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钙钛矿与声子谐振腔耦合的光电调制。 最近，来自德国马克思普朗克聚合物研究所和韩国浦项
科技大学的科研人员通过在一个可调谐的F-P太赫兹腔中测量过氧化物的超快光导反应，探索了
谐振腔-声子耦合对有机-
无机混合过氧化物中瞬时光导率的影响，该研究对可调谐开关和频率控制装置具有重要意义。

研究背景

相干电磁辐射与特定微观材料运动的选择性相互作用可以诱导超导性光学相变，并影响分子反应
途径。光的量子性质最近得到了越来越多的关注，利用真空状态可以避免由于能量耗散而引起的
限制。量子场和二能级系统之间的相互作用导致了多种态的混合。通常来说材料-场相互作用较
弱，仅能轻微地调节材料行为（例如，氢原子中的兰姆位移）。为了增强耦合，可以将材料放置
在一个空腔内，该空腔与材料的两个能级之间的跃迁共振调谐。据报道，使用这种方法的场态和
材料态的强混合可以产生从可见波段到太赫兹频率的多个材料系统（无机、有机和混合钙钛矿材
料）的极化激子态。这种方法可以显著影响化学反应的速率、超分子自组装和电导率。

创新研究

作者研究了太赫兹场和空腔中有机-无机钙钛矿之间的共振相互作用，以及它如何影响系统的电
学和光学性质。此外，还研究了甲基碘化铵铅（MAPI，（CH3NH3）PbI3）钙钛矿，它由嵌入
带负电的无机PbI3-亚晶格中的CH3NH3+阳离子组成。由于局部电荷的作用， MAPI晶格对外部
电场高度敏感，其声子模式具有高光学强度。一方面，MAPI声子模的高强度使得它们与腔的谐
振太赫兹模强耦合更加容易。另一方面，由于强烈的电子-声子相互作用，声子显著影响MAPI中
的电荷迁移率，导致极化子的形成和电子-声子散射。后者是抑制钙钛矿中自由电荷运动的主要
机制。在谐波系统中，电子-声子散射发生在不能与横向电磁场耦合的暗纵向（LO）声子模式中
。然而，MAPI钙钛矿中显著的非谐性导致纵向和明亮的横向（TO）声子模式的混合，甚至导致
这些振动具有局部化的特征。后者可能通过打破动量守恒规则来实现电子的各种散射途径。因此
，MAPI钙钛矿的亮声子与电磁场的耦合可以影响TO和LO声子的态密度和特性，以及它们与电
荷载流子的相互作用（图1a）。

作者将腔调谐为与MAPI钙钛矿的声子模式共振，以增强它们与太赫兹场的相互作用。该空腔由
两个熔融二氧化硅衬底组成，每个衬底上都沉积了一层薄（190 nm）的ITO层（图1b）。ITO在
可见光谱范围内是透明的，但具有导电性，因此可以反射大部分太赫兹辐射。这种设计能够在与
太赫兹腔耦合的钙钛矿中光激发电荷载流子，并使用太赫兹脉冲探测电荷载流子迁移率。可以为
控制钙钛矿的导电性能和钙钛矿腔系统的太赫兹响应提供机会。
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图1. 太赫兹调谐腔中的电子-声子耦合

作者通过使用太赫兹时域光谱测量腔的传输来表征腔在太赫兹频率范围内的性能。图2a-f显示了
通过反射镜之间腔传输的太赫兹脉冲的时间分布和光谱。由于钙钛矿在THz脉冲的频率范围内，
在~1 THz和~2 THz（图2g）具有两种强模式，这两种模式被分配给Pb-I-
Pb弯曲振动和Pb–I键拉伸。
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图2. 太赫兹腔和钙钛矿的光学性质

作者在空腔内插入一个支撑在1μm厚SiNx膜上的~1μm厚多晶样品，并将第一空腔模式（模式阶
数m=1）调整为接近与1THz声子的共振（图3a）。有了这个腔长，第二腔模（m＝2）与2THz钙
钛矿声子共振。然而，由于腔内部场的不同空间分布，第一和第二腔模式的电磁场与薄膜样品的
相互作用是不同的。在腔的中心，电场对于m＝1是最大的，而对于m＝2模式是零。因此，不同
模式的相互作用强度（电场和跃迁偶极矩的乘积）主要取决于样品在腔内的位置。当空腔长度和
钙钛矿在空腔内的位置变化时，钙钛矿空腔系统的响应显示出很大的可变性，如图3b中的模拟以
及图3c中的实验结果图。
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图3. 钙钛矿腔系统的频率和时间分辨光谱

图4 钙钛矿腔系统的腔可调谐光电导增强

由于钙钛矿无论是基态还是激发态，在太赫兹腔内部都没有显著变化，但整个钙钛矿腔系统的响
应会显示出显著的变化。图中的结果3d表明，该系统能够对太赫兹场调制进行可调谐控制。然而
，调制并不仅仅局限于最大值。通过对时域中的数据，即产生图中频谱的傅立叶变换之前的数据
进行分析。对于两种系统配置，图4a显示了THz脉冲的电场及其在样品激发后30 ps测得的光致变
化。在太赫兹脉冲达到最大值之前，对于开和关谐振钙钛矿腔配置的两种情况，其场的调制都比
较弱。在脉冲最大值附近，在谐振钙钛矿腔系统中，场变化约5-10%（图4b）。在大约0.5ps之后
，调制增加到20%（图4c），在脉冲达到最大值之后大约1.5ps时达到40%（图4d）。根据图4b-d
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所示结果，将腔调谐为与1THz钙钛矿模式共振，在THz脉冲的持续时间内可以将调制增加1.5、2
和3倍。综上所述，这种超快太赫兹场调制的按需可调节性可以有利于光子集成器件和光通信调
制。

该文章发表在国际顶尖学术期刊《Light: Science Applications》上，题目为Controlling the electro-
optic response of a semiconducting perovskite coupled to a phonon-resonant cavity。Lucia Di Virgilio
为论文的第一作者，Maksim Grechko和Mischa
Bonn为论文的通讯作者。（来源：LightScienceApplications微信公众号）

相关论文信息：��https://www.nature.com/articles/s41377�-023-01232-0
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