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由 k-线性项在半导体和半金属中诱导的光电流

M. M. Glazov , E. L. Ivchenko
Ioffe Institute, 194021, St.-Petersburg, Russia

我们开发了一个六带 k · p模型来描述手性多重半金属（如 RhSi）的电子结构和光学响应。通过不
变量方法，我们构造了有效哈密顿量，描述布里渊区 Γ点附近的能态，在这个过程中考虑了自旋轨道
耦合和对圆光伏效应至关重要的 k线性 Rashba项。该模型使用紧束缚计算进行参数化。我们计算了
带间吸收谱，显示在低能量下呈频率线性依赖，并且在自旋轨道分裂能量附近有一个共振特征。此外，
我们还计算了圆光伏效应。与之前的研究一致，在低频下的电流生成率表现出一个由有效拓扑荷的普
适值 |C| = 4所支配的量子化低频响应。我们的结果为理解 Rashba耦合和拓扑在多重手性半金属的光
电特性中的作用提供了分析框架。

介绍。拉什巴和谢卡首先引起了人们对存在于纤
锌矿晶体的 Γ7导带和价带中的与自旋相关的线性项 k

的注意 [1]。这项工作成为研究自由电荷载流子有效哈
密顿量中 k-线性贡献 H(1)(k) = βijσikj 的后果的研
究起点，其中 σi 是泡利自旋矩阵，βij 是构成二阶伪
张量的带参数。该张量耦合轨道和自旋动力学，即极
向量分量 k与轴向矢量分量 σi，并且对于允许光学活
性或旋光性的点群是非零的 [2]。事实上，依赖自旋的
与 k成线性的项是电子系统中的一个类似机械系统的
现象，在这个现象中旋转运动与线性运动混合在一起，
就像在螺旋桨和轮子效应中发生的那样。

自旋-轨道项 H(1)(k) 的第一个结果是 Rashba 在
参考文献 [3]中预测的组合共振，这是由电磁场的电成
分激发的自旋跃迁。另一个例子是在激子质心波矢线
性项K 的共振光学表现，即在 B-激子共振频率 [4]附
近的反射率光谱中的异常特征以及斜入射光下的 s-p
偏振转换现象 [5, 6]。自由电荷载流子哈密顿量中的 k

线性项在圆形光电伏特效应（CPGE）中起主要作用，
该效应在文献 [7]中被预测，并由Asnin等人首次观察
到 [8]，同样也在最近提出的圆偏振拉曼光电伏特效应
[9]中发挥作用。CPGE不仅在半导体和半导体纳米结
构中进行了研究，请参阅文献 [10, 11]综述，还在三维
Weyl半金属 [12–16]中进行了研究。已经表明，在没
有反演和平移对称性的情况下，这类系统的圆偏振光
电流以基本物理常数单位量化 [12]。
近年来，随着狄拉克和外尔半金属的研究，一类

具有手性对称性和布里渊区多重简并点的拓扑半金属
——多重重简并半金属——也受到了关注，详见综述
[17, 18]。其中，一类具有空间对称性 P213（空间群
N=198，手性点群 T）的非磁性半金属尤为突出：一

系列二元化合物MgPt、RhSi、RhSn、PdGa、PtGa、
CoSi[17–25]，以及三元材料PdBiSe、SrGePt、CaSiPt，
…[26]。这种对称性允许四重和六重简并的拓扑点（或
节点）的存在，并且对应于表面状态的费米弧 [27, 28]。
正如在其他旋光晶体中一样，预科班可以确实存在于
具有 T[17, 20, 27, 29–33]点对称性的半金属中。到目
前为止，这些材料的能量谱和 CPGE的理论描述是通
过微观数值计算进行的。在这篇论文中，我们将使用
有效哈密顿方法来进行这种描述，这使我们能够获得
解析结果并强调 k线性、Rashba项在这一效应中的重
要性。

作为该方法效率的一个示例，我们考虑布里渊区
中心附近电子的状态，Γ。假设不考虑自旋和自旋轨道
相互作用时，Γ点的能态 E0是三重简并的，并且有效
特征为角动量 L = 1，T群的表示 Γ4。考虑到自旋后，
简并度增加到六。考虑到自旋轨道相互作用，简并部分
被解除，形成了四重态 Γ6+Γ7和双重态 Γ5，它们可以
分别分配给角动量 J = 3/2和 J = 1/2。我们将有效的
6×6哈密顿量 H(k)在电子波矢 k 的幂次中展开，保
留一阶和二阶项，并使用不变性方法找到线性无关的
展开系数 [34–36]。通过比较使用原子建模和有效哈密
顿量方法计算出的电子带结构的结果，我们可以参数
化哈密顿量 k · pH(k)并计算光吸收和圆光电流的谱。
这种方法的应用对于硅化物 RhSi、PtAl和 CoSi特别
有效，这些硅化物的 Γ6+Γ7和 Γ5能带靠近费米能级。

k · p-模型。让我们用X,Y, Z 表示按照表示 Γ4转
换的轨道函数，其坐标为 x ‖ [100],y ‖ [010],z ‖ [001]。
对于自旋状态 ±1/2，我们引入两个基本旋量 α+ 1

2
≡

α= ↑和 α− 1
2
≡ β= ↓。六个乘积 αsRη(s = ±1/2,η =

x, y, z),Rx = X,Ry = Y,Rz = Z,构成了群 T的表示
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Γ4 × Γ5 的基础，该表示分解为不可约旋量表示 Γ5 +

Γ6 + Γ7。我们扩展这些不可约表示的基函数 Ψj(j =

1, 2, . . . , 6) 为函数 αsRη 的形式：

Ψj =
∑
sη

C(j)
s,ηαsRη. (1)

对于表示 Γ5，这个展开可以选取角动量 J = 1/2的基
函数的形式：

|Γ5,+1/2〉 = − 1√
3
[αZ + β(X + iY )], (2)

|Γ5,−1/2〉 =
1√
3
[βZ − α(X − iY )].

二维表示 Γ6 和 Γ7 的基函数可以通过使用点群 T[37]
的标准基函数表来构建。然而，为了方便书写有效电
子哈密顿量H(k)，我们将使用线性组合的基函数，这
些基函数来自于表示 Γ6 和 Γ7 的基函数，并且可以方
便地分配给角动量 J = 3/2及其投影±1/2,±3/2，即：

|Γ6 + Γ7,+3/2〉 = −α
X + iY√

2
, (3)

|Γ6 + Γ7,+1/2〉 =

√
2

3
αZ − β

X + iY√
6

,

|Γ6 + Γ7,−1/2〉 =

√
2

3
βZ + α

X − iY√
6

,

|Γ6 + Γ7,−3/2〉 = β
X − iY√

2
.

这种基在构建具有闪锌矿结构的 Td 对称性半导体晶
体中 Γ8带的鲁廷哈密顿量时，被 [10, 36]一书采用。
这里给出了在 Γ6 + Γ7 + Γ5 带中的有效哈密顿量

H(k)的表达式，是通过忽略与其他（远端）带的状态
之间的自旋轨道混合而得到的。利用不变量方法，算
符H(k)可表示为

H = ` k · I +
∆

3
σ · I − ∆

3
(4)

+ Lk2 − (L−M)
∑
i

I2i k
2
i −N

∑
i′ 6=i

{IiIi′}skiki′ ,

其中 σ 是一个分量为泡利自旋矩阵 σx, σy, σz 的伪向
量；Ii是基底中函数作为坐标x, y, z变换的角动量矩阵
L = 1：

Ix =


0 0 0

0 0 −i
0 i 0

 , Iy =


0 0 i
0 0 0

−i 0 0

 , Iz =


0 −i 0

i 0 0

0 0 0

 .

在构造哈密顿量（4）时，考虑到 k中线性项和二次项
的矩阵在时间反演下必须分别为奇和偶。
引入以下六个基本函数 Ψj(j = 1-6) 的顺序是有

启发性的：四个函数Ψj与展开式 (1)中的 j = 1-4对应
于状态 |Γ6 + Γ7,m〉与 m = 3/2, 1/2,−1/2,−3/2，而
函数Ψ5,Ψ6则对应于状态 |Γ5,m

′〉与m′ = 1/2,−1/2。
在此基下，有效哈密顿量取如下形式

H = H(0) + h̄v0 k ·J (5)

+
(
A+ 5

4
B
)
k2 −B

∑
i

J 2
i k

2
i − D√

3

∑
i′ 6=i

{JiJi′}skiki′ .

这里，能量是以 Γ6+Γ7态的能量为基准测量的，矩阵
H(0) 是对角线 6 × 6矩阵，仅包含两个非零元素 −∆，
其中 ∆是在 Γ点的自旋轨道劈裂，

A =
L+ 2M

3
, B =

L−M

3
, N =

√
3D ,

h̄v0 =
2
3
`，而六维矩阵 Ji与矩阵 Ii的关系如下（详见

补充材料 (SM) [38]的显式形式）：

Ji;j′j =
3

2

∑
s,η,η′

C
(j′)∗
s,η′ Ii;η′ηC

(j)
s,η . (6)

当考虑远程带之间的自旋轨道混合时，矩阵H(1)(k)的
结构变得更为复杂。其一般形式通过不变量方法获得，
见 SM [38]。有时在讨论具有 J = 3/2的电子准粒子
时，会将其与自旋为 3/2的基本粒子进行类比，并使用
术语“Rarita-Schwinger-Weyl费米子”[21, 28, 39–41]。
对于 h̄v0k或 Bk2, Dk2可与∆比较而言，应考虑一个
六带模型的哈密顿量 (4)，而不是 4× 4哈密顿量，这
种类比就失去了意义。这样的电子可以称为

(
1, 1

2

)
-费

米子。与晶体中的准粒子不同，自旋-3/2的相对论性
粒子服从洛伦兹不变性，在没有外部场的情况下不具
有任何精细结构，参见 §31“自旋为 3/2的粒子的波动
方程”在参考文献 [42]中。
图 1显示了 RhSi晶体的电子色散。面板 (a)展示

了在 [20]中提出的紧密结合方法获得的能带（另请参
见 [29]）。该模型与密度泛函理论吻合良好，并且在较
宽的能量范围内充分描述了能量谱。为了说明自旋轨
道耦合的作用，图 1(a) 中的虚线曲线显示了忽略自旋
轨道相互作用的计算结果。可以看出，在∼1 eV的能量
尺度上，自旋轨道耦合并不起决定性作用，但它决定了
我们感兴趣的布里渊区 Γ点附近的谱的精细结构，如
图 1(b) 所示。
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图 1: (a) 根据参考文献 [20]使用紧束缚方法找到的 RhSi 中的电子分散。使用的紧束缚参数（以 eV为单位）[20]是 v1 = 0.55,v2 =

0.16,vp = −0.76,vr1 = 0,vr2 = −0.03,vr3 = 0.01,vs1 = −0.04,vs2 = vs3 = 0。虚线和实线分别表示忽略自旋轨道相互作用和包括
自旋轨道相互作用的计算结果。插图显示了第一布里渊区的方案，高对称点标记为 Γ, X, M和 R。(b) 使用紧束缚方法（虚线）以
及在 k · p模型中（实曲线）考虑自旋轨道相互作用时，在 Γ点附近的能谱。箭头表示允许的光学跃迁在 σ+ 极化中的情况（在各
向同性模型中）。通过拟合紧束缚计算得到的 k · p模型参数见表 I。

为了参数化 k · p模型，我们扩展了补充材料第三
部分给出的近似于 k = 0处的紧束缚哈密顿量，直到
k的二次项。通过将计算得到的谱与有效哈密顿量 (5)
进行比较，我们确定了 k ·p模型的参数，见表 I。在计
算误差范围内，各向同性近似D =

√
3B或方程 (4)中

的N = L−M 的一致性最好。在这个近似中，电子态
由确定的角动量分量±1/2,±3/2在向量k上的投影来
表征，并且它们的能量 En(k)与 k的方向无关。也值
得注意的是，在这种参数化中，不需要考虑与远带之间
的自旋-轨道混杂：所有线性 k ·p项都由非相对论常数
h̄v0决定。图 1(b)显示了 k ·p计算（实线）与 k ‖ [001]

的紧束缚计算的比较。能量谱的解析表达式见 SM[38]。
能带间的吸收接近布里渊区的 Γ点。现在我们来

计算 RhSi晶体的带间跃迁吸收光谱。6 × 6速度算子

表 I: k · p 模型基于紧束缚方法的参数化。晶格常数 a0 =

4.67 Å [29, 43]，紧束缚参数 v1, v2 和 vp 的值在图 1的标题中
给出。参数 vi 表示的∆的复杂表达式在附录 SM [38]中给出。

Parameter Value

∆ 91 meV
`

vpa0

2

L
v2a

2
0

2
− v2

pa
2
0

16v1

M
v1a

2
0

4
− v2a

2
0

2
− v2

pa
4
0

16v1

N L−M

(a)
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图 2: (a) 在 Fermi 能量 EF = 0下，k · p模型中计算的带间
光学跃迁吸收光谱。虚线显示了在 ω 上的线性外推。(b) 与量
化电流常数相关的 CPGE 激发率系数 β。细水平线表示通用值
−4，参见方程 (12)和正文中的详细说明。插图显示了低频下的
放大视图。
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以标准形式写为：

v̂(k) =
1

h̄

∂H(k)

∂k
. (7)

速度算子的矩阵元通过哈密顿量的本征列表示为

vn′n(k) = Ĉ†
n′(k)v̂(k)Ĉn(k), (8)

相应地，与跃迁 n → n′相关的吸收系数贡献读作

Kn′n =
4π2e2

ωcnωV

∑
k

|e · vn′n(k)|2

× (fnk − fn′k) δ [En′(k)− En(k)− h̄ω] , (9)

其中 e是光的单位极化矢量，V 是样品体积，fnk是电
子分布函数，而 En(k)是能带 n的色散。

图 2(a) 显示了 RhSi 的吸收光谱，这是由于带间
跃迁计算得出的，计算是在 K(h̄ω) =

∑
n,n′ Kn′,n 后

进行的，其中系数 Kn′,n 由方程 (9) 确定。在小频率
K ∝ h̄ω下，预期对于具有 k-线性谱的块体系统。̄hω ≈
90 毫电子伏特处的特征与由于上带和下带角动量分量
〈J · k〉/k = 1/2的简并密度状态中的逆平方根奇异性
引起的吸收开始相关。

k · p模型中的圆形光电流。现在我们继续进行我
们的主要研究成果，即圆偏光光电效应（CPGE）的理
论。参照文献。[12]我们计算由

dj

dt
= i[e× e∗]βE2

0 . (10)

定义的 CPGE注入电流这里，如前所述，e是光的单
位极化矢量，E0 是晶体内部的场幅值，叉积 i[e× e∗]

可以通过圆偏振度Pcirc和光波矢量 q表示为Pcircq/q。
微观参数 β 是部分贡献的和

βn′n =
2π

h̄

e3

ω2V

∑
k

(vn′k;z − vnk;z)|eσ+
vn′n(k)|2

× (fnk − fn′k) δ [En′(k)− En(k)− h̄ω] , (11)

其中群速度的 z 分量为 [参见 (7)]vnk;z =

h̄−1∂En(k)/∂kz。σ+ 偏振光沿 z 轴传播的单位向
量是 eσ+

= (x̂+ iŷ)/
√
2，其中 x̂, ŷ是相应轴上的单位

向量。

图 2b 展示了计算得到的圆偏振光电流激发谱与
光子能量 h̄ω的关系。一个三维Weyl谷具有通用的圆
周光电流生成速率值，方程 (10)中的系数 β由 [16, 20,

29, 44]给出

β = Cβ0 , β0 =
π

3

e3

h2
, (12)

其中 h = 2πh̄和 C = −4是节点的拓扑荷。在图 2b中，
光电流生成速率作为光频率的函数被显示出来。可以
看出，在 h̄ω → 0处，比率趋向于由方程 (12)描述的
细线所指示的 −4值。
随着能量 h̄ω 的增加，比率 β/β0 明显偏离 −4，

这是由于能量色散中的非线性项。对于 β，在 h̄ω =

90meV 附近的特殊性不存在，因为状态密度中的奇异
性被方程 (11) 中的差异 vn′k;z − vnk;z 补偿。在稳态激
励下，圆形光电流宏观上由

j = i[e× e∗]γE2
0 . (13)

描述系数 γ 是求和
∑

n′n γn′n 其中部分贡献由方程
(11)给出，其中速度差被替换为（参见参见 [7, 10, 45]）

vn′k;zτn′ − vnk;zτn ,

其中，τn是带n中电子的动量弛豫时间，一般来说它是
能量相关的。由于不同带中的 τn值不相同，CPGE电
流（13）的频率依赖性呈现出类似于图 2a所示的特征。

RhSi中的CPGE由 Le Congcong等人计算。[31].
本文的图 1d显示了区间 0.1–2 eV内 β(h̄ω)/β0作为 h̄ω

的函数的比例。可以看出，在图 2b中，与 [31]一致，这
个比例在 0.1–0.2 eV的区间内减少。与Ref.相对照 [20]
所开发的 k · p模型使我们在低频区域 h̄ω ≤ 0.1eV 进
行计算成为可能。使用各向同性近似处理能带结构显
著减少了 CPGE注入率评估中的数值误差，并允许我
们研究偏离量化值 (12)的情况，参见。参考文献 [29]。
结果与结论。我们开发了一个 6×6有效的哈密顿

量H(k)描述手性半金属（例如，RhSi, CoSi）中接近
Γ点的电子状态，这些材料的空间群为 P213，点群为
T。该哈密顿量包括线性的 kRashba项和波矢二次贡
献，解释了自旋轨道耦合和能带简并。
模型使用基于先前工作的紧束缚计算进行参数

化。
计算得到的靠近 Γ点的能带结构揭示了自旋轨道

耦合导致的一个四重态 Γ6 + Γ7 和一个双重态 Γ5。我
们已经计算出了吸收光谱，在低频时它是频率 ω 的线
性函数，这是具有 k-线色散的体系统的特点。圆光电
伏效应（即产生对光的圆偏振敏感的光电流）在开发的
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k · p哈密顿量方法中被计算和分析。在低频时，光电
流生成率接近一个普遍的量子化值。k-线性的 Rashba
项对于 CPGE是至关重要的，在低频极限下使光电流
量子化。

致谢。本工作得到了俄罗斯科学基金会（RSF）资
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