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五碲化锆超快光激发表面电流特性研究
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摘要：利用反射式太赫兹时域光谱研究飞秒光激发狄拉克半金属五碲化锆表面产生的瞬态光电流，进而分析五碲

化锆产生太赫兹辐射的几种物理过程。实验结果表明，偏振无关的光电流是表面电流的主要成分，同时太赫兹振

幅与泵浦脉冲的线偏振相关，表明部分电流产生于非线性光整流效应。圆偏振光泵浦下，太赫兹振幅随泵浦脉冲

呈四倍周期性变化，证实五碲化锆在飞秒脉冲泵浦下产生圆偏振光电流效应。进一步分析超短激光脉冲激发下的

太赫兹时域电场，揭示五碲化锆在光诱导下发生反演对称性破缺，产生B1u声子，形成瞬态外尔点，发生从狄拉克态

到外尔态的转变。这对研究拓扑相变和其他拓扑态等方面具有重要意义。
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Abstract：The transient photocurrent generated by femtosecond laser excitation on the surface of Dirac semimetal ZrTe5

were measured through the reflected terahertz time-domain spectroscopy. Experimental results reveal several physical

mechanisms of terahertz radiation generated from ZrTe5. The results show that the polarization-independent photocur‐

rent is the main component of the surface current，and the terahertz amplitude is related to polarization of the pump laser

pulse，which indicates that part of the current is caused by nonlinear optical rectification effect. Under circularly polar‐

ized laser pumping，the terahertz amplitude changes four times periodically with the pump laser pulse，which confirms

that circular photogalvanic effect of ZrTe5. Besides，we have analyzed the terahertz time-domain electric field excited

by ultrashort laser pulses. The ZrTe5 inversion symmetry is broken under the excitation of the femtosecond laser pulse，

which produces B1u phonons，forming a transient Weyl point，and undergoing a phase transition from the Dirac state to

the Weyl state. This is of great significance to the study of topological phase transitions and other topological states.

Key words：terahertz spectroscopy，Dirac materials，ZrTe5，circular photogalvanic effect
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引言

太赫兹（THz）辐射是介于微波与红外之间的

电磁波，通常是指频率在 0. 1~10 THz、波长在

0. 03~3 mm范围内的电磁波。THz波独特的低能

性、相干性、瞬态性、宽带性等特征意味着其在安全

检测、生物医学、无损探伤、宽带通信等领域具有重
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要应用前景。因此，对THz辐射源、光谱技术及其相

关应用的研究也受到极大关注［1-5］。THz光谱技术

被证实是一种研究材料结构和性质的有效方法，其

时域脉冲信号测量可反馈THz电场的振幅、相位、极

性等信息，一系列研究证明 THz光谱技术在探究材

料的辐射机制、表面态、光电流分布等领域发挥了

重要作用［6-8］。如，通过飞秒激光激发下 Bi2Se3的
THz辐射研究，确定其表面发射机制［9］；通过拓扑绝

缘体 Sb2Te3薄膜中螺旋相关 THz辐射研究，为拓扑

表面态的光学耦合提供方法［10］；利用 THz发射光谱

实现外尔半金属 TaAs中与极化有关的超快光电流

研究［11］；通过 Bi2Te3表面产生的超快 THz辐射分析

表面微观机制［12］；利用外尔半金属TaAs实现强相干

THz辐射［13］。因此，以THz发射光谱为研究手段，分

析光激发材料产生的THz振幅、相位及偏振特性，不

仅为研究材料表面瞬态光电流、非线性极化、表面

状态等表面特性提供有效的研究方法，同时丰富材

料表面瞬态光电流、自旋电流等量子物理分析，为

研究自旋极化及进一步开发新型光自旋电子器件

起到推动作用。

狄拉克半金属材料是近年来发现的一类新型

材料，其能带结构和石墨烯相似，在动量空间的三

个方向上均具有线性色散关系，也被称为“三维的

石墨烯”［14］。为研究狄拉克半金属的材料特性，THz
光谱技术已被广泛采用。五碲化锆（ZrTe5）是一种

特殊的狄拉克材料，在结构上，ZrTe5是一种层状材

料，通过层间范德瓦尔斯结合在一起。由于ZrTe5的
层间范德华力较弱，因此很容易通过机械剥离的方

法得到不同厚度的ZrTe5材料。不同层数的ZrTe5会
呈现出不同的拓扑相。单层 ZrTe5是具有较大能隙

的二维拓扑绝缘体。多层 ZrTe5由于层间晶格常数

的微小差异，其三维体相会表现出弱拓扑绝缘体、

强拓扑绝缘体、狄拉克半金属等多个拓扑相。因

此，ZrTe5在研究拓扑相变和其他拓扑量子态等方面

具有重要的基础研究价值。三维狄拉克点可以看

作是两个具有相反手性的外尔点的简并对，当时间

反演对称性或者空间反演对称性被破坏时，它可以

在动量空间中分离成一对外尔点［15］。外尔点具有

明显的手性和自旋结构，通过圆偏振光激发会产生

奇异的载流子响应，即圆偏振光电流效应（Circular
Photogalvanic Effect，CPGE）［16］。CPGE是一种二阶

非线性光电响应，是指材料在圆偏振光的激发下产

生随偏振角度变化的光电流。其为外尔点特有的

一种手征拓扑特性，狄拉克点中不存在 CPGE。观

察圆偏振光电流效应是验证光激发狄拉克点到外

尔点拓扑相变的一个重要标志。基于此，通过 THz
光谱技术研究 ZrTe5产生的光电流可进一步明确

ZrTe5的材料拓扑特性。

本文利用超快、非接触式 THz发射光谱作为研

究手段，分析在不同偏振态的泵浦脉冲激发下ZrTe5
产生的 THz电场振幅、偏振特性。THz振幅峰峰值

随泵浦光偏振态的变化关系证明偏振无关的位移

电流是产生 THz辐射的主要成分，线偏振相关的少

量光整流电流同样促进了 THz电场的产生；THz振
幅峰峰值随四分之一波片的变化关系则证明了

ZrTe5在光诱导下具有圆偏振光电流效应，从而证实

其产生了从狄拉克点到外尔点的相变。

1 材料介绍

ZrTe5同时具有一维链状和二维层状的结构特

点［17］，图 1为ZrTe5晶体的结构图。一个Zr原子和三

个 Te原子组成一个三棱锥，沿着 a轴方向延伸排列

成链，在 c轴方向通过锯齿状的Te-Te键链接起来形

成层状结构，这些层沿着 b轴由范德瓦尔斯键相叠

加形成三维结构［18］，其层间耦合较弱，层内载流子

迁移率较高。作为典型的层状材料，由于顶端Te原
子连接棱柱和锯齿状链，ZrTe5具有稳定的结构。同

时，两链之间的 Te-Te键的长度比锯齿状链中的

Te-Te键的长度长，层间距离约是 Te-Te键长度的

两个数量级。因此，ZrTe5材料具有较强的各向异

性［19］。图 2为室温状态下，用竖直偏振态的飞秒光

激发 ZrTe5测到的拉曼光谱图。在 50∼200 cm-1范围

内，显示五个主要的拉曼振动峰，分别为 78 cm-1、

110 cm-1、117 cm-1、140 cm-1、175 cm-1。78 cm-1峰是

由B2g振动模式产生，其余四个峰是由Ag振动模式

产生。相对较高的 117 cm-1和 175 cm-1分别对应

Ag2、Ag4 振动模式。其中，Ag4振动模式是由相邻两

链之间的锯齿状 Te-Te键的振动产生，具有强的电

子-声子耦合。在飞秒光激发的非平衡态恢复过程

中，强电子-声子耦合会导致范德华层之间较大的

距离变化，高频振动引起的声子不断激发产生新的

电子-空穴对。不仅调制了材料的电子结构和密

度，也进一步增强材料的各向异性［20］。

2 实验装置

实验装置如图 3所示，实验选用重复频率为 80
MHz的飞秒光纤激光器，其中心波长为 780 nm，脉

734



4期 吕海慧 等：五碲化锆超快光激发表面电流特性研究

冲宽度为 125 fs，输出功率为 150 mW。实验采用反

射式THz探测系统。飞秒光纤激光器发射出的激光

经分束片（BS）分为两束激光，一束作为泵浦光泵浦

ZrTe5产生THz辐射，另一束作为探测光。泵浦光经

聚焦透镜 Lens1（f=150 mm）后以 45°入射到狄拉克

半金属ZrTe5的 ac面（如图1所示），ZrTe5受到激发产

生 THz辐射。其后，放置一片 Teflon（聚四氟乙烯），

阻挡剩余 780 nm 激光脉冲。由离轴抛物面镜

PM1、PM2收集并汇聚至光电导天线 PCA。旋转波

片角度可调节泵浦光偏振态（半波片HWP，用于水

平偏振和竖直偏振泵浦脉冲之间的切换；四分之

一波片QWP，产生左旋或右旋圆偏振脉冲）。探测

光经时间延迟装置 Time delay 反射后，由透镜

Lens2（f=8 mm）聚焦到光电导天线 PCA。在两个抛

物面镜 PM1和 PM2之间放置 THz金属线栅偏振片

WGP，可用于确定不同偏振方向的 THz辐射分量。

此外，由于ZrTe5体积较小、厚度较薄，为便于实验的

进行，将其附着在硅片上进行实验测量。

图 3 实验装置图 注：BS 为分束镜；HWP 为二分之一波

片；QWP 为四分之一波片；Chopper 为斩波器；Lens1、Lens2

为聚焦透镜；Teflon 为特氟龙（聚四氟乙烯，阻挡激光，透射

太赫兹信号）；PM1、PM2为离轴抛物面镜；WGP为金属线栅

偏振片；PCA为光电导天线；Time delay为时间延迟装置

Fig. 3 Diagram of experimental setup Note：BS：beam

splitter；HWP：half-wave plate；QWP：quarter-wave plate；

Lens1 and Lens2：convex lens；Teflon：PTFE（Poly tetra fluo‐

roethylene，blocking laser and transmitting THz）；PM1 and

PM2：off-axis parabolic mirror；WGP：wire-grid polarizer；

PCA：photoconductive antenna；Time delay：optical delay line

图1 （a）ZrTe5晶体实物图，（b）ZrTe5原子排布结构图，（c）结构图的俯视图，（d）结构图的正视图

Fig. 1 （a）Picture of the ZrTe5 crystal，（b）atomic arrangement structure of the ZrTe5 crystal，（c）top view of the crystal struc‐

ture，（d）front view of the crystal structure

图2 ZrTe5拉曼光谱图

Fig. 2 Raman spectrum of ZrTe5
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3 结果与讨论

用反射式 THz探测系统对样品进行测试，由于

ZrTe5晶体附着在硅片上，需验证所探测的THz辐射

是由ZrTe5产生。将激光脉冲汇聚在硅片上，未探测

到 THz脉冲，其结果如图 4插图中的黑线所示。将

ZrTe5附着在硅片上，光激发下可探测到THz脉冲信

号，如图 4插图中的红线所示。由此可证实，实验探

测的THz辐射是由ZrTe5产生，硅片对THz辐射的贡

献可忽略不计。由图 4可知，在泵浦功率为 50 mW
的飞秒光脉冲激发下，ZrTe5产生THz辐射时域宽度

约为 2 ps，信噪比较高的频谱范围为 0. 05∼1. 2 THz，
0. 5 THz附近频谱动态范围约为55 dB。

光激发下，产生THz辐射有以下几种机制，表面

耗尽场、光牵引效应、光致丹伯尔效应、非线性光整

流和圆偏振光电流效应。表面耗尽电场引起的THz
辐射常出现在宽带隙的半导体材料中。由于 ZrTe5
的带隙较小，表面耗尽场的弛豫时间短，相应的电

流贡献几乎可以忽略不计。光牵引效应由入射光

波矢和晶格常数决定，不受材料反演对称性的限

制。在大多数材料中，光牵引电流的贡献都很少。

光致丹伯尔电场的形成是由电子的传播速度比空

穴的传播速度快引起。同时，光致丹伯尔电场和载

流子的浓度梯度成正比。泵浦脉冲激发 ZrTe5晶体

时，电子获得了多余的能量，且 ZrTe5具有较高电子

迁移率，使得光致丹伯尔效应进一步增强［21］。光致

丹伯尔电场可超快建立，且弛豫时间较长，在窄带

隙半导体材料中起到产生表面光电流的主要作用。

非线性光整流效应是二次非线性效应，类似于二次

谐波生成过程与二阶非线性极化张量相关。为明

确ZrTe5在光激发下的表面电流，实验测量在不同偏

振光泵浦下产生的THz辐射，从图 5（a）和图 5（b）中

可知，偏振无关的光电流在ZrTe5产生THz辐射中占

主导地位（约为 90%）。偏振相关的THz辐射主要是

来源于光激发 ZrTe5产生的非线性光电流和圆偏振

光电流［12］。图 5显示脉冲光激发下 ZrTe5产生的水

平偏振 THz电场振幅峰峰值与泵浦光偏振态的关

系。振幅峰峰值为水平偏振THz辐射波峰与波谷的

差值。图 5（a）中，二分之一波片旋转角 ϕ为 0°时，

泵浦光为水平偏振态；ϕ为 45°时，泵浦光为竖直偏

振态。当泵浦光为水平偏振态时，水平极化 THz辐
射峰峰值达到最大值；当泵浦光为竖直偏振态时，

水平极化THz辐射峰峰值为最小值。水平极化THz
辐射峰峰值随二分之一波片旋转角呈周期性变化，

振幅变化幅度约为 10%。虽然水平极化THz辐射峰

峰值随泵浦光极化变化幅值较小，但明确表现出各

向异性，呈现非线性光电流特性。图 5（b）中，四分

之一波片旋转角ϕ为 0°时，泵浦光为圆偏振态；ϕ为

45°时，泵浦光为线偏振态。由图 5（b）和图 5（d），水

平极化THz振幅峰峰值随四分之一波片旋转角的变

化呈现出明显的四倍旋转对称性，表现为螺旋相关

光电流，其对THz产生的贡献表示为［22］：

ETHz ∝ C sin 2ϕ + L1 sin 4ϕ + L2 sin 4ϕ + D ,（1）
其中，ETHz为水平极化THz电场，ϕ为波片旋转角度，

C为螺旋度相关的光电流贡献，L1和 L2取决于线性

偏振并且与二次非线性效应相关，D源于与偏振无

关的光致丹伯尔效应。图 5（b）和（d）所示 THz电场

与泵浦光偏振的周期性变化关系与理论相符，证实

圆偏振光电流的产生，表明ZrTe5在光诱导下具有圆

偏振光电流效应。圆偏振光电流效应是外尔态特

有的拓扑性质。因此，ZrTe5表面发生了从狄拉克态

到外尔态的拓扑相变［22］。

进一步分析圆偏振泵浦脉冲激发 ZrTe5产生

THz电场的偏振状态。图 6（a）为不同偏振分量的

THz时域电场图，红色线表示竖直偏振分量（S偏
振），蓝色线表示水平偏振分量（P偏振）。图6中，纵

坐标表示THz时域电场强度；横坐标表示时间轴，负

值为 THz脉冲前沿，正值为 THz脉冲后沿。如图 6
（a）所示，THz脉冲前沿 S偏振分量和 P偏振分量无

明显相位延迟，THz脉冲表现为线偏振态；绿色圆圈

标记处的THz脉冲后沿，S偏振分量和P偏振分量存

在明显的相位延迟。取绿色圆圈标记处的THz电场

S和 P偏振分量，描绘其轨迹，其偏振态接近圆偏振

图4 太赫兹辐射时频域谱图

Fig. 4 Time and frequency domain spectrum of THz radia‐

tion
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态，如图6（b）所示。前文中，THz电场振幅峰峰值随

泵浦光偏振态的关系图已证实THz脉冲峰值处偏振

无关的光致丹伯尔效应占据主导地位，同时产生少

量偏振相关圆偏振光电流。因此，产生的 THz脉冲

主要表现为线偏振态。THz脉冲后沿表现出圆偏振

态，则是由圆偏振光电流引起。在中心对称的狄拉

克ZrTe5中，超短激光脉冲诱导破坏了材料的反演对

称性，产生 B1u声子［22］。在 B1u声子的驱动作用下，

ZrTe5中形成瞬态外尔点并产生螺旋相关的表面光

电流。瞬态外尔态中的电子散射较强，导致光致丹

伯尔效应产生的光电流寿命比相干B1u声子退相干

时间短［22］。因而，THz脉冲后沿受螺旋度相关的圆

偏振光电流影响较大，表现为圆偏振态。该现象进

一步说明，在圆偏振光泵浦下，ZrTe5中出现外尔点，

图5 水平极化THz振幅的峰峰值和波片旋转角关系图（a）和（c）泵浦光为线偏振态，（b）和（d）泵浦光为椭圆偏振态

Fig. 5 The horizontal polarized THz peak-to-peak amplitude as a function of wave plate rotation angle（a）and（c）are from linear-

polarized pump pulse，（b）and（d）are from circular-polarized pump pulse

图6 圆偏振态泵浦光激发的THz时域电场及偏振图

Fig. 6 THz time domain electric field and polarization excited by pump pulse with circular polarization
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发生从狄拉克态到外尔态的拓扑相变。

4 结论

本文利用反射式 THz发射光谱技术，研究狄拉

克半金属 ZrTe5在光诱导下的表面光电流效应。分

析了不同偏振光泵浦下的 THz电场特性，区分不同

物理过程产生的表面光电流，进而揭示 ZrTe5产生

THz辐射的物理机制。同时，通过分析 THz时域电

场特性及偏振态证实 ZrTe5在超短激光脉冲激发下

产生了瞬态外尔点，其表面特性从狄拉克态转变为

外尔态，这为更深入地了解物质的奇异结构和状

态，了解电子在拓扑材料中的迁移规律提供研究手

段，同时促进电子学、超导体领域的发展。
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