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反铁磁镍磷酸盐中的特征激子能量尺度 3
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二维反铁磁材料是自旋电子学的有前景材料。范德瓦尔斯反铁磁体 NiPS3 由于其与磁有序紧密相关
的超窄激子特性而吸引了广泛的关注。在此，我们使用时间分辨太赫兹光谱来研究 NiPS3 中的光激发
载流子。我们识别出带间跃迁的开始，并从激发波长和通量依赖的瞬态光谱权重中估计了激子解离能。
我们的结果为量化 NiPS3 的激子特性并验证其能带结构提供了关键见解。

范德瓦尔斯反铁磁体因其在二维电子和自旋电子
器件中的强大潜力而受到了广泛关注 [1, 2]，并且还可
用作非线性光子学设备 [3]。在这个材料家族中，NiPS3

是一个特别有趣的情况，因为它具有超窄线宽的激子
[4–6]。尽管这种激子的起源仍在争论中 [4, 7–12]，但
共识是这种激子与磁性耦合 [6, 7, 13–15] 并且明显不
同于传统半导体中的激子。

NiPS3 带隙和激子解离能的特征对于理解这种材
料中非常规的激子物理至关重要。通常，带隙信息可以
通过平衡光谱测量获得。实际上，在强关联材料中，由
于复杂的电子结构，许多不同来源的激发态可能因能
量接近而重叠，这可能会使带隙变得模糊不清 [16–18]。
迄今为止，现有文献对 NiPS3 [5, 8, 19–23] 的带隙报
告了不同的数值。至于激子解离能，在单层极限下，这
种材料家族中已预测存在一个大的激子结合能在电子
伏特级别 [24]。实验上，窄线宽的激子特征在三层结构
中仍然存在，但在单层结构中没有观察到激子特征 [6]。
此外，对于块状反铁磁NiPS3的激子解离能仍未知。因
此，探测 NiPS3中的激子带结构是非常必要的。
光激发可以为半导体和绝缘体的能带结构提供关

键见解。泵浦通量对光电激发载流子的影响能够解开
载流子产生的潜在机制，即载流子是否来自单光子吸
收到未占据状态，还是来自于双光子吸收到更高能量
水平（图 1(a)）。泵浦波长对光电激发载流子的影响可
以更明确地确定带间跃迁的起始。
这里，我们选择了三种激发能量来驱动块状
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NiPS3 单晶在 7 K 下远离平衡状态：1.476 eV（与超
窄激子共振），1.494 eV（与激子的磁振子边带共振）
和 1.610 eV（接近光学禁带）。[4, 5] 相比之下，我们
在室温下使用相同的激发能量进行了测量，在那里激
子自旋轨道特征不再存在。[4–6] 我们使用时域太赫兹
(THz) 光谱法来测量作为温度、激发通量和激发能函
数的光激发载流子。我们评估了瞬态光导率的频谱权
重，这与光激发载流子密度成正比。在低温（7K）下，
所有泵浦能量下的载流子密度随泵浦通量的变化呈纯
二次方依赖关系，我们认为这是由双光子吸收过程引
起的。缺乏线性泵浦通量依赖表明带隙高于 1.610 eV，
在 7 K 下。这一观察结果将激子离解能的下限设定为
134 meV。在室温下，二次方泵浦通量依赖关系仍然
存在，而在使用 1.494 eV 进行泵浦时，线性通量依
赖开始出现，表明这种激发能量高于吸收阈值。这些
观察结果为 NiPS3 的激子带结构提供了关键见解。宽
带太赫兹脉冲通过由 35 fs 钛蓝宝石激光器离子化的
等离子体生成。块状 NiPS3 单晶的反射太赫兹信号是
通过在 1 毫米厚的 ZnTe 晶体中进行电光采样来检测
的。泵浦光子能量由带通滤波器（10 nm 带宽）从用
于 THz 探针的同一钛蓝宝石激光器中选择。[25] 入
射通量从 0.45 mJ/cm2 变化到 3.20 mJ/cm2。太赫兹
瞬态和泵浦诱导的变化由两个锁相放大器同时测量。
一组典型的太赫兹时域数据如图 1(b)所示。光诱导的
太赫兹场 (∆E = Epump on

THz − Epump off
THz )峰值位置与入

射太赫兹场 (ETHz = Epump off
THz ) 相比略有偏移。这些

数据是在 T = 295K，激发光子能量为 1.476 eV的情
况下采集的。对于所有三种激发能量以及 7 K和 295
K，都可以看到相似的时间域响应。∆E 峰有时被称
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图 1. 一种识别带隙和 NiPS3典型泵浦-探测响应的通用方法。(a) 由于单光子吸收（左，线性通量依赖）或双光子吸收（右，二次
通量依赖），光电激发载流子的激发通量依赖性。(b) 泵浦引起的反射太赫兹电场变化（∆E，橙色曲线）相对于平衡反射太赫兹探
测脉冲（ETHz，灰色曲线）表现出相位差。在这种情况下，需要频率分辨光学响应来表征光电激发载流子的通量依赖性。(c) 在 1
皮秒的时间延迟下，频率分辨瞬态变化的光导率∆σ = σtransient −σequilibrium。观察到类似德鲁德的行为，表明有光电激发载流子
的涌入。(b) 和 (c) 的测量在 T = 295K和 1.476 eV激发能量下进行。

为光谱积分瞬态太赫兹响应 [26]，这提供了泵浦诱导
动力学的概览。然而，当泵浦改变探测太赫兹场的幅
度和相位时，这种频率积分的太赫兹响应并不对应于
一个清晰且有意义的数量，如光诱导载流子的数量。
相反，需要分析频率分辨光学响应来表征光电激发的
载流子。

一个标准的薄膜模型 [25]用于评估频率解析光学
电导率。在最大响应（时间延迟 t = 1 皮秒）时，泵
浦诱导的瞬态光学电导率变化呈现类似 Drude的形状
（图 1(c)）。这种响应表明了材料中自由载流子数量由
于光激发而增加。通过分析该载流子响应的通量依赖
性，我们能够揭示这些载流子生成的机制。能量为 ω

的光子线性吸收导致电子跃迁到高于其初始状态的能
量ω的激发态，表现出线性的通量依赖性（图 1(a)，左）
[27, 28]。或者，材料可以经历双光子吸收（TPA），将
一个电子激发到比其初始状态高出 2ω 能量的激发态。
发生 TPA 过程的概率等同于能量为 ω 的一个光子和
另一个光子同时被吸收的概率之积。这导致了跃迁速
率与强度的平方成正比，或者具有二次依赖性的激发
载流子响应（图 1(a)，右侧）[27]。

在进行详细分析之前，我们想指出低温下的一种
特殊特性。在 T = 7K时的瞬态光响应表现出独特的
行为，特别是在 1.476 eV[25]泵浦能量下，这是NiPS3

[4, 5, 26]中最低超窄激子峰的能量。对于时间域响应，
归一化的反射太赫兹场∆E/E显示出短暂的增加然后
是长时间的抑制，如图 2(a)所示。相应地，频率解析

的光学电导率表现出一个狭窄的德鲁德峰和在 ∆σ1中
的广泛抑制起始（图 2(b)）在 t = 1皮秒时。这种广泛
的抑制进一步演化并随着时间延迟的增加而获得光谱
权重。假定这是在太赫兹能量 [25]中观察到的一种长
寿命人口反转。

相比之下，对于 1.494-eV 和 1.610-eV 的泵浦，
∆E/E 仅表现出一个带有指数弛豫的正信号（图 2(c)
和 (e)），这通常是光激发载流子情况下所看到的情况。
相应地，对于这些激发能量在 t = 1ps时由泵浦引起的
光学电导瞬态变化显示出一个简单的类似 Drude的响
应（图 2(d) 和 (f)），类似于如图 1(c) 所示在 1.476-eV
泵浦下的室温响应。请注意，在反铁磁态下，瞬态响应
应包含 5.5 meV 处的磁子特征 [26]。由于能量分辨率
不足，这一特性在此缺失，这是样品厚度（400µm）的
结果。因此，我们仅通过分析光激发载流子的泵浦通
量依赖性来研究较大的能标特征如带隙。尽管在 T= 7
K 时，1.494-eV 泵浦具有共振性质，但光激发载流子
响应的相似性表明，在顺磁相和反铁磁相中这些能量
下的载流子生成机制是类似的。在以下讨论中，我们
将重点关注 t = 1ps 的响应，因为在所有温度下对于
所有激发能级，此时德鲁德响应最强。

我们研究了由光激发载流子的起源，通过研究
载流子密度与泵浦通量的关系，其中载流子密度
正比于光学电导率的部分谱重瞬态变化，定义为∫ ω1

ω0
∆σ1(ω)dω，其中 ω0 = 3.8meV 和 ω1 = 11.4meV。

在这个积分区域内，光学电导率主要由 Drude 贡献组
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图 2. 瞬态光学响应在 T = 7K 处，使用三种泵浦能量分别为 1.476 eV、1.494 eV 和 1.610 eV。(a, c, e) 反射太赫兹电场的时间
域响应。(b, d, f) 在 t = 1ps 处的频率解析复光学电导率。所有泵浦能量下的光学响应均表现出类似于德鲁德的光谱。
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图 3. 入射通量对光诱导部分谱权重变化的影响，
∫ ω1

ω0
∆σ1(ω)dω在能量区域 ω0= 3.8 meV 到 ω1= 11.4 meV 的变化，在固定时间

延迟 t = 1ps 下，对于三种激发能。瞬态的部分谱权重变化由线性和二次依赖分量拟合。(a-c) 在 T = 295K 时，所有泵浦能量的
响应显示出一个线性分量，在 1.610 eV 处占主导地位。(d-f) 在 T = 7K 时，线性分量消失，并且二次分量在所有泵浦能量下占
主导。
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图 4. 瞬态变化在激发通量为 1 mJ/cm2 的部分谱权重的线性
和二次分量。(a) 在 T = 295K时，同时存在线性与二次分量。
(b) 在 T = 7K时，未见线性通量依赖。

成，并且谱重的瞬态变化正比于激发后的自由载流子
数量，遵循光学位相和规则 [28]。部分谱重的变化用线
性和二次通量依赖分量拟合，如图 3所示。尽管自由电
子 Drude 模型过于简化 [29]，但光学位相和规则仍然
适用于强关联材料 [30]。此外，在这里我们研究了由高
于带隙的光激发在低泵浦通量下产生的巡游载流子。
瞬态光学电导率的变化可以通过德鲁德拟合很好地捕
捉到（参见图 1(c)）。类似的情况在强相关材料中也存
在，包括铜酸超导体 [31, 32]、铁基超导体 [33]和具有非
常规激子的反铁磁体 [26, 34, 35]，在这些情况中已应用
德鲁德模型和/或光学求和规则来分析光激发载流子。
对于 T = 295K的情况，线性分量和二次分量都是

拟合部分光谱权重的通量依赖性的必要条件（图 3(a-
c)）。在线性分量在 1.610 eV泵浦情况下更为显著（图
3(c)）。在 T = 7K处，部分光谱权重的瞬态变化对所有
激发能量具有纯粹的二次通量依赖性（图 3(d-f)）。在
固定激发通量下的瞬时部分光谱权重变化的线性和二
次分量如图 4所示。
我们现在讨论通量依赖数据的影响。在非平衡响

应中，于 T = 295K 观察到的激发自由载流子的线性
通量依赖特性表明这些载流子是通过从电荷转移间隙
以下的光学跃迁至电荷转移间隙以上的导电态而生成
的 [28, 36, 37]。随着光子能量的降低，线性成分减弱，
并在 1.476 eV 泵浦情况下变得小于测量误差范围。因
此，在 T = 295K 处的带隙小于并接近 1.494 eV。
对于 T = 7K，所有泵浦能量下均未观察到线性

通量依赖关系，表明该温度下的带隙大于 1.610 eV。

绝缘体或半导体通常表现出随温度变化的能量间隙。
这种温度依赖性的主要原因是晶格周期势的热膨胀
以及随着温度升高 [36–40] 载流子-声子相互作用的增
加。温度依赖性带隙也与早期对激子特征的表征一致：
NiPS3 的自旋轨道纠缠激子峰在低于 Néel温度 TN =

155K[4–6, 22]时向更高能量移动。自旋轨道纠缠的激
子跃迁涉及 S 3p 轨道与部分填充的 Ni 3d 轨道之间
的交换，这些轨道组成了 NiPS3 [4, 9, 22] 的电荷转
移间隙。由于带隙在 7 K 时大于 1.610 eV，并且激
子特征峰值为 1.476 eV，我们估计激子解离能的下限
为 134 meV，即自旋相关的激子与相应电荷转移连续
谱 [26, 41]之间的能量差。吸收起始蓝移从室温到 10
K[22]约 100 meV，这与我们估算的带隙能量差异吻合
良好（接近室温下的 1.494 eV 和 7 K 下大于 1.610
eV）。因此，我们认为在 7 K 时带隙接近 1.610 eV，并
且 134 meV接近块状 NiPS3激子解离能的确切值。最
后，我们讨论二次激发载流子的起源。与线性激发载
流子的显著差异相比，在 T = 295K 下的所有泵浦能
量表现出类似的二次激发谱重，如图 4所示。在 2.95
eV和 3.22 eV能量之间的强吸收和电导为 TPA（双光
子吸收）作为载流子生成的驱动机制提供了依据 [16]。
此外，NiPS3的角度分辨光电子能谱测量显示，在高于
2.3 eV的能量处存在显著的状态密度未被占据 [23]。所
有泵浦能量在 T = 295 K 下类似且大量的载流子密度
表明，二次激发的载流子均通过相同的 TPA 过程生
成，该过程访问的能量水平远高于第一个导电状态的
能量。T = 7 K 下较低泵浦能量时二次分量的减少是
由于低于 Néel 温度下的 1.476 eV 和 1.494 eV 处强烈
的激子吸收特征造成的。另外，3.5 eV 吸收峰随着温
度下降而变窄导致了较低跃迁能量处 TPA 状态的减
少 [16]。光激发载流子的二次通量依赖性也可以由激
子-激子湮灭引起 [42, 43]。请注意，激子特征在接近尼
尔温度 [4–6] 时消失，因此激子-激子湮灭机制与室温
下的二次通量依赖性无关。这种机制可能对 7 K情况
下 1.476 eV的泵浦起作用。然而，正如图 4所示，在
7 K和 295 K之间的二次部分光谱权重没有显著差异。
此外，温度变化不影响由光激发载流子引起的光谱权
重变化的寿命 [25]。因此，具有二次通量依赖性的光激
发载流子在 7 K和 295 K的共振和非共振情况下可能
具有相同的起源。最后，二次通量依赖性的不同来源
不会改变我们基于线性泵浦通量依赖数据得出的带隙
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结论。总之，我们利用光激发载流子密度对泵浦通量
和波长的依赖关系来确定 NiPS3 的带隙值和激子离解
能。室温下的带隙约为 1.494 eV，在 7K下接近 1.610
eV。由于在 1.476 eV处观察到激子特征，我们估计激
子的离解能量接近 134 meV。这些结果对于量化非常
规自旋相关激子的特点以及验证 NiPS3 的带结构计算
至关重要，这是一个独特的二维自旋电子学应用候选
材料。
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