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摘　要：自由空间电光取样技术是太赫兹波（ＴＨｚ）相干探测的典型方法，电光传感器是其中的核心器件。传统的电光传感器多
采用无机电光晶体材料，但是这种材料电光系数低并存在声子吸收性，致使太赫兹波的探测带宽受到限制。主客体结构的电
光聚合物材料具有较大的电光系数和较低的介电常数，近年来成为各国学者研究的热点。然而这种材料的主客体之间相容性

差，极易产生相分离，导致电光性能降低，限制了材料的更广泛应用。采用一种化学与物理手段相结合的方法，将两种电光分子

引入聚合物体系，制备了具有双电光分子的聚磷腈材料。这种材料不但具备良好的相稳定性，而且具有良好的电光性能，电光

系数可达６４．８ｐｍ／Ｖ。基于双电光分子聚磷腈材料，设计并制作了具有平面结构的聚合物电光传感器。与传统的三明治结构
电光传感器相比，平面结构传感器可以将探测幅度提升５５％，光谱灵敏度提升３５％，同时还可以避免入射角度对探测灵敏度的
影响、降低噪声干扰、简化实验过程，是面向太赫兹应用的更适合器件。
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　第５期 张　颖 等：面向太赫兹应用的平面结构聚合物电光传感器 １２２７　

１　引　　言

在电磁波谱中，太赫兹波（ＴＨｚ）介于微波和远红外
光之间，由于其自身具备瞬态性、穿透性及低能性等特

点，近年来已经被广泛应用于通讯、雷达、无损检测、医疗

诊断等领域［１３］。太赫兹波的激发与探测是太赫兹技术

应用的关键部分，随着科技的飞速发展，超快激光器的出

现为太赫兹波激发提供了可靠的飞秒激发光源，同时，太

赫兹波的探测技术也得到了长足的发展。自由空间电光

取样技术是太赫兹波相干探测的最典型方法［４５］，也是最

常用方法，它的探测原理是电光效应。该方法的核心器

件是电光传感器，关键参数是传感器的电光系数，它直接

决定探测的灵敏度和效率。传统的电光传感器多采用无

机电光晶体材料（如 ＺｎＴｅ等），但是这种材料电光系数
低并存在声子吸收，致使太赫兹波的探测带宽受到限制。

电光聚合物具有较高的电光系数及较低的介电常数，在

１０ＴＨｚ的带宽内不存在共振吸收，并且分子构成灵活，
易于机械加工，宽带、高灵敏太赫兹波探测潜在的材

料［６７］。电光聚合物材料通常以主客体形式构成，即将
具有电光特性的小分子客体分散在聚合物主体当中构成

复合体，复合体的电光系数与电光分子的含量成正比。

然而极性客体与非极性主体的相容性差，极化过程中容

易产生相分离，导致体系的电光性能降低，限制了材料的

更广泛应用。各国学者相继开发了多种电光聚合物［８９］，

比如侧链型、主链型、交联型等，然而高电光系数和相稳

定性兼顾的目标始终未能实现。

本文采用一种化学和物理手段相结合的方法，将两

种电光分子引入聚磷腈材料体系中，一种电光分子化学

接枝到聚磷腈分子链上，使其具备一定的极性。同时物

理混合另外一种电光分子，进一步提高体系的电光系数，

最终成功制备了相稳定性好、电光系数高的双电光分子

的聚磷腈薄膜材料。基于双电光分子聚磷腈材料，设计

并制作了具有平面结构的新型聚合物电光传感器，并应

用于太赫兹波探测实验系统中。实验结果表明，与传统

的三明治结构电光传感器相比，平面结构传感器的探测

效率得到了显著提升，同时传感器结构的改变大大降低

了噪声干扰，简化了实验过程，是自由空间电光取样技术

的更适合器件。

２　聚合物电光传感器

２．１　双电光分子聚磷腈材料制备

２．１．１　２，４二硝基苯胺接枝咔唑聚磷腈制备
按照聚合物分子结构设计，首先将硝基偶氮苯通过

化学方法接枝到含咔唑基团的聚磷腈体系中，使聚合物

具备一定的极性及电光性能。

１）由Ｎ羟乙基咔唑与聚二氯磷腈发生亲核取代反
应生成咔唑聚磷腈，四氢呋喃为溶液，反应式如下：

２）由干燥的咔唑聚磷腈、２，４二硝基苯胺、硫酸氢钾
及亚硝酸钠，通过微波加热法反应生成２，４二硝基苯胺
接枝咔唑聚磷腈，反应式如下：

微波法是一种消耗低、污染少的有机合成技术，素有

“绿色化学”之称［１０］。本文中的微波功率为４００Ｗ，反应
温度为４０℃，反应时间为１０ｍｉｎ。
２．１．２　６ＯＣＢ掺杂

为了进一步提高材料体系的电光系数，将４６烷氧
基４’氰基二联苯（６ＯＣＢ）作为第２种小电光分子物理
混入２，４二硝基苯胺接枝咔唑聚磷腈中，６ＯＣＢ分子式如
图１所示。

图１　６ＯＣＢ分子式
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆ６ＯＣＢ

实验中将不同质量的６ＯＣＢ分别掺入到２，４二硝基
苯胺接枝咔唑聚磷腈中，质量分数为１ｗｔ％～１０ｗｔ％，采
用简单反射法分别测量不同样品的电光系数，得到体系

电光系数随掺杂质量的变化关系，如图２所示。
由图２可见，体系的电光系数随掺杂质量的增加而

不断变大，当掺杂质量为６ｗｔ％时最大，此时体系电光系
数为６４．８ｐｍ／Ｖ。在此之后，随着掺杂质量继续变大，体
系的电光系数逐渐变小，这是因为过高的掺杂浓度降低

了聚合物体系的玻璃化温度，导致极化过程中相分离的

发生，电光分子不断从聚合物体系中析出，在聚合物表面
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图２　电光系数随掺入比的变化关系
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｎＥＯｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｂｙｍｉｘｉｎｇｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

形成一层薄膜，致使材料的透光度下降，电光系数降低。

２．２　取向稳定性测试

在极化电场作用下，聚合物体系中的电光分子会沿

电场方向排列［１１］。当极化电场消失时，由于偶极钜作

用，电光分子将出现弛豫现象，导致聚合物体系的电光性

能减弱［１２］。对合成的双电光分子聚磷腈材料进行了取

向稳定性测试，将样品于室温环境下放置 ６００ｈ，每隔
５０ｈ测试样品的电光系数，将测量值与样品的初始电光
系数进行归一化处理，得到样品的取向稳定性测试结果

如图３所示。由图可见，６００ｈ后，样品的电光系数下降
到初始值的８０．１％，说明虽然介电弛豫现象仍然存在，
但是双电光分子聚磷腈其取向稳定性仍然较为出色。

图３　取向稳定性测试结果
Ｆｉｇ．３　Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

２．３　电光传感器制作

２．３．１　传感器结构设计
传统的电光传感器多采用三明治结构，电光材料的

极化方向与传感器平面垂直。若太赫兹脉冲与探测光共

线入射的入射角为θ，如图４（ａ）所示，那么传感器的探测
灵敏度与入射角θ有关。当θ＝０°时，即太赫兹脉冲与探

测光的入射方向垂直与传感器表面，太赫兹电场方向与

传感器极化方向垂直，不能诱发电光效应，太赫兹波无法

被探测。当θ角度逐渐增大，太赫兹电场方向在极化方
向产生分量，诱发的电光效应，太赫兹波可以被探测。当

θ＝９０°时，太赫兹电场方向与传感器极化方向平行，理论
上的探测灵敏度最高。但是在实验中，对入射角度的精

确控制相对比较困难，而且平行入射更是无法实现。因

此，本文改变了器件结构，制作了平面电极结构的电光传

感器，如图４（ｂ）所示。电光聚合物的极化方向与传感器
表面平行，太赫兹脉冲与探测光只需垂直入射，太赫兹电

场方向即与传感器极化方向平行，探测效率最高。与三

明治结构传感器相比，平面结构传感器克服了入射角度

对探测灵敏度的影响，很大程度上简化了实验过程，同时

获得了较高的探测效率。

图４　探测灵敏度示意图
Ｆｉｇ．４　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

２．３．２　传感器制作及电光系数测试
为了对比实验结果，分别制作了两种不同结构的电

光传感器。

三明治结构如图５所示，衬底为涂有 ＩＴＯ导电玻璃
基板，厚度为１ｍｍ，方块电阻为５Ω／ｓｑ。利用稀盐酸刻
蚀成图所示结构。用四氢呋喃溶液溶解聚合物后过滤，

采用旋涂法将溶液均匀旋涂于沉底上。调节旋涂机，设

定转速为３０００ｒ／ｍｉｎ，时间为４０ｓ，可形成厚度为４０μｍ
的聚合物薄膜。

图５　三明治结构传感器示意图
Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｒｔｏｆｓａｎｄｗｉｃｈｓｅｎｓｏｒ

平面结构如图６所示，衬底上面镀有厚度为３５μｍ
的铝膜。利用激光微刻技术，在铝膜上微刻加工出平行

电极。电极的长度为 ７ｍｍ，宽度为 ４５０μｍ，间距为
１００μｍ。随后，同样采用旋涂法在器件表面形成厚度为
４０μｍ的聚合物薄膜。
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图６　平面电极结构示意图
Ｆｉｇ．６　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｒｔｏｆｓｅｎｓｏｒｗｉｔｈｃｏｐｌａｎａｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

旋涂好聚合物薄膜的器件置于烘箱中，温度设定

为７５℃，烘烤约１２ｈ，充分蒸发掉溶剂。用恒流电晕极
化装置对传感器进行极化处理，完成后自然冷却至室

温。

３　椭偏法电光系数测试原理

传统的椭偏法测试技术［１３１４］，主要是通过测量 ｓ光
和ｐ光的位相差来获得电光系数，对于三明治结构传感
器而言，ｓ光和ｐ光的光程差可以表示为：

Δｌ＝ｌｐ－ｌｓ＝ｄ（ｎｐｃｏｓψｐ－ｎｓｃｏｓψｓ） （１）
因此，ｓ光和ｐ光的位相差可以表示为：

Δφ＝２πλ
·Δｌ （２）

式中：ｄ为薄膜厚度，λ为激光波长，ｎｐ和 ｎｓ分别为 ｐ光
和ｓ光的折射率。若探测光的入射角为 θ，３γ１３＝γ３３，
ｎｐ＝ｎｓ＝ｎ，可得传感器的电光系数计算公式为：

γ３３ ＝
３λ

４πＶｍｎ
２·
Ｉｍ
ΔＩ
·

（ｎ２－ｓｉｎ２θ槡 ）

（ｎ２－２ｓｉｎ２θ）ｃｏｓ２θ
（３）

式中：Ｉｍ为激光光强幅值，ΔＩ＝Ｉｍａｘ－Ｉｍｉｎ为经１／４波片出
射光的光强差，Ｉｍ为调制光强幅值，Ｖｍ为调制电压峰值。
然而，对于平面结构传感器而言，因为器件结构的改变引

起电场方向的变化，可以对椭偏法进行简化［１５］。按照２．
３．１节的分析，激光可以垂直入射平面结构传感器，此时
无须考虑入射角问题。垂直入射时，相当于入射角为

０°，此时可得平面结构传感器的电光系数计算公式为：

γ３３ ＝
３λ

４πＶｍｎ
３·

Ｉｍ
（Ｉｍａｘ－Ｉｍｉｎ）

（４）

图７所示为两种结构传感器的电光系数的测试结
果，可以看出，在相同的实验条件下，两种不同结构传感

器的电光系数变化趋势几乎相同，这说明传感器结构的

变化虽然改变了电光聚合物的极化方向，但是并不影响

材料的电光性能。另外，两者电光系数存在微小差异，最

大差值为１．７２，最小差值为０．３５，这是测量过程和计算
过程中的误差所造成。

图７　传感器电光系数测试结果
Ｆｉｇ．７　ＥＯｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

４　太赫兹波探测实验研究

利用飞秒激光脉冲照射无机ＺｎＴｅ晶体，基于光整流
效应辐射太赫兹波。利用聚合物电光传感器，基于自由

空间电光取样技术探测太赫兹波［１６１７］，构建测试系统如

图８所示。其中，选用锁模钛蓝宝石飞秒激光器作为光
源，平均输出功率７００ｍＷ，中心波长８００ｎｍ，重复频率
８０ＭＨｚ，脉宽小于１００ｆｓ，ＺｎＴｅ晶体的厚度为１ｍｍ。采
用电动光学延迟线，最小扫描步长为０．１μｍ。

图８　太赫兹波探测实验系统
Ｆｉｇ．８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＴＨｚｗａｖｅｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

基本工作过程为线偏振的飞秒激光脉冲由分束镜

ＰＢＳ１（透反比为９２∶８）分成相互垂直的两束光：一束作为
泵浦光，用来产生太赫兹波；另一束作为探测光，用来探

测太赫兹波。泵浦光经由斩波器后，由透镜 Ｌ２直接聚
焦照射在ＺｎＴｅ晶体上，基于光整流效应辐射出太赫兹
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波，太赫兹波由一组平行的抛物面镜接收、反射、聚焦，投

射到电光传感器上。探测光通过光学延迟线，照射到１／２
波片上，然后经过长焦透镜 Ｌ１聚焦，由分束镜 ＰＢＳ２（透
反比为５５∶４５）反射到电光传感器上。系统中 Ｍ１Ｍ８均
为８００ｎｍ的高反镜，聚四氟乙烯挡板的作用是过滤多余
的泵浦光。

通过调整１／２波片Ｂ１，可以将探测光变成４５°偏振，
即ｓ光和ｐ光振幅相等。当没有太赫兹波作用时，调节
１／４波片Ｂ２，使出射探测光为圆偏振光，则从沃拉斯顿棱
镜Ｂ３出射的两束光光强相同，差分探测器输出为０。当
由太赫兹波作用时，电光传感器发生瞬态双折射，致使探

测光偏振态发生变化，从沃拉斯顿棱镜Ｂ３出射的两束光
光强不再相同，差分探测器将光强差转化为电信号，由锁

相放大器进行检测。实验中，当电光传感器为三明治结

构时，为了获得高探测灵敏度，实际选择的入射角为４５°；
对于平面结构传感器，探测光与太赫兹波为垂直表面入

射。

图９所示为实际探测到的太赫兹波时域波形图，
图１０所示为频谱图。

图９　探测到的太赫兹波时域波形图
Ｆｉｇ．９　ＤｏｍａｉｎｗａｖｅｆｏｒｍｏｆＴＨｚｗａｖｅ

图１０　太赫兹波频谱图
Ｆｉｇ．１０　ＦｒｅｑｕｅｎｃｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴＨｚｗａｖｅ

由图９、１０可知，太赫兹波的时域宽度约为１ｐｓ，中
心频率约为１ＴＨｚ，频谱范围约为３ＴＨｚ。通常，将波形
的幅度定义为探测效率，将频谱中心频率幅度定义为探

测灵敏度。这样，对于探测相同的太赫兹波，与 ＺｎＴｅ晶
体相比，三明治结构电光聚合物传感器可以将探测幅度

提升３０．１％，频谱中心频率幅度提升２６．９％，说明由于
聚合物具有更高的电光系数，使探测效率和光谱灵敏度

均获得明显提高。对于采用相同聚合物薄膜制备的不同

结构传感器来说，平面结构传感器与三明治结构传感器

的探测幅度比为１．５５∶１，频谱中心频率幅度比为１．３５∶１，
充分说明平面结构在不改变材料自身电光性能的前提

下，可以有效提升传感器的探测效率和灵敏度。此外，从

三明治结构传感器的探测结果中可以明显地看到，图形

尾部有若干振荡出现，认为这是由传感器结构引起的，而

非薄膜材料的本征特性。因为探测光在传感器薄膜的上

下表面发生了连续反射并相互干涉，形成了类似光谱学

中正弦周期振荡的“标准具”效应，这些振荡刚好对应频

谱图中２～３．５ＴＨｚ之间的两处图形塌陷，而平面电极结
构传感器的探测结果则没有这个现象，也从另一方面证

明了传感器结构对探测结果的影响。综上所述，相比于

传统结构、传统材料构成的传感器，基于双电光分子的聚

磷腈薄膜材料的平面结构电光传感器不但可以提升对

ＴＨｚ波的探测效率和灵敏度，还能有效地降低噪声干扰，
简化实验操作过程，是面向太赫兹应用的更适合器件。

５　结　　论

本文采用物理与化学手段相结合的方法，成功制备

出了相稳定性好，且电光系数大的具有双电光分子的聚

磷腈材料。在 Ｔ＝７５℃极化温度条件下，当小电光分子
掺杂质量为６ｗｔ％时，聚合物体系电光系数可以达到最
大值６４．８ｐｍ／Ｖ。与电光晶体ＺｎＴｅ相比，用于探测相同
的太赫兹波，聚合物可以将太赫兹波的探测效率提升

３０．１％，光谱灵敏度提升２６．９％。基于双电光分子聚磷
腈材料，设计制作了具有平面电极结构的新型电光取样

传感器。实验结果表明，由于电极结构的变化，新型传感

器能够克服太赫兹波入射角度对最终探测的影响，很大

程度上简化实验过程，并且对聚合物体系的电光系数无

任何影响。与传统的三明治结构电光传感器相比，用于

探测相同的太赫兹波，具有平面电极结构的聚合物电光

取样传感器可以将太赫兹波的探测效率提升５５％，光谱
灵敏度提升３５％，同时还能有效地降低噪声干扰，简化
实验操作过程，是面向太赫兹应用的更适合器件。
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