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专题：太赫兹自旋光电子

极性反铁磁体 Fe2Mo3O8 的太赫兹发射谱*

时立宇    吴东    王子潇    林桐    张思捷

刘巧梅    胡天晨    董涛    王楠林†

(北京大学物理学院, 量子材料科学中心, 北京　100871)

(2020 年 6 月 12日收到; 2020 年 7 月 3日收到修改稿)

极性材料中, 电子受激发跃迁会改变材料的电极化矢量, 受到飞秒脉冲激光的激发时, 瞬态变化的电极

化矢量会向外辐射电磁波, 产生太赫兹波段的发射谱. 在磁有序体系中, 受到相干激发的自旋波在进动弛豫

的过程中, 会辐射相同频率的电磁波. 研究这些材料的太赫兹发射谱, 不仅有助于理解材料的铁电有序和磁

有序的动力学过程, 也为寻找新的太赫兹源提供参考. 我们对极性反铁磁体 Fe2Mo3O8 的太赫兹发射谱进行

了研究, 在 800 nm 飞秒激光的泵浦下, 材料中的电子发生跨越能隙的激发, 对电极化矢量产生超快调制, 观

察到 0.1—3.5 THz的宽带太赫兹激发谱, 太赫兹电场方向沿材料的固有电极化方向. 在进入磁有序后, 观测

到两个新的单频太赫兹震荡, 分别位于 1.25和 2.70 THz, 分别对应 Fe2Mo3O8 的两个反铁磁自旋波.

关键词：Fe2Mo3O8, 极性反铁磁体, 太赫兹发射谱

PACS：42.65.Re, 77.84.–s, 75.78.Jp 　DOI: 10.7498/aps.69.20201545

 

1   引　言

光谱学是测量物质性质的重要实验技术. 光谱

实验中在红外与微波之间, 名为太赫兹的区域曾经

长期存在着一段空白区, 其主要原因是受限于太赫

兹的产生和探测技术上的困难. 而这一频率范围的

研究在物理学中具有重要的意义, 物质中分子的振

动, 晶格和自旋的集体激发, 甚至超导能隙等都涉

及这一能量尺度. 近 30年来, 人们发现许多材料

在飞秒激光的激发下能够辐射相当强度的太赫兹

区域电磁波. 这些基于飞秒激光的相干太赫兹源以

及对应的探测技术得到蓬勃发展, 引起基础科学工

作者的关注, 展现出应用前景. 而在寻找太赫兹源

的过程中, 太赫兹发射谱也逐渐成为一种探测物质

性质的新实验技术, 它直接反映材料的低能动力学

过程, 能够为研究晶格对称性, 光生载流子运动,

磁振子运动等诸多物理问题提供关键信息 [1–3].

多铁性材料是指同时具有电极化有序和磁有

序的材料, 有些多铁性材料中, 磁与电之间存在强

烈的耦合效应. 这些磁电耦合材料具有神奇的性

质, 例如受电场调控的磁化强度以及受磁场调控的

电极化强度等. 磁电耦合材料在制作新型信息器件

方面具有备受期待的应用前景, 对于其中电极化与

自旋的超快动力学研究, 是凝聚态物理的前沿课题

之一. 其中尤为引人注目的是研究光与磁电有序之

间的动力学耦合作用, 尤其是应用飞秒脉冲激光及

强场太赫兹脉冲对磁电耦合材料进行超快调控 [4].

本文的工作中, 我们使用飞秒激光泵浦极性反铁磁

体 Fe2Mo3O8, 测量到频率范围为 0.1—3.5 THz发

射谱, 太赫兹辐射的电场方向沿样品的电极化方

向, 并分析发射太赫兹的起源. 在磁相变温度以下,

材料的电磁振子与磁振子也被相干激发, 在太赫兹

时域谱线上表现出周期性振荡信号. 

 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11888101)和国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2017YFA0302904, 2016YFA0300902)资助的课题.
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2   样品与实验系统介绍

TN

极性磁体 Fe2Mo3O8 的晶格结构具有极性对

称群 P63mc, 破缺中心反演对称, 自发电极化方向

沿 c 方向. 降温至   = 60 K以下时, 形成长程磁

有序, 如图 1所示, 磁矩方向均沿 c 方向排列, 位

于氧四边体中的铁与氧八面体中的铁具有不同大

小的磁矩, 因此每个铁氧层具有亚铁磁性, 而相邻

层间磁矩相反, 整体表现为反铁磁性. Fe2Mo3O8
近年来因具有显著的磁电效应而受到广泛关注 [5−7],

尤其是在太赫兹光谱中表现出多种奇异的性质, 如

电磁振子 [8]、双折射 [9]、 二向色性 [10]、 磁振子极化

激元 [11] 等.

我们采用气相输运方法生长高质量 Fe2Mo3O8
单晶 [12,13], 从中挑选 ab 面和 ac 切面的 1—2 mm

大小的样品, 通过磁化率测量表征了样品的反铁磁

相变温度 [11]. 为确定材料对 800 nm光的吸收, 使

用布鲁克公司的 80 V傅里叶变换红外光谱仪测量

了样品 ab 面的 80—22000 cm–1的反射谱 , 通过

Kramers-Kronig变换关系得到样品的光电导率等

光学常数.

测量 Fe2Mo3O8 太赫兹发射谱的实验光路图

如图 2(a)所示, 图中绿色区域充入氮气, 以避免空

气中水汽吸收对太赫兹谱的干扰. 所用飞秒激光来

自于光谱物理公司生产的钛蓝宝石激光放大器系

统, 中心频率为 800 nm, 脉冲宽度 100 fs, 重复频

率 1 kHz. 用分束片将激光分为两束, 功率较高的

一束作为泵浦光, 由透镜 L2聚焦在样品上激发出

太赫兹辐射. 样品发射的太赫兹波由离轴抛物面镜

收集并聚焦在 ZnTe电光晶体上. 另一束较弱的激

光作为采样光, 经过时间延迟线后通过透镜 L1同

样聚焦在电光晶体上, 并与太赫兹波在晶体中重

合, 对太赫兹进行电光采样. 受到太赫兹电场的影

响, 电光晶体的折射率椭球发生改变, 进而改变穿

过样品的采样光的偏振方向. 利用平衡探测测量采

样光的偏振变化量, 正比于太赫兹的电场强度. 光

路中的硅片用于阻挡穿过样品的泵浦光, 对太赫兹

波则有很高的透射率 . 本实验中 ,  Fe2Mo3O8 对

800 nm的泵浦光不透明, 也可以不放置硅片. 进行

太赫兹发射谱测量时样品放置在牛津仪器生产的

低温恒温器中, 测量温度为 10—300 K. 泵浦光垂

直入射样品, 如图 2(b)所示. 测量 ac 面的样品时,

设置 a 轴方向为水平方向, c 轴方向为竖直方向.

泵浦光的偏振方向则可以通过 1/2波片调节.
 

3   实验结果

图 3所示为 Fe2Mo3O8 太赫兹发射谱的测量

结果. 首先测量泵浦光入射 ac 面的情况, Fe2Mo3O8
属于第一类多铁性材料, 在磁相变温度 TN 以上已

经破缺中心反演对称性, 在各个温度都可以观测到

较强的太赫兹信号. 图 3(a)为 60 K时产生的太赫

兹电场的时域谱线, 对时域谱线进行傅里叶变换可
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图 1    Fe2Mo3O8 晶体的晶格结构与磁结构

Fig. 1. Crystal structure and magnetic structure of Fe2Mo3O8. 
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图  2    太赫兹发射谱测量实验示意图　(a) 实验光路图 ;

(b) 泵浦光激发太赫兹的示意图

Fig. 2. schematic  diagram  of  the  measurement  of  the  THz

emission spectrum: (a)  optical  path of  the  experiment  sys-

tem; (b) schematic diagram of the THz emission from optical

pump. 
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以得到太赫兹的频谱, 图 3(b)所示为 0.1—3.5 THz

的宽带辐射. 从时域谱线上可以看到, 在主信号峰

之后 2 ps的位置出现一个小信号峰, 另外在两个

峰之间的谱线也不是单调光滑的曲线. 由于这些额

外信号的存在, 图 3(b)中得到的频域谱线不是一

条光滑的曲线, 而是具有若干个起伏. 继续降温到

相变温度以下的 10 K, 如图 3(c)所示, 时域信号主

峰值有所增强, 而杂项信号反而减弱. 最为明显的

是, 在主信号峰之后可以看到一系列周期性振荡信

号, 表明出现了孤立频率的电磁波辐射. 振荡的主

要频率为 2.7 THz. 根据之前太赫兹时域光谱的报

道 [8], Fe2Mo3O8 中的反铁磁自旋波激发在太赫兹

区间有两支 , 分别为 1.25 THz和 2.7 THz, 其中

1.25 THz的自旋波只有当太赫兹电场偏振方向垂

直于 c 方向时才能观测到, 而与太赫兹磁场方向无

关 , 属于电场响应的特殊磁振子 , 即电磁振子

(electromagnon). 而 2.7 THz的自旋波只有当太赫

兹磁场偏振方向垂直 c 方向时才能观测到, 而与太

赫兹电场方向无关, 属于对磁场响应的普通磁振

子 (magnon). 2.7 THz与材料的磁振子能量对应,

表明自旋波受到了相干激发. 相干激发自旋波的方

式可能有两种, 首先泵浦光激发的宽带太赫兹辐射

包含 2.7 THz的成分, 这部分太赫兹辐射可以相干

激发自旋波 [14]. 另一方面, 飞秒激光直接泵浦自旋

也有多种方式可以激发自旋波, 例如光激发导致的

自旋重排以及超快退磁效应等. 图 3(d)中显示了

傅里叶变换得到的频谱, 可以看到在 2.7 THz处主

要表现为吸收导致的低谷, 因此可以认为是自旋吸

收了太赫兹导致的自旋波激发.

与 2.7 THz处的明显吸收谷不同 ,  1.25 THz

的信号非常微弱. 但是由于 Fe2Mo3O8 存在很强的

磁电耦合效应, 电磁振子与电磁波的耦合强度应当

强于磁振子与电磁波的耦合, 因此 1.25 THz处应

该观测到更强的振荡. 我们理解这一现象应当与产

生的太赫兹波的偏振方向有关. 电磁振子是对电场

响应的自旋波激发, 电磁波能有效激发电磁振子的

条件是电磁波的电场方向垂直于 c 方向 [8]. 而普通

磁振子是对磁场响应的自旋波, 它被电磁波激发的

条件是, 电磁波的磁场方向垂直于自旋方向. 由此

可知, 在 ac 面泵浦光激发的太赫兹电场的偏振方

向主要沿晶体 c 轴方向, 因此电场与自旋方向重

合, 而磁场与自旋方向垂直, 因此与电磁振子的耦

合极弱, 而与磁振子耦合较强. 对 ab 面的太赫兹发

射谱测量可以进一步验证这一结论.

图 3(e)—(h)显示 ab 面的太赫兹发射谱测量

结果. 在 60 K测到的太赫兹信号十分微弱, 如图 3(e)

所示, 时域信号的峰值比 ac 面小了一个量级. ab

面信号微弱的现象与前面的分析一致, 因为在 ab
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图 3    太赫兹发射谱测量结果　(a) ac 面样品 60 K的太赫兹发射谱的时域谱线; (b) (a)图中时域谱线的傅里叶变换; (c) ac 面样

品 10 K 的太赫兹发射谱的时域谱线 ; (d) (c)图中时域谱线的傅里叶变换 ; (e) ab 面样品 60 K 的太赫兹发射谱的时域谱线 ;

(f) (e)图中时域谱线的傅里叶变换; (g) ab 面样品 10 K的太赫兹发射谱的时域谱线; (h) (g)图中时域谱线的傅里叶变换;

Fig. 3. THz emission spectra : (a) Time domain spectrum of ac plane at 60 K; (b) Fourier transform spectrum of (a); (c) time do-

main spectrum of ac plane at 10 K; (d) Fourier transform spectrum of (c); (e) time domain spectrum of ab plane at 60 K; (f) Fouri-

er transform spectrum of (e); (g) time domain spectrum of ab plane at 10 K; (h) Fourier transform spectrum of (g). 
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面偏振为 c 方向的太赫兹沿样品表面传播, 而系统

只能测量到波矢方向沿 c 方向, 偏振方向在 ab 面

内的太赫兹波. ab 面测到的频谱如图 3(f)所示, 强

度和频域范围都远小于 ac 面. 降温到 10 K, 信号

强度有所增加, 同时观测到显著的 1.25 THz周期性

振荡信号, 对应 Fe2Mo3O8 中的电磁振子, 如图 3(g)

所示. 图 3(h)是其对应的傅里叶变换频域谱, 在

1.25 THz出现很强吸收 . 而由于频谱范围较窄 ,

在 2.7 THz处已经没有谱重, 因此无法观测到磁振

子的太赫兹信号.

为了分析宽带太赫兹的产生机制, 改变泵浦光

的功率, 观测不同通量下太赫兹时域谱线的峰值大

小, ac 面的时域信号峰值随泵浦光功率的变化如

图 4(a)所示. 太赫兹电场峰值强度与泵浦光通量

表现出很好的线性关系, 表明样品在光泵浦下辐射

太赫兹的过程属于二阶非线性过程, 我们随后基于

二阶过程对太赫兹辐射的产生机理进行分析. 

4   分析与讨论

根据以上实验结果, 可以对 Fe2Mo3O8 辐射太

赫兹的机理进行分析. 许多材料在受到飞秒激光照

射时能够激发出太赫兹辐射, 其中存在多种机制,

用公式表示为 

ETHz ∝
∂2P

∂t2
+

∂J

∂t
+

∂

∂t
(∇×M), (1)

右边三项对应不同的太赫兹产生机制, 其中 P, J,

M 分别为非线性极化, 光生电流和磁化强度.

非线性极化产生太赫兹电场的一种常见方法

是通过二阶非线性光学过程中的光整流效应 [15],

这是一种差频过程, 表示为 

P
(2)
i (Ω) ∝

∑
j,k

χ
(2)
ijk(Ω,ω +Ω,−ω)Ej(ω +Ω)E∗

k(ω),

(2)

χ
(2)
ijk ω Ω

χ
(2)
ccc χ

(2)
caa χ

(2)
aca χ

(2)
caa χ

(2)
aca

σ1

其中   为二阶极化率张量,    为基频光频率,   

在差频过程中是两束光的频率差, 在光整流过程中

则是同一束光不同成分之间的频率差, 由激光脉宽

决定. 当激光脉宽为百飞秒时, 产生的差频信号就

在太赫兹范围. 从 (2)式中可以看到, 二阶电极化

信号的强度正比于二阶极化率张量, 而二阶极化率

张量需要遵守样品结构的空间对称性. Fe2Mo3O8
的晶格对称群为 P63mc, 相应的二阶极化率张量非

零分量为:   ,    =   , 其中  和  具

有相同的值. 而在我们的测量中, 无论泵浦光的偏

振方向沿哪个方向, 产生太赫兹电场的主要分量都

沿 c 轴方向, 且观测到相似的太赫兹时域谱线, 因

此判断产生太赫兹的机制不是光整流效应. 另外,

光整流效应通常是在较大能隙的绝缘体材料中, 泵

浦光能量低于材料能隙. 为确定 800 nm的光子是

否激发电子跨越能隙跃迁, 我们利用傅里叶变换红

外光谱仪测量了样品在很宽能量范围的反射率谱,

通过 Kramers-Kronig变换关系得到光电导率. 如

图 4(b)所示为光电导率实部   的频谱, 可以看到

800 nm的激光光子能量大于 Fe2Mo3O8 的能隙 ,

会产生跨越能隙的电子激发.

ETHz ∝ ∂J/∂t

在砷化镓等半导体材料中, 脉冲激光的跨能隙

激发会产生光生载流子, 如果外加偏压电场驱动这

些载流子运动直至弛豫, 这些瞬态变化的光电流也

会产生太赫兹辐射   , 太赫兹电场的

偏振方向与外加电场的方向一致 [16]. 这种光生电
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图 4    (a) 太赫兹时域信号峰值随泵浦光功率的变化; (b) 傅

里叶变换光谱仪测得的 Fe2Mo3O8 的电导率谱

Fig. 4. (a) Fluence dependence of the THz intensity; (b) Op-

tical conductivity of Fe2Mo3O8 measured by Fourier trans-

form spectrometer. 
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p

Ps = np

Ps = (n−m)p

ETHz ∝ ∂2P /∂t2

流产生太赫兹辐射的方法, 需要外加电场以驱动光

生载流子运动. 但是近年来, 也发现在中心反演对

称破缺的材料中, 不需要外加电场也能够产生光电

流, 例如移位电流 (shift current)[17]. 目前 Fe2Mo3O8
并没有关于光电流的实验报道, 要验证是否有来自

于光电流贡献的太赫兹辐射, 需要在光泵浦下直接

测量电流, 以及进行外置偏压依赖的实验测量. 更

为可能的起源是来自于电子受激跃迁对材料中固

有的自发电极化强度的超快调控 [18−20]. 在非中心

反演对称的极性材料中, 由于正负离子在空间上的

分离, 导致形成一个个电偶极矩  , 并累积成宏观

的自发性电极化   (n 为单位体积内电偶极

矩数目). 在受到脉冲激光激发时, 一部分电子被从

价带激发到导带, 这部分电子不再贡献电偶极矩,

由此导致电极化强度的瞬间下降   .

类似于铁磁体中的自旋重排效应, 这一过程为非热

过程, 具有超快的时间尺度, 从而产生太赫兹电场

 .

在 TN 以下, 观测到的周期性振荡信号则是来

自于相干激发的自旋波. 前面对电极化矢量调制产

生的太赫兹波的电磁场能够相干地激发自旋波, 这

些自旋按照一致的相位进动, 并不断向外辐射与自

己频率相同的太赫兹波, 即表现为主信号峰之后,

电场强度的周期性振荡信号 [14].

实验中使用的样品为片状单晶, 厚度在 0.5 mm

以上. 但是根据红外光谱的测量结果, 可以估算出

800 nm的光在 Fe2Mo3O8 的穿透深度只有 150 nm.

也就是说, 激光只激发了样品的表层, 也只有这一

薄层在发射太赫兹, 其余部分反而是在吸收太赫

兹, 幸好 Fe2Mo3O8 对于太赫兹具有较好的透射

率. 但是要想获得理想的太赫兹发射样品, 还需要

寻找方法将样品制作成薄片乃至高质量的薄膜. 

5   结　论

由 800 nm飞秒激光对极性磁体 Fe2Mo3O8 进

行泵浦, 测量其太赫兹发射谱. 测量到频率范围为

0.1—3.5 THz的太赫兹脉冲. 激发出的太赫兹强度

不明显依赖于泵浦光的偏振方向, 而太赫兹的电场

方向沿样品 c 轴方向. 太赫兹辐射的可能来源为飞

秒激光对样品电极化强度的超快调制. 在低温进入

磁有序后, 时域谱线上观测到周期性振荡的单频太

赫兹信号, 这些信号来自于被相干激发的反铁磁自

旋波. 这些实验结果有助于理解多铁性材料的超快

动力学性质, 以及寻找用脉冲激光对多铁性材料进

行超快控制的方法, 也为寻找新的有效太赫兹源提

供参考.
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Abstract

In polar materials, the transition of electrons in momentum space will change the spontaneous polarization.

When  excited  by  femtosecond  pulse  laser,  the  transient  modulation  of  the  electric  polarization  will  radiate

electromagnetic  wave  at  terahertz  frequency.  In  a  magnetic  ordered  system,  the  coherent  excited  spin  wave

radiates  electromagnetic  waves  of  the  same  frequency  in  the  process  of  precession  and  relaxation.  The

investigation  of  the  terahertz  emission  spectra  of  these  materials  not  only  helps  us  to  understand  the

ferroelectric and magnetic ordered dynamic processes of materials, but also provides a reference for searching for

new terahertz sources. We study the terahertz emission spectrum of the polar antiferromagnet Fe2Mo3O8. Under

the  pumping  of  800  nm  laser,  electrons  in  the  material  are  excited  across  the  band  gap  leading  the  electric

polarization to  be  ultra-fast  modulated.  The broadband terahertz  excitation spectrum from 0.1  to  3.5  THz is

observed, and the direction of the terahertz electric field is along the inherent electric polarization direction of

the material.  After  entering into the magnetic  order state,  two new single-frequency terahertz oscillations are

observed,  located  at  1.25  THz  and  2.7  THz  respectively,  which  correspond  to  the  excitation  of  the  two

antiferromagnetic spin waves of Fe2Mo3O8.
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