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专题: 计算物理的近期发展和应用

电子的谷自由度∗

孙家涛† 孟胜‡

(北京凝聚态物理国家实验室, 中国科学院物理研究所, 北京 100190)

(量子物质协同创新中心, 北京 100190)

( 2015年 4月 28日收到; 2015年 5月 29日收到修改稿 )

电子在晶格周期性势场影响下的运动遵循布洛赫定理. 布洛赫电子除了具有电荷和自旋两个内禀自由
度外, 还有其他内禀自由度. 能带色散曲线上的某些极值点作为谷自由度, 具有独特的电子结构和运动规
律. 本文从布洛赫电子的谷自由度出发, 简单介绍传统半导体的谷电子性质研究现状, 并重点介绍新型二维
材料体系, 如石墨烯、硅烯、硫族化合物等材料中谷相关的物理特性. 有效利用谷自由度的新奇输运特性, 将
其作为信息的载体可以制作出新颖的纳米光电子器件, 并有望造就下一代纳电子器件的新领域, 即谷电子学
(valleytronics).

关键词: 谷自由度, 二维原子晶体, 谷电子学, 谷霍尔效应
PACS: 73.63.–b, 73.43.–f, 73.90.+f DOI: 10.7498/aps.64.187301

1 引 言

众所周知, 电子具有两个内禀自由度, 即电荷
和自旋. 自从 19世纪末英国科学家汤姆孙发现了
电子, 利用电子的电荷自由度的传统半导体微电
子学 (microelectronics)在20世纪获得了重要发展.
人们可以充分地调控该自由度, 创造出从纳微尺度
的二极管到超大规模集成电路, 奠定了现代信息社
会的基础. 通过对磁性纳米多层膜及其巨磁电阻
效应以及磁性隧道结材料及其隧穿磁电阻效应和

器件等方面的研究, 人们意识到电子的自旋角动量
(±}/2, 其中}是简约普朗克常数)可以取代电子电
荷用来作为信息存储和传输的载体, 并能通过外部
电场或磁场对它进行有效操纵. 对电子的自旋自由
度的研究形成了一个新的研究领域, 即自旋电子学
(spintronics).

除了电荷和自旋自由度外, 固体材料还有谷自

由度 (valley degree of freedom). 所谓的谷即固体
材料中能带结构的极值点. 例如单层结构的石墨
烯由二维六方格子构成, 其能带结构呈现无质量手
征的狄拉克 -费米子特征, 其布里渊区费米面上有
两个不等价的Dirac点, 即K1和K2; 两能谷是由
时间反演对称性相联系, 且无法通过平移对称性相
互转化. 与电子的自旋自由度类似, 谷自由度可以
称作赝自旋 (pseudospin). 据笔者所知, pseudospin
和 isospin在相关文献中所指并不统一, 本文把谷
自由度称作赝自旋 (pseudospin). 借鉴自旋电子学
中对电子自旋自由度的研究思路, 可以利用谷自由
度作为信息载体, 调控谷自由度设计并实现相关功
能器件即谷电子学 (valleytronics). 与传统电子元
件相比, 利用电子的谷自由度进行信息处理, 具有
信息不易丢失、处理速度快、能耗小、集成度高、传

输距离远等 [1] 优点. 利用材料本身的电学、光学特
性, 可以实现将逻辑、存储、通信等功能高度集成起
来的基于电子谷自由度的新型多功能量子器件. 利
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用谷电子还有望实现量子计算和量子通讯等 [2].
目前为止, 谷电子材料可以归结为三类. 第一

类是硅、金刚石和半金属元素铋 (bismuth)等材料.
这类材料体相的布里渊区空间高对称轴方向价带

底是由电子占据的椭球形的简并的谷组成, 平移对
称性破缺或者外加磁场都可以打破谷的简并. 由
于面内和面外的电子有效质量各向异性, 从而产
生不同速度的谷电流. 然而对于谷电流产生的机
理目前仍有争议, 比如平移对称性可以破坏原子
结构对称性从而打破简并; 但是铋在外加磁场下,
由于电子 -电子相互作用, 简并的谷会形成类似液
晶的电子态 (nematic electronic state) [3]. 另外, 与
AlGaAs/GaAs超晶格器件相比, 由于硅和金刚石
的自旋轨道耦合比较小, 其内禀自旋耦合时间较
长, 因此该类材料内部缺陷, 如金刚石N空位色心
等, 可以产生退相干时间很长的量子态, 是量子计
算的热门候选材料.

第二类材料是石墨烯、硅烯为代表的二维单

原子层. 前面提到单原子层的石墨烯具有六方结
构, 其布里渊区具有两个不等价的谷. 研究人员提
出了很多产生谷极化电流的方案, 比如利用晶界周
围线缺陷 [4,5]、应变产生的赝磁场 (pseudomagnetic
field) [6], 机械共振子的电荷泵送效应 [7−9], 远离狄
拉克中性点的三角扭曲 (trigonal warping, TW)效
应, 以及不同能谷的电子具有不同的布儒斯特角
(Brewster-like angle) 效应 [10], 电场破坏拓扑晶体
绝缘体的原子对称性等 [11]. 与金刚石、硅等材料利
用谷点不同方向的有效质量产生谷极化电流的方

式不同, 维度的降低使得二维层状材料出现新的物
理现象, 产生谷电流的方式也更加丰富.

第三类材料是以过渡金属硫化物 (transition
metal dichalcogenide, TMD), 为代表的新一代光
电子材料, 如二硫化钼 (MoS2). 其单层结构是直接
带隙半导体, 随着层数的增加, 由直接带隙变为间
接带隙半导体. 直接带间跃迁使得每个谷点上获得
额外的轨道磁矩, 动量守恒使得价带和导带之间的
跃迁符合选择定则; 在旋光的激发下, 可以获得非
平衡状态下极化的谷电流. 理论预测电子自旋自由
度和谷自由度的耦合除了产生自旋霍尔效应, 还可
以产生谷霍尔效应 [12], 并为实验所证实 [13]. 层状
材料的层自由度 (layer degree of freedom)与谷自
由度的耦合可以产生磁电效应, 有望在量子计算中
得以应用 [14]. 外加磁场可以打破谷的简并, 利用谷

间声子散射可以得到依赖于谷的手性声子 [15].
近几年, 谷电子学取得了长足的发展, 其基本

原理和概念备受关注. 与自旋电子学中操纵电子的
自旋自由度类似, 为了实现谷电子器件的操作, 需
要高效率产生谷极化的电流. 本文分别阐述谷电子
学领域常规半导体材料、石墨烯类材料和二硫化钼

类材料谷电子性质的研究进展.

2 常规半导体谷电子

硅基场效应晶体管是现代半导体集成电路的

核心材料. 与GaAs异质结构相比, 硅的自旋轨道
耦合较弱, 可以获得很长的自旋相干时间, 因此
硅基谷电子可能会应用在量子计算、量子通讯等

领域 [16,17]. 体相硅在无应力情况下, 其布里渊区
相互垂直的主轴方向上的导带底由六重简并的椭

球形谷点 (∆6, 其中下标是指简并度)组成 (图 1 ).
在硅基金属氧化物半导体场效应管器件中, 由于
受限方向的平移对称性破缺, 等价的谷点∆6将劈

裂成平面内四重简并的∆4谷和平面外两重简并

的∆2谷
[18]. 由于导带底附近能带色散曲线上电

子的有效质量各向异性, 面内载流子的运动不受
限制, 而面外的载流子迁移率将由于受限效应的
影响而呈现量子化的能级 [19−23]. 虽然可以利用
该方法打开谷的简并, 但是仍然带来了更多的问
题, 比如面内的简并可能会产生退相干和其他不
利于量子计算和量子通信的因素 [24]. 然而谷劈裂
却受到了一些实验结果的挑战, 他们认为这种所
谓的谷劈裂也可能是由谷间的电子 -电子相互作
用引起 [18,25], 主要表现在谷劈裂会强烈依赖于外
加磁场的方向 [3,26−28]. 最近日本科学家Takashina
等 [29]通过研究SiO2/Si(100)/SiO2量子阱体系发

现在没有外加磁场情况下, 体系中谷劈裂可以达到
数十个meV, 表明这里的谷劈裂具有单粒子本质.

与体相硅类似, 金刚石的布里渊区主轴方向
六个谷点的电子具有不同的有效质量, 纵向为
ml = 1.15m0, 横向为mt = 0.22m0

[30,31], 其中m0

是自由电子的有效质量. 有效质量的各向异性将
产生各向异性的载流子输运. 金刚石的谷间声子
散射需要纵向声学模式声子或者横向光学模式声

子的辅助, 然而横向光学声子振动模式需要较大的
激发势垒 (约为 120 meV), 所需时间较长; 而同轴
上的谷间声学模式声子散射具有较低的势垒 (约为
65 meV), 所需时间较短 (约为 1 ns). 利用此特性,
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Isberg等 [32]发现沿着 100 晶格轴向方向施加电场
产生的热电子将受到谷间声子的散射而聚集于平

行电场方向的晶格轴向, 从而产生寿命为 300 ns的
谷极化电子.

010 010

(b)(a)

100100

001 001

图 1 金刚石能带结构示意图 导带底由位于主轴上 6个
简并的电子口袋 (electron pocket)组成 (a), (b)是量子阱
结构中受限方向为 [100]的非简并情况下电子口袋的示意
图; 硅在费米面附近具有类似的能带结构 (摘自文献 [30])
Fig. 1. The schematics of band structure of dia-
mond. The bottom of conduction band consists of
electron pockets (valley) with six-fold degeneracy (a);
the quantum confinement along the direction [100]
leads to broken valley degeneracy (b). The bulk sili-
con has similar band dispersion with diamond around
the Fermi level. Adapted from Ref. [30].

3 石墨烯类材料的谷电子

体相材料中布里渊区简并的极值点为人们研

究谷电子学提供了很好的平台, 然而过高的简并
度却给谷极化带来了很大的困难. 降低材料的维
度为谷电子学的研究提供了新的思路. 自 2004年
实验上首次成功剥离出单层石墨烯以来 [33,34], 由
于其独特的无质量狄拉克 -费米子能带结构 (低能
区域是各向同性, 远离狄拉克锥是各向异性, 即
trigonal warping), 很快成为二维材料中的研究热
点. 图 2为石墨烯的电子色散关系图, 单层石墨烯
是由两个碳原子形成的六方蜂窝状结构 (子晶格自
由度), 其狄拉克锥除了两重简并的子晶格自由度
外, 还包括由时间反演对称性联系起来的两重简并
的谷自由度 (源于两套不等价的Dirac点), 记为K1

和K2 (或用谷因子 τ = ±1 来表示), 其低能哈密顿
量 (Hamiltonian) 可写为

Hτ = υF (τpxσx + pyσy) , (1)

其中υF =

√
3

2}
at, a是石墨烯晶格常数, t是最近邻

碳原子之间跃迁概率. 谷间较大动量决定了谷间散
射一般来说是不大可能的 [35], 因此谷自由度可看

作石墨烯的内禀角动量类似于电子的自旋, 可用于
设计跟自旋电子学类似的谷电子学器件.

-4
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-2 -2
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图 2 石墨烯的电子色散关系 在布里渊区中价带和导带

接触有 6个狄拉克锥点, 放大的插图显示的是其中一个谷
的色散曲线, 可以明显看出其线性无质量Dirac粒子的特
征 (摘自文献 [35])
Fig. 2. The band dispersion of graphene: there are
six massless Dirac point due to the touching of bot-
tom of conduction band and top of valence band in
the Brillouin zone. Adapted from Ref. [35].

通常情况下, 电子占据K1和K2谷的几率相

等, 因此如何将不同谷自由度的电子分开从而得到
谷极化电流是石墨烯谷电子学首先要解决的问题.
在锯齿形 (zigzag)边界的纳米带结构中, K1和K2

谷是独立的, 且具有准平带结构的边缘态 [36−38],
面内电场可以调控费米面附近的导电通道. 扶手椅
形 (armchair)边界的纳米带结构中由于K1和K2

谷的耦合而不存在边缘态, 对于不同宽度的 arm-
chair形边界纳米带可以可控地调节其从金属到半
导体的转变. 因此两种不同类型石墨烯的纳米带及
其异质结构提供了一种调节谷极化的平台. Rycerz
等 [39,40]特别设计了 zigzag形石墨烯纳米带的量子
点接触结构, 实现了只允许某个谷的电子通过而
另一个谷的电子被反射的谷过滤器件. 两个平行
排列的谷过滤器则构成了一个谷阀门, 谷阀门的
开关来源于两端电极的电子隧穿的宇称效应, 可
方便地通过调节电极两端的电势差来实现谷阀门

效应, 从而得到谷极化的电流. 这里谷极化定义为
P = (Gτ −G−τ )/(Gτ +G−τ ), 其中Gτ是 τ谷的电

导. 中国科学院半导体研究所的常凯等 [41] 也设

计了类似的器件, 两端电极采用 zigzag形而散射中
心采用armchair形边界, 利用不同宽度的armchair
形边界的纳米带能隙不同可以控制隧穿电流的

导通.
上述设计方案需要精确地控制石墨烯纳米带

的边界. 实验中得到的石墨烯纳米结构往往由于
存在缺陷、晶界、吸附物等原因导致该方案很难得
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到广泛应用. 已有的理论计算表明, 晶界和缺陷
能够显著地改变石墨烯的电子输运性质, 甚至有
可能被用来制作谷电子器件. Gunlycke和White [4]

运用线性化的Dirac方程研究了实验上发现的石
墨烯中五 -八碳环构成的线缺陷中谷电子的过滤
行为. 他们发现谷电子穿越线缺陷的透射率为
Tτ =

1

2
(1 + τ sinα), 这里α是入射角, τ = ±1是

谷自由度因子. 根据该公式, 当电子以接近 90◦入
射时, 不同谷自由度的电子将会全部透射或全部反
射, 表明线缺陷具有很好的谷电子的过滤效果. 不
仅单条线缺陷, 后来的研究发现多条平行排列的线
缺陷也具有很好的谷电子过滤效果 [5,42]. 由上式可
以看出谷电子透射率仅与入射角度有关, 而且只有
在接近 90◦ 入射时透射率最大. 然而接近 90◦ 入射
是没有物理意义的, 因为这种情况下电子实际上平
行于线缺陷运动, 并没有穿越线缺陷的透射. Jiang
等 [43,45]运用格林函数方法 (Green’s function)配合
更精确的紧束缚模型计算表明, 透射率不仅与入
射角有关, 还与入射电子的能量有关: 当电子以
90◦ 入射时, 其透射率急剧下降为 0. 这个结果与
Gunlycke等的结果完全相反, 但是符合预期. 尽管
如此, Gunlycke和White等 [4]的工作预言了石墨

烯线缺陷可作为谷电子的过滤器, 仍然具有重要意
义. 最近实验可以可控地制备出5-5-8线缺陷, 外电
场可以可控地调节谷电流 [46].

利用双层石墨烯在外加电场作用下打开能隙

的特性, Martin等 [47]设计了一种新的一维孤子模

型器件, 其模型与一维线缺陷效果是类似的. 在两
层石墨烯的两边分别施加极性相反的偏压, 受限效
应将在其界面附近形成类似孤子的一维有手性的

零模式. 双层石墨烯的每个谷由两重简并的手性
零模式组成, 电极两边的电势差将导致只有一个谷
的电子能够穿越一维界面, 从而实现谷电子的过滤
效果. Dirac锥在低能附近是各向同性的同心圆分
布, 在远离Dirac 点处, 能谱将呈现三角弯曲效应
(trigonal warping, TW), 使得载流子呈现各向异
性的输运特性, 可把具有不同谷自由度的电子束分
开, 产生高度谷极化的电流 [48,49]. 更重要的是散射
概率依赖于TW效应呈现各向异性 [50].

受子晶格对称性保护 [51−54], 各向同性应变无
法破坏石墨烯的能谷简并. 实验和计算都表明即
使是∼20%各向同性的应变也难以打开狄拉克锥
的能隙 [55−59]. 理论预言应变会在石墨烯布里渊区
K1和K2能谷产生大小相等、方向相反的赝磁场

(pseudomagnetic field) [6]. 应变产生的赝磁场可能
为设计石墨烯谷电子器件提供了新方案. 常凯研
究组设计了由应变石墨烯和自由石墨烯组成的异

质界面 [10]. 考虑应变引起的赝磁场后, 当石墨烯
中的电子束以某些特定的入射角入射到应力区界

面时, 处于其中某个谷的电子可以完美隧穿通过
应力区, 而处于相反谷的电子则被应力区完全反
射. 进一步他们设计了一个应力波导结构, 发现当
限制在沟道中的谷电子在边界发生全反射时, 会沿
着界面方向出现一个侧向位移, 类似于光学中的
Goos-Hänchen效应, 并且会导致不同的谷电子具
有不同的波导模式、不同的群速度. 利用这一特性
可以在应力波导的出射端得到高度谷极化的电流.
他们还对体相石墨的两端器件中产生谷电流的可

能性进行了分析 [60−63]. 结果表明应变产生的赝矢
量势和破坏子晶格对称性产生的交错势能的共同

作用也不能输出谷极化的电流. 但如果将这两种势
能分别和磁电势垒作用于石墨烯器件, 就能获得显
著的谷过滤效应. 浙江师范大学的蒋永进等 [64]提

出了一个巧妙的方案, 该方案基于利用应变和化学
势调控的石墨烯纳米力学共振器产生的绝热量子

泵送效应 [65,66]. 他们发现对于一个具有任意晶格
角度的悬空石墨烯的纳米力学共振体系来说, 通过
调节应变和化学势可以在石墨烯内泵送产生 100%
谷极化的电流, 但是在左右对称的几何结构中产生
的泵送电流为零. 因此他们又设计了通过四端电压
测量的纯电学探测方案. 由此可见, 单纯的应变调
制并不能产生谷极化的电流, 还需要辅以其他更加
有效的调控手段, 比如光学效应 [67−70].

以上介绍了利用电场、磁场、应变、激光等产

生谷电流的方法, 这些研究都侧重于外场控制, 而
不依赖于外场的具有内禀特征的讨论却很少. 更重
要的是, 这些研究虽然可以过滤某个谷自由度的信
息, 但是与电子的自旋自由度不同, 并没有一个实
验可测量的物理量和谷自由度相对应, 这给实验探
测谷电子信息造成极大的困难. 牛谦等 [71,72]在研

究电子的半经典动力学行为时发现, 热电材料的电
流有两部分贡献, 一部分来自于布洛赫电子波包本
身的运动, 另一部分来自于布洛赫电子波包自身旋
转带来的反常电流, 如图 3 (a)所示. 布洛赫电子波
包围绕其中心的旋转携带着轨道磁矩 [73]

m(k) = −i e
2}

× ⟨∇ku| × [H(k)− ε(k)]|∇ku⟩,

(2)
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图 3 无中心反演对称性的单层石墨烯能带示意图、轨道

磁矩 (a)由于中心反演对称性的破缺, 石墨烯由零能隙
的线性无质量Dirac费米子的能带色散关系变成有质量
的Dirac费米子; (b)两个Dirac谷分别对应于大小相等、
符号相反的本征轨道磁矩, 人们可以利用它很容易地区别
谷因子 (摘自文献 [74])
Fig. 3. The schematic of band dispersion of graphene
without inversion symmetry: (a) Broken inversion
symmetry in graphene with massless Dirac fermion
leads to massive Dirac fermion; (b) the inequivalent
Dirac points correspond to intrinsic orbital magnetic
moments with opposite sign and same magnitudes,
which can be easily associated with valley degree of
freedom. Adapted from Ref. [74].

其中 |u(k)⟩是布洛赫函数的周期性部分, H(k)是

布洛赫哈密顿量, ε(k)是本征能量. 在石墨烯低能
哈密顿量上加上破坏子晶格对称性的势场, (1)式
可写为

Hτ = υF(τpxσx + pyσy) +
∆

2
σz, (3)

把 (3)式经过解析计算后代入 (2)式可得 [74]

m(k) = τ
3ea2∆t2

4} (∆2 + 3p2a2t2)
. (4)

在布里渊区能谷附近 (p→ 0), (4)式可写为

m (K1,2) = τ
e}
2m∗

e
, (5)

其中m∗
e = 2∆}2/(3a2t2). (5)式可类比于自由电

子自旋的玻尔磁子. 可见每个valley携带着大小相
等、方向相反的轨道磁矩, 如图 3 (c)红线所示, 其
大小是自由电子磁矩的 30倍. 与电子自旋受到外
磁场调控类似, 谷的轨道磁矩也可以利用外磁场来
操纵. 谷自由度可由轨道磁化强度的信号来探测,
这样谷自由度与实验可测量物理量轨道磁矩联系

起来了. 值得注意的是, 这种依赖于谷自由度的轨

道磁矩现象与实际材料有无磁性没关系, 且只会出
现在无中心反演对称体系, 比如电场作用下的单层
石墨烯 (图 3 (b)).

对于一个两带模型 (如单层石墨烯)来说, 其轨
道磁矩和贝里曲率在布里渊区具有类似的分布并

具有简单的关系式

m(k) =
e

}
ϵ(k)Ω(k), (6)

其中贝里曲率为Ω(k) = i ⟨∇ku| × |∇ku⟩.
在非零的贝里曲率驱动和外加面内电场的作

用下, 谷电子获得横向速度将向样品两端边界发生
偏转, 在样品两端可探测到谷极化的电流, 即所谓
的谷霍尔效应 (valley Hall effect, VHE). 由于样品
两端探测到的是依赖于谷的轨道磁化, 因此VHE
可类比于自旋霍尔效应 (spin Hall effect, SHE).

尽管如此, 要破坏石墨烯的子晶格对称性以及
利用电场手段来调控谷电流对实验来说都是很大

的挑战. 从光学的角度来看, 原子的轨道磁矩m(k)

决定了带间直接跃迁的光学选择定则, 即电子跃迁
需满足动量守恒、能量守恒和角动量守恒三个条

件. 通常来说, 固体材料的光学选择定则来源于布
洛赫电子轨道的电流循环, 除了体相原子的轨道外
(intracellular current circulation, 图 4右), 还有来
源于体相晶格对称性的贡献 (intercellular current
circulation, 图 4左). 由于石墨烯的Dirac锥主要由
碳原子的pz 轨道贡献, 自旋轨道耦合可以忽略 [75],
其体相原子轨道的贡献可以忽略. 姚望等 [76]提出

第二项的贡献可以由左旋光和右旋光的振子强度

来描述, 即

−2
mz(k)

µB
=

|P+(k)|2 − |P−(k)|2

m e [εc(k)− εv(k)]
, (7)

其中mz(k)是m(k)沿光传播方向的投影, εc(k)

和 εv(k)是导带和价带的能量本征值, P±(k) =

P cv
x (k) ± iP cv

y (k), 带间跃迁矩阵可由正则动量
算符 p̂α表示为P cv

α (k) = ⟨uc,k|p̂α|uv,k⟩. 这样可得
布里渊区空间内谷依赖的带间跃迁的圆极化率

η(k) =
|P+(k)|2 − |P−(k)|2

|P+(k)|2 + |P−(k)|2
. (8)

只要中心反演对称性破缺, 材料布里渊区内时间反
演不变的区域将存在完全相反的圆二色性. 他们
以受交错位势影响的单层石墨烯为例, 有质量的
Dirac费米子在布里渊区高对称谷点存在完全相反
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的轨道磁矩, 即

m (Kτ ) =
2m eυ

2
FµB

∆g
, (9)

其中µB =
e}
2m e

是玻尔磁子, 单层石墨烯的能隙

∆g = [εc (Kτ )− εv (Kτ )]. 受带边圆极化光选择性
激发的影响, 只有其中某个谷的电子空穴对对光激
发响应, 利用这个特性可以用来产生和探测谷极化
的霍尔电流.

⇁
τs⇁

τs

⇁
τs

֓l

֓
l ֓

l

图 4 无反演对称中心的二维六方结构的光学选择性

的来源, 包括体相结构的对称性 (左)和原子轨道对称性
(右)(摘自文献 [77])
Fig. 4. The optical selection rule of hexagonal struc-
tures without inversion symmetry have two parts of
contribution from the symmetry of bulk structures
(right) and the rotation of atomic orbitals (left).
Adapted from Ref. [77].

与单层石墨烯结构类似, 硅烯 (silicene)具有六
方结构, 内禀自旋轨道耦合比石墨烯稍大, 较大的
面内起伏 (约为 0.44 Å) [78]便于用电场调控其能隙

的大小, 由时间反演对称性联系的能谷K1和K2

有望实现圆二色性. 在忽略Rashba耦合情况下,
Ezawa [79]发现 silicene自旋自由度和谷自由度耦合
并存在选择性. 另外Pan等 [80]从理论上预测了硅

烯中存在一种新的量子态——谷极化的量子反常

霍尔态. 这种新的拓扑态不仅具有量子化的陈数,
还具有非零的谷陈数, 因而同时具备量子反常霍尔
效应和量子谷霍尔效应的性质.

谷依赖的轨道磁矩、圆二色性和VHE对谷电
子学的发展具有重要影响, 它不仅把谷极化的电流
与实验可观测物理量轨道磁矩联系起来了, 为人们
探测谷极化的电流提供了新方法, 也为后来硫族化
合物丰富的谷量子物理效应提供了理论基础. 一般
来说, 破坏单层石墨烯子晶格对称性需要晶格匹配
的基底, 如六方氮化硼 [51]和SiC表面 [53]. 垂直于
双层石墨烯平面的偏压也可以打开 300 meV的能
隙. 但这两种方法都没有显著降低实验探测谷电流
的难度 [81,82], 人们迫切需要寻找具有合适能隙的
直接带隙半导体.

4 二硫化钼类材料的谷电子

二硫化钼MoS2具有和石墨烯类似的由范德瓦

耳斯力结合的层状结构. 按照不同的堆垛方式, 其
常见的体相结构有 2H结构 (两个单层组成的六方
结构), 3R结构 (三个单层组成的菱方结构)和 1T
结构 (一个单层组成的四面体构型). 其中最为常
见2H结构的空间群是P63/mmc, 具有中心反演对
称性. 关于二硫化钼的详细综述, 请参考文献 [83].
图 5为MoS2的结构示意图, 其单层是由一层钼原
子嵌套在两层硫原子中间形成的三明治结构, 点群
从 2H体相结构的D4

6h降低为D1
3h, 其能带结构如

图 6 (a), 是直接带隙半导体, 能隙约是 1.86 eV, 位
于可见光波段 [84]. 因此MoS2在光电子学领域有

广阔的应用前景 [85,86].

a

c

2H M

X

a

c

3R

a

c

1T

图 5 体相MoS2的结构 (摘自文献 [84])

Fig. 5. The atomic structures of bulk MoS2. Adapted from Ref. [84].
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单层二硫化钼没有反演对称中心, 具有谷依
赖的圆极化光的响应以及相应的轨道磁矩. 冯济
等 [77]通过密度泛函微扰理论 (density functional
perturbation theory, DFPT)对单层MoS2的计算

结果表明, 当不考虑自旋轨道耦合效应时, 价带顶
到导带底的带间直接跃迁的谷极化在K1和K2谷

周围是均匀分布的, 而在两个谷的边界谷极化变
换符号, 如图 6 (b)所示. 在面内电场作用下, 载流
子在贝里曲率驱动下将获得反常的速度, 这表明
单层MoS2是很好的谷霍尔效应材料

[13]. 维度的
降低大大减弱了库仑屏蔽效应, 而电子和空穴具
有较大的有效质量, 也使得MoS2中库仑相互作用

很强 [87,88]. 计算表明电子库仑作用会导致布里渊
区Γ—K路径上的Q谷能量接近K谷导带底的能

量 [89,90], 这促使我们考虑强电子库仑作用导致的
能带变化对圆二色性的影响. 我们计算了准粒子近
似 (G0W0)下单层MoS2的圆二色性

[91,92]. 为了减
少计算量, 我们采用实空间正交化的Wannier基组
表示G0W0的能带, 然后在整个布里渊区进行均匀
取点 (∼104), 计算结果如图 6 (c)所示. Q谷能量接
近导带底, 这会降低谷极值点周围的对称性. 尽管
如此, 并没有改变谷极化的物理本质.

单层MoS2的圆二色性由光学跃迁选择定则

决定,下面将从价带顶和导带底的轨道对称性讨论.
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图 6 单层MoS2的能带结构和圆二色性 (a) DFT(灰线)及Wannier基组拟合 (虚线)的单层MoS2的
能带结构, Q点在 Γ—K路径的约 1/2处; (b)密度泛函微扰理论得到的单层MoS2的圆二色性 (摘自文献
[77]); (c)考虑准粒子近似 (GW)下用Wannier基组插值的能带, 黄线六边形表示第一布里渊区, K1和K2

是布里渊区谷点位置, Γ 是布里渊区中心
Fig. 6. The band structures and circular dichroism of monolayer MoS2: (a) The band structure of
monolayer MoS2 obtained by DFT (gray line) and real space Wannier basis (dashed line), Q point is
located around the middle of Γ–K path in the Brillouin zone; (b) the circular dichroism of monolayer
MoS2 obtained by density functional perturbation theory, adapted from Ref. [77]; (c) the Wannier
basis fitted band structure of monolayer MoS2 corrected by quasi-particle approximation. The yellow
hexagon indicates the first Brillouin zone where Γ and K indicates the central and valley points.
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布里渊区边界的两个能谷K1和K2, 波矢群为阿
贝尔群C3h, 不可约表示都是一维的, 表明每个谷
附近的态都是非简并的, 且必须在三重旋转操作
C3(以金属原子为参考)和镜面操作σh下保持不

变. 两个对称操作可将Mo原子的d轨道分成三
组: A′(dz2), E′(dxy, dx2−y2)和E′′(dxz, dyz). 如
果不考虑自旋轨道耦合, 前两组和后一组是独立
的. 第一性原理计算表明, 价带顶和导带底主要是
由 (dxy, dx2−y2)和 (dz2)分别贡献, 因此有

|ψτ
v⟩ =

1√
2

(
|dx2−y2

⟩
+ iτ |dxy⟩

)
, |ψτ

c ⟩ = |dz2⟩ ,

(10)

其中 c和v分别指导带和价带, 而 τ是谷因子. 在
三重旋转操作下, 价带顶和导带底分别按照如下
变换:

C3 |ψτ
c ⟩ = e−i 2π×0

3 |ψτ
c ⟩ = |ψτ

c ⟩ ,

C3 |ψτ
v⟩ = e−i 2π×2

3 |ψτ
v⟩ . (11)

于是, 可以确定价带顶到导带底的直接带间跃迁矩
阵如下:

⟨ψτ
c |P±|ψτ

v⟩ =
⟨
ψτ

c |C−1
3 C3P±C

−1
3 C3|ψτ

v
⟩

=
⟨
C3ψ

τ
c |C3P±C

−1
3 |C3ψ

τ
v
⟩

= e i 2π(0−2∓1)
3 ⟨ψτ

c |P±|ψτ
v⟩ . (12)

上式跃迁矩阵成立的条件是等号右边的系数

为 1, 因此只有左旋光才能激发出对应于该谷的电
流 [93,94]. 以上对称性分析表明, MoS2的谷点附近

的直接带间跃迁符合动量守恒, 还需符合角动量
守恒, 这是单层MoS2类材料圆二色性的微观机理.
值得注意的是, 这里主要讨论了晶格对称性导致原
子轨道旋转带来的角动量变化. 尽管以上分析只
是针对布里渊区谷点附近, 但是第一性原理计算表
明在谷的周围很大范围都有谷依赖的圆二色性 (如
图 6 (c)).

MoS2没有空间反演中心, 第一性原理计算
表明, 自旋轨道耦合会使价带发生劈裂, ∆SOC ≈
150 meV (如图 6 (a)), 考虑准粒子近似后, 劈裂变
大为 164 meV [90,95]. 由于对称性, 劈裂后的能带分
成自旋向上和自旋向下, 而时间反演对称性决定了
不同谷中的劈裂必然相反, 这就是自旋 -谷耦合的
物理机理, 如图 7所示. 价带顶的自旋劈裂决定了
谷的旋光选择性将依赖于自旋自由度.

由于旋光选择规则 (角动量守恒), 能量为ωd

的旋光σ+可以激发K1 谷产生自旋向下的电子和

自旋向上的空穴对, 足够强的面内电场可以拆散电
子和空穴对, 使得电子和空穴聚集在样品的相反边
界, 可获得K1谷的自旋霍尔电流. 同样可获得K2

谷的自旋霍尔电流. 然而考虑到石墨烯的自旋轨道
耦合通常在10−6 eV量级 [75], 对于石墨烯材料讨论
这种耦合已经没有实际意义.

K

σ+
σ-

ωu

ωd

|↑>

|↑>|↓>

|↓>

K

图 7 二硫化钼中自旋自由度和谷自由度的耦合 (摘自文
献 [12])
Fig. 7. The schematics of coupled spin and valley in
monolayer MoS2. Adapted from Ref. [12].

硫族化合物除了利用旋光选择性产生谷极化

电流的物理性质外, 还有其他一些有趣的物理现
象 [96]. 通常情况下能谷是简并的, 破坏体系的时
间反演对称性可以研究非简并情况下谷电子的物

理性质 [97−100]. 导带底和价带顶的载流子有效质
量不同, 因此没有电子 -空穴对称性. 与石墨烯相
同的是远离Dirac锥的带边在动量空间是呈三角
弯曲的, 利用该特性可以得到类似石墨烯 [48]的由

电场或热梯度控制的谷极化电流 [101]. 光激发硫
化物p-n结可以制备由于谷电子复合而发光的二
极管器件 [102,103], 电场调控层状材料的谷自由度
与层自由度产生的磁电效应 (magnetoelectric field
effect) [104], 自旋自由度和层自由度耦合产生新的
激子自旋的物理效应 [105], 谷电子轨道磁矩的抗磁
性 [106,107], 光激发产生的自旋霍尔和谷霍尔效应
等 [108].

5 展望与结论

综上所述, 谷电子学是一个十分崭新的领域,
特别是二维原子晶体的谷电子学发展很快, 新的物
理现象和概念层出不穷. 以光学调控为代表的实
验进展很快, 但是相关理论研究还没有跟上, 特别
是能够理解激子效应的基于密度泛函理论的计算

依然不够. 由于计算量的原因, 理论解释都是基于
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概念模型, 还有一些物理现象比如谷激子的动力
学、寿命较难处理. 当前产生谷极化的方法很多,
然而谷电子的弛豫和退相干等问题的研究还很少

见, 虽然光电子谱 (photoluminense)实验能够证明
谷激子具有较慢的弛豫和退相干过程, 这仍然需要
一些更加深入的实验手段和理论计算来理解其时

间演化行为. 器件设计的相关研究也非常热门, 展
示了基于谷电子学设计新型量子器件的巨大潜力.
目前谷电子器件的制备还是处在实验室基础研究

阶段, 相信随着技术手段的不断成熟, 相关谷电子
器件的设计和制备终将能够实现.

类似于操纵电子的自旋自由度, 可把研究电子
自旋的方法应用到谷自由度, 如平行于入射电子运
动方向的热梯度可以在样品两端边界产生自旋极

化的电流 [109], 同样热梯度和旋光的共同作用可产
生具有拓扑本质的谷极化的热电流 [110−112]. 基于
材料的多元自由度, 如电荷、自旋、轨道、晶格 (即类
自旋 isospin)、拓扑、谷及其相互耦合将会产生更加
丰富的新物理、新现象及新型功能性器件. 可以预
计, 不远的将来, 以操纵谷自由度进行新型量子器
件的设计及其应用将成为谷电子学的核心研究内

容之一. 继微电子学及自旋电子学之后, 谷电子学
必将成为凝聚态物理的新兴研究领域.
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Abstract
Under the periodic potential of solid, the movement of an electron obeys the Bloch theorem. In addition to the charge

and real spin degree of freedom, Bloch electrons in solids are endowed with valley degree of freedom representing the
local energy extrema of the Bloch energy bands. Here we will review the intriguing electronic properties of valley degree
of freedom of solid materials ranging from conventional bulk semiconductors to two-dimensional atomic crystals such as
graphene, silicene, and transition metal dichalcogenides. The attention is paid to how to break the valley degeneracy via
different ways including strain, electric field, optic field, etc. Conventional semiconductors usually have multiple valley
degeneracy, which have to be lifted by quantum confinement or magnetic field. This can alleviate the valley degeneracy
problem, but lead to simultaneously more complex many-body problems due to the remnant valley interaction in the
bulk semiconductor. Two-dimensional materials provide a viable way to cope with the valley degeneracy problem. The
inequivalent valley points in it are in analogy with real spin as long as the inversion symmetry is broken. In the presence
of electric field, the nonvanishing Berry curvature drives the anomalous transverse velocity, leading to valley Hall effect.
The valley degree of freedom can be coupled with other degree of freedom, such as real spin, layer, etc, resulting in rich
physics uncovered to date. The effective utilization of valley degree of freedom as information carrier can make novel
optoelectronic devices, and cultivate next generation electronics—valleytronics.
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