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摘 要：基于时间分辨太赫兹光谱技术，研究了不同厚度的二硒化铂（PtSe2）薄膜在太赫兹波段的光学

特性。实验结果表明，当泵浦光功率从 0增强至 2 540 μJ/cm2时，11 nm-PtSe2薄膜的电导率逐渐增大，

透射太赫兹信号强度减小；而 197 nm-PtSe2薄膜的电导率逐渐减小，透射太赫兹信号强度增大。由此

构造的光控太赫兹调制器件的调制速度约为 14 ps，工作带宽为 0.2~1.8 THz，调制深度为 15%~35%。

研究证明 PtSe2薄膜材料在高速光控太赫兹器件领域具有应用潜力。
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Abstract：Utilizing the time-resolved terahertz spectroscopy，the optical property of platinum selenide（PtSe2）
thin films with different thicknesses in terahertz band are investigated experimentally. As the applied pump
fluences increase from 0 to 2 540 μJ/cm2，the conductivity of 11 nm-PtSe2 film increases and further leading to
the attenuation of the transmitted terahertz wave. Conversely，the conductivity of 197 nm-PtSe2 film decreases
with the enhanced pump fluences that induces the increase of the transmitted terahertz wave. These characters
enable PtSe2 thin film to be a photoactive terahertz modulator，which shows an ultrafast（~14 ps） and
broadband（0.2~1.8 THz）modulation（15%~35%）of terahertz waves. The research provides a potential
PtSe2-based platform to the active and ultrafast photonic devices at terahertz frequencies.
Key words：Terahertz；Time-resolved；Ultrafast；Platinum selenide；Terahertz modulation
OCIS Codes：300.6495；230.4110；320.7080；310.6845

引用格式：DAI Zijie，KANG Lixing，GONG Cheng，et al. Exploration of PtSe2 Thin Film Based on Time-resolved Terahertz
Spectroscopy（Invited）［J］. Acta Photonica Sinica，2021，50（8）：0850206
戴子杰，康黎星，龚诚，等 . PtSe2薄膜的时间分辨太赫兹光谱特性研究（特邀）［J］.光子学报，2021，50（8）：0850206

基金项目：国家自然科学基金国际(地区)合作与交流项目（No.12061131010），国家自然科学基金面上项目（No.12074198）
第一作者：戴子杰（1993—），男，博士研究生，主要研究方向为太赫兹光谱技术。Email: 1120160088@mail.nankai.edu.cn
导师(通讯作者)：刘伟伟（1976—），男，教授，博士，主要研究方向为超快光学，太赫兹科学与技术。Email: liuweiwei@nankai.edu.cn
收稿日期：2021‒06‒02；录用日期：2021‒07‒09

http: // www.photon.ac.cn



光 子 学 报

0850206⁃2

0 引言

近年来，得益于超快光学和光电子学的迅猛发展，太赫兹波（Terahertz，THz）逐渐由电磁波谱中的

“Gap”成为研究热点，在光谱分析、无损检测、无线通信和生物成像等领域都极具应用前景［1-5］。作为一种非

接触式相干探测手段，太赫兹光谱分析技术能够同时获取样品的振幅与相位信息，进而提取其折射率、介电

常数、电导率等光/电学参数［6-7］。此外，结合光学泵浦-探测技术构造的时间分辨太赫兹光谱，还可用于监测

样品中的光生载流子动力学过程，在半导体［8］、钙钛矿［9］、纳米线［10］、拓扑材料［11］、二维过渡金属硫族化合

物［12］等新材料研究中发挥重要作用。

二维过渡金属硫族化合物（Transition Metal Dichalcogenides，TMDCs）是一类通式为MX2的材料［13］，其

中M是过渡金属元素（Mo，W等），X为硫族元素（S，Se等）。目前，已经有数十种 TMDCs材料被理论预

测［14］，但相关实验工作主要集中在 VIB族过渡金属元素，例如 MoS2、MoSe2、WS2和 WSe2等，而其它族

TMDCs材料报道相对较少。二硒化铂（PtSe2）是一种新兴的 10B族贵金属 TMDCs材料，具有可调节的能

带宽度［15］、较高的载流子迁移率以及较好的环境稳定性［16］，在光电器件领域应用前景广阔，主要包括：1）基

于 PtSe2的光电探测器，例如，2018年，ZENG L等构造了 PtSe2/GaAs异质结光电探测器［17］，其响应中心波长

为 650~810 nm，灵敏度为 262 mA/W，响应速度为 5.5 μs。2020年，陈红云等报道了一种基于 PtSe2/TiO2 纳

米棒阵列的肖特基结紫外光电探测器，能实现对简单紫外图像的成像，并且器件置于空气中 5周以后仍可稳

定工作［18］。2）基于 PtSe2的锁模/Q-开关超短脉冲激光器，作为可饱和吸收体，PtSe2薄膜已成功应用于光纤

激光器［19］、固体激光器［20］以及波导激光器［21］中，能产生重频高达GHz，脉宽飞秒量级，覆盖波长 1~2 μm的超

快激光脉冲。3）基于 PtSe2的传感器，这类器件利用 PtSe2材料的电学参数对外界激励敏感特性，已成功应用

于光学、压力［22］、湿度（H2O）［23］以及气体（CO，CO2，NO，NO2，NH3等）［24］传感中，例如，WAGNER S等将

PtSe2作为气体通道［25］，实现了 0.1~10 ppm的NO2浓度检测，并且传感器具有较快的响应时间（7.4~38.7 s）。

但目前 PtSe2在光电领域的研究主要集中在紫外至近红外波段，其在太赫兹波段还鲜有报道。2020年，

JAKHAR A等报道了多层 PtSe2薄膜组成的太赫兹调制器［26］，其工作频段为 0.1~1 THz，在 1 W/cm2连续光

激励下的调制深度为 32.7%，但无法实现时间分辨探测，且 PtSe2薄膜材料光控调制的物理机制有待于进一

步澄清。

基于此，本文借助时间分辨太赫兹光谱技术，研究了 4种不同厚度（11 nm，52 nm，100 nm，197 nm）的

PtSe2薄膜样品在泵浦光（0~2 540 μJ/cm2）辐照下的电导率参数及其太赫兹透过特性，并探究其在光控太赫

兹调制器件中的潜在应用。

1 PtSe2薄膜制备及表征

采用气相硒化法制备 PtSe2薄膜样品，具有工艺流程简单、反应温度低、制备时间短、样品幅面大且均匀

性好等优势，主要流程包括：1）通过热蒸发镀膜（Univex 250）工艺，在洁净的石英基底（20 mm ×20 mm×
1 mm）上蒸镀 Pt膜；2）在 Pt膜上表面通入 Se蒸汽，在 400℃条件下进行硒化反应生成 PtSe2。如图 1所示，制

备得到 4种不同厚度的 PtSe2薄膜样品，分别记为 S1、S2、S3和 S4，需要说明的是，石英基底一半留白作为参

考组，一半生长 PtSe2膜作为样品组，可以消除因基底片厚度差异而导致的实验误差［27］。

图 1 硒化工艺制备的不同厚度 PtSe2薄膜样品

Fig. 1 PtSe2 thin films with different thicknesses fabricated by selenization process
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为了保证 PtSe2 薄膜质量，对其进行一系列的表征测试。图 2（a）为样品 S1 的原子力显微成像

（Asylum Research Cypher），选取的观察窗口大小为 50 μm×50 μm，薄膜表面结构致密，生长 PtSe2薄膜的

区域颜色较深，而没有长 PtSe2薄膜的区域颜色较浅，且二者存在明显的分界线，进一步通过 AFM测得分

界线的起伏变化（插图），得到 S1厚度约为 11 nm；类似地，测得 S2、S3和 S4样品的厚度分别为 52 nm、

100 nm和 197 nm。接着，对 PtSe2样品进行拉曼光谱表征（Horiba Jobin Yvon HR800），如图 2（b）所示，光

谱存在两个明显的拉曼峰，分别位于 180.6 cm-1和 208.8 cm-1处，对应 Eg与 A1g这两种拉曼活性模式［28］可以

由图 2（c）定性解释：其中 Eg描述的是平面内振动模式，此时 Se原子沿着 PtSe2层内朝着相同方向运动（黑

色箭头）；而 A1g描述的是平面外振动模式，此时 Se原子沿着 PtSe2层外朝着相反方向运动（蓝色箭头）。

此外，还测得 PtSe2薄膜样品的吸收光谱（LAMBDA 950），并采用 Tauc-plot法得到其禁带宽度值，如

图 2（d）所示，S1、S2、S3和 S4的带隙值分别为 0.406 eV、0.251 eV、0.023 eV和 0，说明随着 PtSe2薄膜厚度

增加，其金属性逐渐增强。

2 实验结果及分析

实验使用基于 ZnTe晶体的时间分辨太赫兹光谱系统，如图 3所示，掺钛蓝宝石激光器（Astrella，
Coherent）产生中心波长为 800 nm、单脉冲能量为 6 mJ、脉宽为 35 fs、重复频率为 1 kHz的飞秒激光脉冲并辐

照在 ZnTe晶体，利用其光整流效应和电光效应，实现太赫兹脉冲的辐射及探测。在此基础上，由分束器 BS
（70∶30）引出一束泵浦光辐照在样品上，当其光子能量（1.55 eV）高于待测样品的禁带宽度时，材料内部会产

生光生载流子，通过光学延迟线 Delay 2精确控制太赫兹脉冲与泵浦飞秒脉冲之间的时间延迟，可以监测光

生载流子产生、弛豫及复合的全过程。需要说明的是，样品处泵浦光和太赫兹的光斑直径分别约为 10 mm
和 7 mm，以保证均匀的泵浦光辐照；在测试过程中，通过中性密度衰减片（Attenuator）改变泵浦光功率（0~
2 540 μJ/cm2），并保持太赫兹信号强度不变。此外，为了消除水蒸气对太赫兹的吸收损耗，实验系统通入干

燥氮气循环。

图 2 PtSe2薄膜材料表征

Fig. 2 Characterization of PtSe2 thin film
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图 4（a）为 PtSe2薄膜样品的光泵浦太赫兹探测示意图，首先测得不加泵浦光时，空气（Air）、基底（Quartz）
和样品 S1、S4的透射太赫兹信号强度，如图 4（b）所示。接着，将泵浦光功率设定为 0、635 μJ/cm2、1 250 μJ/cm2

图 3 时间分辨太赫兹光谱系统装置示意图

Fig. 3 Experimental setup of the time-resolved terahertz spectroscopy

图 4 改变泵浦光功率时，PtSe2（S1，S4）薄膜透射太赫兹信号的时域波形和调制深度

Fig. 4 The transmitted THz temporal wave and modulation depth of PtSe2 thin films（S1，S4）under varying pump fluences
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和 2 540 μJ/cm2，测得 S1样品对应的透射太赫兹时域波形如图 4（c）所示，随着泵浦光功率的增强，太赫兹信号

幅值逐渐减小，并进一步采用调制深度（Modulation Depth，MD）定量描述其强度调制效应，即

MD(ω )= ENo_Pump (ω )- EPump (ω )
ENo_Pump (ω ) （1）

式中，ENo_Pump（ω）和 EPump（ω）分别表示有、无泵浦光辐照时太赫兹时域信号（图 4（c））的傅里叶变换频谱。由

此，得到图 4（d）所示的MD曲线，结果表明：1）PtSe2样品的工作带宽为 0.2~1.8 THz，能实现宽带调制；2）以

1 THz处的MD为例，其数值逐渐增大，分别为 15%（635 μJ/cm2）、25%（1 250 μJ/cm2）和 33%（2 540 μJ/cm2）。

类似地，由于 52 nm和 100 nm厚的 PtSe2薄膜具有半导体特性，其透射太赫兹信号也随泵浦光功率增强而减

小；为了衡量MD变化的剧烈程度，定义平坦度［29］F = MDmax−MDmin，其中MDmax，MDmin分别为调制深度的

峰值、谷值，由此得到不同泵浦光功率下调制深度的平坦度分别为 4.8%（635 μJ/cm2）、10.6%（1 250 μJ/cm2）、

12.3%（2 540 μJ/cm2）。值得一提的是，图 4（e）为相同泵浦条件下 197 nm-PtSe2薄膜的透射太赫兹信号，其

强度变化与 S1样品相反，即随泵浦光的增强而缓慢增大。综上，通过增加 PtSe2薄膜的厚度，实现两种截然

相反的光控太赫兹强度调制效果。

为进一步探究 PtSe2薄膜光控太赫兹调制效应的来源，表征了样品的电导率值［12，30］，即

T͂ (ω )= E͂Sam (ω )
E͂Sub (ω )

= 1+ nSub
1+ nSub + Z 0 σ͂ (ω )d （2）

σ͂ (ω )= nSub + 1
Z 0d

é

ë
êê
1- T͂ (ω )
T͂ (ω )

ù

û
úú （3）

式中，E͂Sam (ω )、E͂Sub (ω )分别为太赫兹波透过 PtSe2样品和石英基底后的频谱，nSub为基底的折射率，d为薄膜

厚度，Z0 =377 Ω表示真空中的阻抗。据此，可以得到样品在太赫兹波段的电导率 σ͂ (ω )实部如图 5（a）~（d）
所示。当泵浦光功率从 0增强至 2 540 μJ/cm2时，S1薄膜的电导率 σPtSe2由 3.80×104 S/m（@1.0 THz）增加至

7.79×104 S/m，从而导致透射THz信号强度减小；S2、S3现象与 S1类似，不再赘述；而 S4薄膜的电导率 σPtSe2
由 2.62×105 S/m（@1.0 THz）逐渐减小至 2.36×105 S/m，从而导致透射 THz信号强度增大。综上，通过泵

浦光调控 PtSe2薄膜的电导率，进而实现光控太赫兹强度调制的功能，但由于电导率的变化量较小，对应的

强度调制现象比较微弱。接下来，固定 Delay1至太赫兹信号最强处，扫描 Delay2，即进行光泵浦太赫兹探

测，并定义差分透过率为

-ΔT/T =(TNo_Pump - TPump ) /TNo_Pump （4）
式中，TPump、TNo_Pump分别表示有、无泵浦光辐照样品时太赫兹波的透过率。由图 5（e）和（f）可得，对于 S1样
品，−ΔT/T >0，即 TNo_Pump >TPump，且数值逐渐增大，说明透射太赫兹信号强度随泵浦光功率增强而逐渐减

小，与图 4（c）中的测试结果一致。此外，使用双指数衰减函数拟合载流子的弛豫复合过程，即

y ( t )= y0 + A 1 e- t/τ1 + A 2 e- t/τ2 （5）
式中，τ1和 τ2分别表示两种不同的指数式衰减过程所对应的时间常数［31］。如表 1所示，为拟合相关系数

R 2≥98%时对应的最佳拟合参数，注意到 τ1 < τ2，可见存在较快和较慢两个衰减过程，其中 τ1 ≈2 ps，
对应光生载流子达到热平衡前的弛豫过程；τ2≈12 ps，对应热平衡态以后的光生载流子寿命［12］。而对

于 S4样品，−ΔT/T<0，即 TNo_Pump<TPump，且数值逐渐增大，说明透射太赫兹信号强度随泵浦光功率

增强而逐渐增大，该现象与 S1样品相反，与图 4（e）中的测试结果一致。 2019年，WANG J等采用

1 040 nm-光泵浦光探测技术，报道了 PtSe2薄膜时的差分透过率特性与本文研究结果相符［32］，因此

197 nm-PtSe2的太赫兹反向调制机制可定性解释为泡利阻塞以及自由载流子吸收。此外，泵浦探测结

果表明，PtSe2薄膜具有超快的光响应（≈14 ps），对于高速太赫兹光控调制器件的研究及其无线通信

具有重要意义。

通过测量−ΔT/T的符号变化，也可以判断 PtSe2薄膜样品对太赫兹波的调制特性。图 6为 PtSe2薄膜的

−（ΔT/T）Max值（@2540 μJ/cm2）随样品厚度（11 nm，52 nm，100 nm和 197 nm）的变化趋势，二者呈现较好的

线性关系（R2≈99%）。因此，当−ΔT/T=0时（五角星拟合点），可以估算出 PtSe2薄膜由半导体态向金属态

转变时的临界厚度为~155 nm，即 PtSe2薄膜对太赫兹调制特性反向的厚度临界点。
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图 5 PtSe2（S1，S2，S3和 S4）薄膜样品的电导率和时间分辨差分透过率测试（S1和 S4）
Fig. 5 The conductivity of PtSe2 thin film（S1，S2，S3 and S4）and the time-resolved differential transmission measurement

（S1 and S4）

表 1 使用双指数衰减函数拟合 11 nm-PtSe2薄膜（S1）的载流子复合过程

Table 1 Bi-exponential decay fitting of 11 nm-PtSe2（S1）for relaxation time

Pump power/（μJ·cm-2）

635

1 270

2 540

τ1/ps

2.15±0.19

1.99±0.14

2.12±0.18

τ2/ps

11.01±2.84

12.88±1.79

11.16±1.23

Correlation coefficient R2

0.98

0.99

0.99
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3 结论

本研究利用时间分辨太赫兹时域光谱系统，分析了 11 nm、52 nm、100 nm、197 nm厚的 PtSe2薄膜样品在

太赫兹波段的光/电学特性，验证其在光控太赫兹调制器件中的潜在应用。改变施加在样品上的泵浦光功

率（0~2 540 μJ/cm2），测得厚度为 11 nm、52 nm和 100 nm的 PtSe2薄膜的电导率随泵浦光增强而增大，导致

透射太赫兹信号强度减小；而厚度为 197 nm的 PtSe2薄膜的电导率随泵浦光增强而减小，使得透射太赫兹信

号强度增大。实验结果表明，PtSe2薄膜的调制速度快（~14 ps），工作带宽宽（0.2~1.8 THz），调制深度为

15%~35%，薄膜由半导体态向金属态转变的临界厚度为~155 nm。研究结果一方面证明了 PtSe2材料在高

速光控太赫兹器件领域的应用前景，另一方面，所采用的时间分辨太赫兹光谱技术具有通用性，未来有望用

于更多的TMDCs材料分析中。
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