了实现这一目的,有必要在这

一新兴的领域中开展更加广泛和深入的研究.

参 考 文 献

 １ 　Lee Y S敭 Principles of terahertz science and
technology M 敭Heidelberg Springer ２００９ １Ｇ５６敭

 ２ 　SaeedkiaD敭Handbookofterahertztechnologyfor
imaging sensing and communications  M 敭
Cambridge WoodheadPublishing ２０１３敭

 ３ 　FedericiJ Moeller L敭Review ofterahertzand

０６１４０１２Ｇ９



中　　　国　　　激　　　光

subterahertzwirelesscommunications J 敭Journalof
AppliedPhysics ２０１０ １０７ １１  １１１１０１敭

 ４ 　Song H J Nagatsuma T敭Presentandfutureof
terahertzcommunications J 敭IEEETransactionson
TerahertzScienceandTechnology ２０１１ １ １  ２５６Ｇ
２６３敭

 ５ 　KleineＧOstmann T Nagatsuma T敭A review on
terahertzcommunicationsresearch J 敭Journalof
Infrared Millimeter andTerahertzWaves ２０１１ ３２
 ２  １４３Ｇ１７１敭

 ６ 　LibonIH BaumgärtnerS HempelM etal敭An
opticallycontrollableterahertzfilter J 敭Applied
PhysicsLetters ２０００ ７６ ２０  ２８２１Ｇ２８２３敭

 ７ 　TanZY ChenZ CaoJC etal敭Wirelessterahertz
light transmission based on digitallyＧmodulated
terahertzquantumＧcascadelaser J 敭ChineseOptics
Letters ２０１３ １１ ３  ０３１４０３敭

 ８ 　Suzuki S Asada M Teranishi A et al敭
Fundamentaloscillationofresonanttunnelingdiodes
above１ THzatroom temperature J 敭Applied
PhysicsLetters ２０１０ ９７ ２４  ２４２１０２敭

 ９ 　IshigakiK ShiraishiM SuzukiS etal敭Direct
intensitymodulationandwirelessdatatransmission
characteristics of terahertzＧoscillating resonant
tunnellingdiodes J 敭ElectronicsLetters ２０１２ ４８
 １０  ５８２Ｇ５８３敭

 １０ 　GuJQ SinghR LiuXJ etal敭Activecontrolof
electromagneticallyinducedtransparencyanaloguein
terahertzmetamaterials J 敭NatureCommunications 
２０１２ ３ １１５１敭

 １１ 　SuzukiD OdaS KawanoY敭GaAs AlGaAsfieldＧ
effecttransistorfortunableterahertzdetectionand
spectroscopy with builtＧinsignal modulation J 敭
AppliedPhysicsLetters ２０１３ １０２ １２  １２２１０２敭

 １２ 　Goldflam M D Driscoll T Chapler B etal敭
Reconfigurablegradientindexusing VO２ memory
metamaterials J 敭AppliedPhysicsLetters ２０１１ ９９
 ４  ０４４１０３敭

 １３ 　JonssonP IlkovM ManolescuA etal敭Tunability
oftheterahertzspaceＧchargemodulationinavacuum
microdiode J 敭PhysicsofPlasmas ２０１３ ２０ ２  
０２３１０７敭

 １４ 　WeisP GarciaＧPomarJL HöhM etal敭Spectrally
wideＧband terahertz wave modulator based on
opticallytunedgraphene J 敭ACSNano ２０１２ ６
 １０  ９１１８Ｇ９１２４敭

 １５ 　Degl′InnocentiR JessopDS ShahYD etal敭LowＧ
biasterahertzamplitudemodulatorbasedonsplitＧring
resonatorsandgraphene J 敭ACSNano ２０１４ ８
 ３  ２５４８Ｇ２５５４敭

 １６ 　WenQY TianW MaoQ etal敭Graphenebased

allＧopticalspatialterahertzmodulator J 敭Scientific
Reports ２０１５ ４ ７４０９敭

 １７ 　McGehee M D Heeger A J敭 Semiconducting
 conjugated polymersas materialsforsolidＧstate
lasers J 敭AdvancedMaterials ２０００ １２ ２２  １６５５Ｇ
１６６８敭

 １８ 　KeunYoo H KangC Yoon Y etal敭Organic
conjugatedmaterialＧbasedbroadbandterahertzwave
modulators J 敭AppliedPhysicsLetters ２０１１ ９９
 ６  ０６１１０８敭

 １９ 　KeunYooH LeeSG KangC etal敭Terahertz
modulation on angleＧdependent photoexcitationin
organicＧinorganic hybrid structures J 敭 Applied
PhysicsLetters ２０１３ １０３ １５  １５１１１６敭

 ２０ 　Keun Yoo H Yoon Y Lee K etal敭Highly
efficient terahertz wave modulators by photoＧ
excitationoforganics siliconbilayers J 敭Applied
PhysicsLetters ２０１４ １０５ １  ０１１１１５敭

 ２１ 　MatsuiT TakagiR TakanoK etal敭Mechanism
ofopticalterahertzＧtransmission modulationinan
organic inorganic semiconductorinterface and its
application to active metamaterials J 敭 Optics
Letters ２０１３ ３８ ２２  ４６３２Ｇ４６３５敭

 ２２ 　HeT ZhangB ShenJL etal敭HighＧefficiency
THzmodulatorbasedonphthalocyanineＧcompound
organicfilms J 敭AppliedPhysicsLetters ２０１５ １０６
 ５  ０５３３０３敭

 ２３ 　Zhang B He T ShenJ L etal敭Conjugated
polymerＧbasedbroadbandterahertzwavemodulator
 J 敭OpticsLetters ２０１４ ３９ ２１  ６１１０Ｇ６１１３敭

 ２４ 　CalveteM YangGY HanackM敭Porphyrinsand
phthalocyaninesasmaterialsforopticallimiting J 敭
SyntheticMetals ２００４ １４１ ３  ２３１Ｇ２４３敭

 ２５ 　ZhuangTJ SuZS LiuYD etal敭Improvementof
both efficiency and working lifetime in organic
photovoltaicdevicesbyusingbathophenanthroline tin
 IV phthalocyaninedichlorideasbilayerexciton
blockinglayers J 敭AppliedPhysicsLetters ２０１２ 
１００ ２４  ２４３９０２敭

 ２６ 　TorreGD BottariG HahnU etal敭Functional
phthalocyaninemolecularmaterials M 敭Heidelberg 
Springer ２０１０敭

 ２７ 　CoakleyK M McGeheeM D敭Conjugatedpolymer
photovoltaiccells J 敭ChemistryofMaterials ２００４ 
１６ ２３  ４５３３Ｇ４５４２敭

 ２８ 　SuW P SchriefferJR HeegerAJ敭Solitonsin
polyacetylene J 敭PhysicalReviewLetters １９７９ ４２
 ２５  １６９８Ｇ１７０１敭

 ２９ 　TesslerN DentonGJ FriendR H敭Lasingfrom
conjugatedＧpolymermicrocavities J 敭Nature １９９６ 
３８２ ６５９３  ６９５Ｇ６９７敭

０６１４０１２Ｇ１０



中　　　国　　　激　　　光

 ３０ 　HeT ZhangB WangGC etal敭Highefficiency
THzＧwavemodulatorsbasedonconjugatedpolymerＧ
basedorganicfilms J 敭Journalof Physics D 
AppliedPhysics ２０１６ ４９ ７  ０７５１１１敭

 ３１ 　YangZ AravazhiS SchneiderA etal敭Synthesis
andcrystalgrowthofstilbazolium derivativesfor
secondＧorder nonlinear optics  J 敭 Advanced
FunctionalMaterials ２００５ １５ ７  １０７２Ｇ１０７６敭

 ３２ 　LiJS LiSH ZhangL敭Terahertzmodulatorusing
４ＧN NＧdimethylaminoＧ４′ＧN′ＧmethylＧstilbazolium
tosylate DAST  Sihybridstructure J 敭IEEE
PhotonicsJournal ２０１８ １０ ２  ５９００３０６敭

 ３３ 　LiuW M FanF XuST etal敭Terahertzwave
modulationenhancedbylaserprocessedPVAfilmon
Sisubstrate J 敭ScientificReports ２０１８ ８ ８３０４敭

 ３４ 　PonsecaC S SavenijeTJ Abdellah M etal敭
Organometalhalideperovskitesolarcell materials
rationalized ultrafastchargegeneration highand
microsecondＧlong balanced mobilities and slow
recombination J 敭JournaloftheAmericanChemical
Society ２０１４ １３６ １４  ５１８９Ｇ５１９２敭

 ３５ 　WehrenfennigC Liu M Z Snaith H J etal敭
ChargeＧcarrierdynamicsinvapourＧdepositedfilmsof
theorganoleadhalideperovskiteCH３NH３PbI３ＧxClx
 J 敭Energy&EnvironmentalScience ２０１４ ７ ７  
２２６９Ｇ２２７５敭

 ３６ 　WehrenfennigC EperonGE JohnstonMB etal敭
High charge carrier mobilities and lifetimes in
organolead trihalide perovskites J 敭 Advanced
Materials ２０１４ ２６ １０  １５８４Ｇ１５８９敭

 ３７ 　ZhangB LüL HeT etal敭Activeterahertzdevice
based on optically controlled organometal halide
perovskite J 敭AppliedPhysicsLetters ２０１５ １０７

 ９  ０９３３０１敭
 ３８ 　LeeKS KangR SonB etal敭AllＧopticalTHz

waveswitchingbasedonCH３NH３PbI３ perovskites
 J 敭ScientificReports ２０１６ ６ ３７９１２敭

 ３９ 　Yan H J An B L FanZ F etal敭Ultrafast
terahertzprobeofphotoexcitedfreechargecarriersin
organometalCH３NH３PbI３perovskitethinfilm J 敭
AppliedPhysicsA ２０１６ １２２ ４  ４１４敭

 ４０ 　Cong L Q Srivastava Y K SolankiA etal敭
Perovskite as a platform for active flexible
metaphotonicdevices J 敭ACSPhotonics ２０１７ ４
 ７  １５９５Ｇ１６０１敭

 ４１ 　ChananaA ZhaiY X BaniyaS etal敭Colour
selectivecontrolofterahertzradiationusingtwoＧ
dimensionalhybrid organicinorganicleadＧtrihalide
perovskites J 敭NatureCommunications ２０１７ ８ 
１３２８敭

 ４２ 　ChananaA LiuXJ ZhangC etal敭Ultrafast
frequencyＧagile terahertz devices using
methylammoniumleadhalideperovskites J 敭Science
Advances ２０１８ ４ ５  eaar７３５３敭

 ４３ 　Zhong L Zhang B He T etal敭Conjugated
polymer based active electricＧcontrolled terahertz
device J 敭AppliedPhysicsLetters ２０１６ １０８ １０  
１０３３０１敭

 ４４ 　DuY Tian H CuiX etal敭Electricallytunable
liquid crystalterahertz phase shifter driven by
transparent polymer electrodes J 敭Journal of
MaterialsChemistryC ２０１６ ４ １９  ４１３８Ｇ４１４２敭

 ４５ 　Wang W Ji H Y Liu D D et al敭 Active
bidirectionalelectricallyＧcontrolled terahertz device
basedondimethylsulfoxideＧdopedPEDOT∶PSS J 敭
OpticsExpress ２０１８ ２６ ２０  ２５８４９Ｇ２５８５７敭

０６１４０１２Ｇ１１


