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碲化钨薄膜的红外近场光学成像
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摘要：研究了过渡金属硫族化合物碲化钨的近场光学响应，通过Drude-Lorentz模型拟合得到其块材在室温下的介

电常数，并利用有限偶极模型计算出碲化钨样品与金刚石基底的近场散射信号比。当样品边缘未出现散射信号增

强时，实验结果与理论模型符合较好；当样品边缘出现信号增强现象时，理论模型与实验观测结果不符，说明这部

分样品的光学性质并不能完全由块材所描述，从而推测样品表面具有与块材无耦合作用的碲化钨纳米薄层，同时

对在样品边缘很强的近场散射信号给出了可能的解释。这个工作为今后对拓扑材料的光学研究提供了参考。
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Near-field imaging of WTe2

DAI Zhen-Bing1，2， LUO Guo-Yu2， HE Yan2， WANG Chong3，4， YAN Hu-Gen3，4， LI Zhi-Qiang2*
（1. Department of Physics，Sichuan Normal University，Chengdu 610066；
2. College of Physics，Sichuan University，Chengdu 610065，China；

3. State Key Laboratory of Applied Surface Physics，Fudan University，Shanghai 200438，China；
4. Department of Physics，Fudan University，Shanghai 200438，China）

Abstract：Near-field optical response of WTe2 thin films was studied by using scanning near-field optical microscopy

（SNOM），we have observed bright fringes near the edge of the thin film sample and also a thickness dependence on op‐

tical contrast to the sample and substrate. To understand this behavior，first we obtain the dielectric function of WTe2 at

room temperature by Drude-Lorentz model via fitting the infrared radiation（IR）reflectance and conductivity spectra，

then the near-field ratio of thin film sample to the diamond substrate is calculated by the Finite-dipole model. The experi‐

mental result reveals that the behavior of the sample cannot be fully described by the bulk properties. We assume that a

decoupled thin layer exists on the surface of the bulk. There are two possible explanations for the observation of the

near-field patterns of bright outside fringes. Firstly，a hot-spot field may be produced between the tip and the sample

edge due to the enhancement of the local electric field under the IR illumination，a similar behavior has been revealed in

surface-metallic black phosphorus. Another probability is that the topological edge states of top decoupled monolayer

WTe2 lead to an enhancement of the local optical conductivity. This work provides a reference from the optical research

of topological materials in the future.
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引言

新鲜解理后的层状材料表面可能会出现与其

块材耦合作用极小的薄层，这时材料的物理性质将

由块材和此薄层共同决定，当此薄层的物理性质与

其块材差异很大时会导致许多有趣的物理现象发

生。过渡金属硫族化合物（TMD）是以MX2为化学式
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的一类层状半导体材料：M为过渡金属元素（如钨

（W）、钼（Mo）），X为硫族元素（如硫（S）、硒（Se）、碲

（Te））；其单层结构一般有三种不同的堆叠方式：

2H、1T与 1T’。这种组合多样性和结构多样性使得

TMD材料的物理性质十分丰富，其具有直接带隙，

强自旋轨道耦合与优异的力学性能使得它们在拓

扑学、自旋电子学、光电子器件［1-5］等领域有着良好

的应用前景 . 而在众多 TMD 材料之中碲化钨

（WTe2）因其优良的物理性质备受关注：WTe2块材是

一种非磁性的半金属材料，2014年普林斯顿大学

Cava组［6］意外地发现在常压下WTe2具有不饱和的

大磁阻（LMR）特性，随后中科院物理所在近邻LMR
态中发现了由高压导致的超导现象［7］，丰富了人们

对超导态与其它量子态关联性的研究内容；随着对

拓扑材料研究的跟进，WTe2块材被证实为第二类外

尔半金属［8］，2017年南京大学陈延彬等人［9］对这种

新颖的量子态进行了研究，发现并论证了第二类外

尔半金属在准经典条件下会出现各向异性的Adler-
Bell-Jackiw（ABJ）效应，深化了对这一类新的拓扑

材料物理的认识。

当WTe2降到单层厚度时，表现出与块材不同的

新奇物理性质：2014年理论预测了其单层 1T’结构

能够实现量子自旋霍尔效应［10］，文章认为其单层

1T’结构引起了 p轨道和 d轨道的能带反转形成两

个Dirac锥，在自旋轨道耦合作用下这两个Dirac锥
处将打开能隙，从而可以实现量子自旋霍尔效应；

2017年南京大学李绍春组［11］和华盛顿大学Xu Xia⁃
odong组［12］都测到单层WTe2的边缘导电行为，随后

输运结果观察到其单层的量子自旋霍尔效应［13］，并

且它在 100 K温度下都可以保持这种二维拓扑绝缘

体的特征，这归功于WTe2强的自旋轨道耦合产生的

大能隙。在此期间其他一些实验工作为上面的结

果提供了有力的支持：Peng Lang［14］用扫描隧道显微

镜（STM）研究了具有单层台阶的WTe2样品，在台阶

处测到高于内部的局域电子态密度；Shi Yan-
Meng［15］用微波阻抗显微镜也测到单层WTe2的边缘

电导，并且这个电导随着费米能级在体能隙中的变

化依然存在，说明此电导的确是来自边缘态的贡

献。 2018年 10月，李绍春课题组［16］在单层WTe2的
研究方面又取得了重要进展，他们借助高分辨的扫

描隧道显微谱（STS）和准粒子干涉技术精确地表征

了单层 1T’结构下WTe2的能带结构，在费米面附近

观察到一个独特的能隙。 这个能隙并不是一直以

来被人们认为的自旋轨道耦合带隙，而是由于电子

与电子的强关联作用而打开的库仑能隙。同年 11
月，Science报道了WTe2的单层可以在电场调控下

实现超导［17-18］，而且让它成为超导体所需要的载流

子密度很低，普通电场即可完成对超导态的诱导，

这为在同时具有拓扑和超导性质的材料中找到马

约拉纳费米子提供了研究平台。

实验上对WTe2光学性质的研究工作较少：Ca⁃
va R. J. 等人［19-20］研究了WTe2块材在 6∼ 295 K温度

下的红外吸收谱，发现其块材在 ab轴的各向异性，

这为对WTe2的光学研究打下基础；2018年Pablo Ja⁃
rillo-Herrero等人［21］用测量圆偏振光电流的手段观

察了单层WTe2具有电场可调的贝里曲率偶极子现

象，这个特征可能会引发许多量子现象，比如量子

非线性霍尔效应［22-23］，手性极化子效应［24-26］等。 因

此，用光学实验手段去研究WTe2有着重大的意义，

我们用散射式扫描近场光学［27］显微镜（s-SNOM）对

WTe2薄膜进行红外近场光学研究。

1 实验方法与结果

s-SNOM是基于原子力显微镜（AFM），在探测

样品形貌的同时可以探测其表面的光学响应的显

微系统。图 1是 s-SNOM的示意图，一束红外光由

量子级联激光器（QCL）发射经抛物镜汇聚以 60°入
射角入射到针尖和样品的间隙中，其过程中被分光

镜分出的另一束光经动镜反射以作为参考光，参考

光与被样品散射的光干涉调制后被探测器所接收。

经过锁相放大器解调获得 n倍于针尖共振频率下的

高次谐波信号，也就是实验获得的近场信号。

我们研究的WTe2薄膜样品是通过解理得到并

放在金刚石基底上。图 2给出了部分不同厚度的样

品在入射波数为 910 cm-1和 1 550 cm-1下的 3阶近场

光学振幅信号：可见样品与基底的信号比是非常明

显的，其中图 2（c-d）图中样品边缘出现亮条纹，而

图1 s-SNOM的光路图

Fig. 1 Schematic of the set-up of s-SNOM
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图2（a-b）图中未出现这种边缘信号增强现象。

为了能够更好地揭示这种边缘亮条纹的物理

特性，分别沿着图 2中红色虚线对形貌和近场信号

作了对应的切线图（图 3），由此可以得到样品的厚

度（20∼80 nm），以及样品随着位置变化的 3阶近场

光学振幅信号大小。发现对于不同厚度的样品，其

样品内部信号与基底信号之比大不相同。对于图 3
（c-d），距离样品边缘外侧约 30 nm（约为AFM针尖

的半径）处具有明显的信号峰，即产生了较强的近

场散射信号。这种边缘散射信号增强现象在黑鳞

薄膜材料中也有所报道［28］，但是在WTe2中边缘信号

的强度更大，亮纹信号相比于样品内部的信号强度

高达1. 5倍。

2 计算与讨论

为了解释观察到的实验现象，用Drude-Lorentz
模型拟合室温下WTe2的红外反射谱和光电导率（数

据取自参考文献［19］）来得到其介电常数，模型的

形式为：

ε (ω) = ε∞ -∑j = 1
2 ω2p,j
ω2 + iω/τj +∑k

Ω 2
k

ω2
k - ω2 - iωγk

, （1）
其中 ε∞ 是高频下介电常数实部；ωp，j 是等离子频

率；τj是第 j个Drude分量下的非局域载流子的弛豫

时间。 Ωk，ωk和γk分别是第 k个Lorentz分量下的束

缚载流子的等离子频率，共振频率和阻尼系数。光

电 导 率 的 复 数 形 式 为 σ (ω) = σ1 + i σ2 =
-2πi ω [ ε (ω) - ε∞ ] /Z0，其中 Z0约为 377 Ω，代表自

由空间的阻抗。

用该模型分别拟合了反射谱和光电导率谱（图

4），随后得到WTe2的介电常数的实部和虚部，如图

5所示，由此得到了在 1550 cm-1波数下的介电常数

大小ε块体 = 22.2 + i*6.7。
基于WTe2块材的介电常数并利用有限偶极模

型［29-30］去计算WTe2薄膜的近场光学信号，然后与测

得的WTe2薄膜样品的 SNOM信号进行比较。有限

偶极模型将针尖看作一个椭球形的电偶极子Peff，进
入针尖的场分别由入射场E i和样品反射场 rsE i组成

（图 6所示），rs为样品反射率。 针尖的散射场大小

为 αeff (1 + rs )E i，该场一部分由样品再次反射，则最

终散射场Es的大小则为：

Es = αeff (1 + rs )2E i , （2）
其中 αeff代表有效极化率。对于在一个厚基底上的

薄膜的反射率，有：

图 2 不同厚度的 WTe2薄膜样品在不同入射波数下的近场

信号（a）70 nm，910 cm-1；（b）56 nm，1 550 cm-1；（c）52 nm，

910 cm-1；（d）26 nm，1 550 cm-1

Fig. 2 Near-filed signal of WTe2 thin film of different sample

thickness at different incident light frequency （a） 70 nm，

910cm-1；（b）56 nm，1 550 cm-1；（c）52 nm，910 cm-1；（d）

26 nm，1 550 cm-1

图 3 （a）-（d）分别代表与图 2 对应的图中红色虚线上的切

线数据，黑色曲线代表随位置变化的高度数据，红色曲线代

表随位置变化的3阶近场光学振幅信号

Fig. 3 （a）-（d）correspond to the topography of WTe2（black

curve）and its O3A profile（red curve）along red dash line in fig‐

ure 2，respectively
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rs = r12 + r23e2iξ
1 + r12r23e2iξ , （3）

其中 ξ = k2Δ是光在薄膜两个表面产生的相位差，

ki = 2π εi - sin2 θ /λ是在第 i个材料中沿针尖方

向的波数（θ是入射角，i = 1，2，3分别代表空气，

WTe2和金刚石基底）。对于薄膜来说 ξ ≈ Δ/λ ≪ 1，
所以式（3）可简化为：

rs = r12 + r231 + r12r23 , （4）
rij是两种材料 i和 j交界面的菲涅尔反射系数，有：

rij = kiεj /εi - kjkiεj /εi + kj . （5）
在实验中，为了抑制远场背景噪音，针尖以略

低于其共振频率Ω的频率（在实验中Ω = 234 KHz）
振动，针尖与样品的距离可表示为 H ( t) = A(1 +
cos (Ωt ) )，远场背景噪音对于H ( t)的变化比较敏感

并且几乎呈线性关系，相反近场信号对于H ( t)的变

化是非线性的，所以散射信号在高次 n≥2的谐波下

（对于实验 n=3）主要由近场信号组成。记高次谐波

信号为Un，Un = snexp ( iϕn )，其中 sn为振幅，ϕn为相

位。 Un应正比与散射场的n阶傅里叶级数，即：

Un ∝ Fn[ Es(H ( t) ) ] = ∫Es(H ( t) ) einΩtdt , （6）
所以样品与基底的光学信号之比为：

ηn = sn
sn,ref

ei (φn - φn,ref ) , （7）
角标 ref代表基底的相应参数，现在只需要知道 αeff
与 αeff，ref就可以得到 ηn。 对于一个薄膜系统，αeff可
以近似表示为［28］：

αeff ≈ C (2 + ξ ( ε ref,d) + ξ ( ε,0) ) - ξ (ε,d ) ) ,（8）
αeff,ref = C (2 + ξ ( ε ref,0) ) , （9）

其中d代表薄膜样品的厚度，ξ的表达式为：

ξ ( ε,d) = f0(H + d) β ( ε) [ 1 - f (H + d) β ( ε) ] -1 ,
（10）

其中与针尖样品距离H无关的常数C和与H有关的

图6 有限偶极模型下的针尖样品散射示意图

Fig. 6 Illumination of tip-sample scattering in finite-dipole

model

图 4 Drude-Lorentz模型拟合得到的 WTe2红外反射谱和光

电导率（a）WTe2 在温度为 295 K 下拟合后的红外反射谱，

（b）相同温度下拟合后的光电导率谱

Fig. 4 The IR reflectance and optical conductance of WTe2

fitting by Drude-Lorentz model（a） IR reflectance fitting of

WTe2 at 295 K，（b）IR conductance fitting of WTe2 at same

temperature

图5 拟合得到的WTe2介电常数的实部和虚部

Fig. 5 The real and imaginary part of dielectric function fit‐

ting of WTe2
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f0（H）、f（H）（其详细形式参考引用文献［29］）都是由

针尖的几何构型与材料类型所决定的，而且特别的

依赖于针尖尖端的半径以及它的有效长度，而这些

参数在测量过程中都是不会改变的。

将以上方程联立可得：

ηn = ( 1 + rs1 + rs,ref ) 2 ∫αeff einΩtdt∫αeff,ref einΩtdt . （11）
样品的介电常数在前面已经用 Drude-Lorentz

模型拟合得到，而金刚石基底的介电常数可以查到

为：ε ref = 5.61 + i*1.5 × 10-4，这样就可以求得ηn。

通过这个模型我们还可以用实验得到的 ηn来

反推样品的介电常数，方法如下：用准静态反射系

数β = (ε - 1) / (ε + 1)将αeff进行泰勒级数展开：

αeff =∑j = 0
∞ αj βj , （12）

再通过式（5）和（6）可得：

ηn = ( 1 + rs1 + rs,ref ) 2∑j = 0
∞ βjFn [ αj ]
Fn [ αeff,ref ] , （13）

这样求得 βj即可求得介电常数 ε。图 7给出了不同

厚度的WTe2薄膜在 910 cm-1和 1 550 cm-1波数下 ηn
的理论模型结果与实验观测结果的对比，其中理论

模型是假设WTe2薄膜的介电常数与WTe2块材的介

电常数相同而计算得到的结果。圆形和倒三角形

数据点分别为在入射光为 910 cm-1和 1 550 cm-1波

数下的理论模型结果，方形和正三角形数据点为对

应的实验结果。可以看出，当样品边缘未出现散射

信号增强时（实心数据点），实验结果与理论模型符

合较好，即样品光学信号和基底的比值随着样品厚

度的增加而增大；当样品出现边缘信号增强现象时

（空心数据点），理论模型与实验观测结果不符，即

此时样品内部信号的强度有所减弱，信号比值随厚

度的变化趋势出现反常。

为了解释这一现象，首先分析边缘亮纹的由

来。在近场光学实验中，在样品边缘出现这种边缘

信号增强的现象有两种较为普遍的原因，一种是由

半导体材料的表面等离激元［31］或介电材料的声子

极化激元［32］导致的；另一种原因是由针尖和样品边

缘的多个热点效应［33］，尖端效应使得导电样品边缘

棱角处针尖和样品的耦合度增加，在光的照射下会

产生局域的电场增强，比如在黑鳞上也观察到了这

种边缘亮纹的现象［28］。材料中极化激元产生的条

纹是由针尖激发的入射波和边界发射波干涉形成

的，其亮纹位置应处于材料边界内侧而非外侧。因

此，我们所观察到的现象应该属于第二种原因，即

针尖位于边缘外侧时与样品的耦合最强而导致了

边缘外侧散射信号峰的出现，这是样品边缘金属性

的表现。

当边缘信号增强现象出现时，由模型得到的理

论结果与实验结果不符。我们认为这种情况下的

样品不能完全由其块材的光学性质所描述，此时样

品表面很可能具有与块材无耦合作用的纳米薄层。

这种纳米薄层并不罕见，比如在 2009年 E. Andrei
组［34］就用扫描隧道谱仪（STS）证实了石墨样品上有

与块材无耦合作用的石墨烯，这是由于其较弱的层

间范德瓦尔斯力导致的；在另一篇文章［14］中作者用

扫描隧道显微镜（STM）测量具有单层厚度台阶的

WTe2样品，间接指出了在样品块材上存在一层无耦

合作用的单层WTe2，所以在新鲜解理的WTe2样品

表面通常也会存在与块材无耦合作用的薄层。这

种纳米薄层具有更高的金属性，从而在边缘外侧形

成亮纹，同时这个边缘亮纹的强度也反映了薄层材

料的金属性强弱。例如，在实验中，边缘亮纹强度

相比于WTe2块体的信号更强，比值高达 1. 5，说明

薄层材料的载流子浓度更大。令人不解的是，伴随

着薄层的出现，样品内部的金属性相对降低。虽然

拓扑绝缘体很符合这样的描述，但是单层WTe2只有

在低温下才被证实为拓扑绝缘体。

3 结论

本文用近场光学实验手段研究了WTe2的纳米

薄膜，发现当样品边缘未出现散射信号增强时，实

验结果与理论模型符合较好；当样品出现边缘信号

图 7 不同样品厚度下的样品/基底光学信号之比 . 注：空心

数据点为样品边缘出现信号增强时的结果

Fig. 7 The ratio of sample/substrate near field signal with dif‐

ferent sample thickness at different incident frequency. Note：

The hollow data point is the result of signal enhancement at the

edge of the sample
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增强现象时，理论模型与实验观测结果不符。经过

分析表明，当样品边缘外侧出现亮纹时，样品的光

学性质并不能完全由块材所描述，从而推测样品表

面具有与块材无耦合作用的碲化钨纳米薄层，纳米

薄层具有较强的金属性，从而使边缘的光学响应增

强。这一工作为拓扑材料的光学研究提供了参考，

同时为范德瓦尔斯材料体系提供了新的研究思路。
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