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摘要： 应用 ３０阶 ｋ·ｐ 微扰理论研究不同温度下的 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 能带结构。 结果表明，特定温度下，提高

Ｓｎ组分有利于将间接带 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 调控为直接带隙材料，并且温度越高转换为直接带隙材料所需的 Ｓｎ
组分越低。 对于给定 Ｓｎ组分，提高温度有利于将间接带 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 调控为直接带隙材料，也有利于减

小直接带 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ Ｌ 能谷的电子填充效应对 Γ 能谷的影响。 其唯象模型、计算方法与定量结果可为

Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 光电材料的表征、性质分析与器件的设计提供理论指导。
关键词： 能带结构；Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 光电材料；３０阶 ｋ·ｐ 微扰理论；温度

中图分类号： ＴＢ３２１；Ｏ４６９ 文献标志码： Ａ　 　 　 　 　 文章编号： ２０９７－３８５３（２０２５）０６－０５７１－０７

Ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｉｎ Ｇｅ１－ｘＳｎｘ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＬＩ Ｊｉａｐｅｎｇ１，２， ＬＩ Ｈａｉｌｉｎ１，２， ＭＡＯ Ｃｈｅｎｇｌｏｎｇ１，２， ＳＵＮ Ｑｉｎｑｉｎ１，２，
ＬＩ Ｑｉｏｎｇｙｕ１，２， ＸＩＥ Ｗｅｎｍｉｎｇ１，２， ＨＵＡＮＧ Ｓｈｉｈａｏ１，２

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ， Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ， Ｆｕｊｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｆｕｚｈｏｕ ３５０１１８， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｆｕｊｉａｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｄｒｉｖｅ， Ｆｕｚｈｏｕ ３５０１１８， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ３０ｔｈ⁃
ｏｒｄｅｒ ｋ·ｐ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｓｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｓ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｔｏ ｍｏｄｕｌａｔｅ ｔｈｅ
ｉｎｄｉｒｅｃｔ⁃ｂａｎｄ Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎｔｏ ｄｉｒｅｃｔ⁃ｂａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ａ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈｅ Ｓｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ｃｏｎｖｅｒｔ ｉｎｄｉｒｅｃｔ⁃ｂａｎｄ ｏｆ Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎｔｏ
ｄｉｒｅｃｔ⁃ｂａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｆｏｒ ａ ｇｉｖｅｎ Ｓｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ， ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｔｏ ｍｏｄｕｌａｔｅ ｔｈｅ
ｉｎｄｉｒｅｃｔ⁃ｂａｎｄ Ｇｅ１－ｘＳｎｘ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎｔｏ ｄｉｒｅｃｔ⁃ｂａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ａｌｓｏ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｆｉｌｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｌ⁃ｅｎｅｒｇｙ ｖａｌｌｅｙ ｏｎ ｔｈｅ Γ⁃ｅｎｅｒｇｙ ｖａｌｌｅｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ⁃ｂａｎｄ Ｇｅ１－ｘＳｎｘ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．
Ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｌｏｇｙ ｍｏｄｅｌ， ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｇｕｉｄａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ， ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｄｅｖｉｃｅ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ Ｇｅ１－ｘＳｎｘ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ； Ｇｅ１－ｘＳｎｘ ｍａｔｅｒｉａｌｓ； ３０ｔｈ ｏｒｄｅｒ ｋ⁃ｐ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ； ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

收稿日期：２０２４－１０－２２
基金项目：福建省自然科学基金资助项目（２０２２Ｊ０１９５０）；宁德市产学研合作项目（２０２３Ｃ００８）
第一作者简介：李佳鹏（１９９９—），男，湖南湘潭人，硕士研究生，研究方向：硅基光电子材料与器件。
通信作者：黄诗浩（１９８５—），男，福建三明人，副教授，博士，研究方向：硅基光电材料与器件、机器视觉。

　 　 硅基高效光源是片上光电集成电路的核心组

件之一。 传统 ＩＶ 族材料优化后仍难实用［１⁃３］，而
Ｇｅ掺 Ｓｎ 形成的 Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 因其直接带隙特性，成
为制造硅基高效光源的新型材料。

实验研究表明，温度对 Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 的光电性能

有显著影响。 Ｋｏｎｄｒａｔｅｎｋｏ等［４］发现，０ ～ ２００ Ｋ 温

度变化会通过应变效应改变材料的发光光谱和电

导率。 Ｃｈａｎｇ 等［５］证实，温度升高导致光电探测

器带隙减小，响应率提升但探测率下降。 Ｗｕ
等［６］则指出温度增强电子⁃声子相互作用，引起带

隙重构和光电效率降低。 以上实验研究均表明，
温度能显著改变 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 的能带结构，进而影响
Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 的光电性能。 理论方面，传统方法如第

一性原理［７］和密度泛函理论［８］主要针对 ０ 或 ３００
Ｋ的静态能带分析，难以反映温度连续变化的影

响。 半经典方法如紧束缚近似［９］和 ｋ·ｐ 微扰理
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论［１０］虽在极值点精度较高，但因依赖室温经验参

数，无法有效描述宽温域能带演变规律。
本文基于实验数据，通过 Ｖａｒｓｈｎｉ公式构建温

度依赖模型，结合 ３０阶 ｋ·ｐ 微扰理论［１１］建立温

度⁃能带关联体系，定量解析温度对 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 能带

的调控机理，为揭示材料光电性能的温度依赖性

提供理论依据。

１　 唯象理论模型

１．１　 温度与 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带隙的关系

一般来说，随着温度的升高，半导体的带隙值

趋于减小。 经验公式 Ｖａｒｓｈｎｉ［１２－１３］概括了这一规

律，因此被广泛应用于描述半导体材料的带隙随

温度的变化关系。 该公式表示为：

Ｅｇ（Ｔ）＝ Ｅｇ（０）－
αＴ２

Ｔ＋β
（１）

式中，Ｅｇ（Ｔ）为温度为 Ｔ 时半导体材料的禁带宽

度，ｅＶ； Ｅｇ（０）为 ０ Ｋ 时半导体材料的禁带宽度，
ｅＶ；α 和 β 对应于该材料的两个系数，可以通过实

验数据拟合获得。

Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 的 Ｖａｒｓｈｎｉ公式表示为：

Ｅｇ（ｘ，Ｔ）＝ Ｅｇ（ｘ，０）－
α（ｘ）Ｔ２

Ｔ＋β（ｘ）
（２）

式中，Ｅｇ（ｘ，Ｔ）为温度为 Ｔ 时 Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 的直接带

禁带宽度，ｅＶ；Ｅｇ（ｘ，０）为 ０ Ｋ 下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 的直接

带禁带宽度，ｅＶ；α（ ｘ）为在 Ｓｎ 组分 ｘ 下，合金中

形成的 α 相的相关参数，ｅＶ ／ Ｋ；β（ｘ）为对应 Ｓｎ组
分 ｘ 下 β 相的特性参数，Ｋ；它们反映了温度对

Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带带隙的影响程度。
公式（２）提供了一种描述 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带禁

带宽度随温度变化的经验方法。 通过有限个不同

温度下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带禁带宽度的数据，借助公

式（２）拟合相关参数，就能获得 Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 直接带

禁带宽度与组分及温度的函数表达式，以便于后

续计算与应用。
１．２　 ３０ 阶 ｋ·ｐ 能带计算模型

ｋ·ｐ 微扰理论基于晶体的对称性和群论方法

分析推导出哈密顿量，进而求解 ｋ 空间的能带色散

关系。 对于 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ，其 ３０阶 ｋ·ｐ 模型具体的哈

密顿量可展开成 ３０×３０的矩阵，如式（３）所示［１１］。

Ｈ３０ｋｐ ＝

Ｈ２×２Γ２′ｕ Ｐ４Ｈ２
×６

ｋ ０ ０ ０ ０ ０ Ｐ３Ｈ２
×６

ｋ

Ｐ４Ｈ６
×２

ｋ Ｈ６×６Γ２５′ｕ Ｒ２Ｈ６
×４

ｋ ０ ０ Ｑ２Ｈ６
×６

ｋ Ｐ２Ｈ６
×２

ｋ ＨＳＯ
Γ２５′ｕΓ２５′ｌ

０ Ｒ２Ｈ４
×６

ｋ Ｈ４×４Γ１２′ ０ ０ ０ ０ Ｒ１Ｈ４
×６

ｋ

０ ０ ０ Ｈ２×２Γ１ｕ ０ Ｔ１Ｈ２
×６

ｋ ０ ０

０ ０ ０ ０ Ｈ２×２Γ１ｌ Ｔ２Ｈ２
×６

ｋ ０ ０

０ Ｑ２Ｈ６
×６

ｋ ０ Ｔ１Ｈ６
×２

ｋ Ｔ２Ｈ６
×２

ｋ Ｈ６×６Γ１５ ０ Ｑ１Ｈ６
×６

ｋ

０ Ｐ２Ｈ２
×６

ｋ ０ ０ ０ ０ Ｈ２×２Γ２′ｌ Ｐ１Ｈ２
×６

ｋ

Ｐ３Ｈ６
×２

ｋ ＨＳＯ
Γ２５′ｕΓ２５′ｌ

Ｔ Ｒ１Ｈ６
×４

ｋ ０ ０ Ｑ１Ｈ６
×６

ｋ Ｐ１Ｈ６
×２

ｋ Ｈ６×６Γ２５′ｌ

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

（３）

其中，式（３）中的对角矩阵块为：

Ｈ６×６Γ ＝

ＥΓ＋
ћ ２ｋ２

２ｍ
－ΔΓ
３

－ΔΓ
３
ｉ ０ ０ ０ ΔΓ

３
ΔΓ
３
ｉ ＥΓ＋

ћ ２ｋ２

２ｍ
－ΔΓ
３

０ ０ ０ －ΔΓ
３
ｉ

０ ０ ＥΓ＋
ћ ２ｋ２

２ｍ
－ΔΓ
３

－ΔΓ
３

ΔΓ
３
ｉ ０

０ ０ －ΔΓ
３

ＥΓ＋
ћ ２ｋ２

２ｍ
－ΔΓ
３

ΔΓ
３
ｉ ０

０ ０ －ΔΓ
３
ｉ －ΔΓ

３
ｉ ＥΓ＋

ћ ２ｋ２

２ｍ
－ΔΓ
３

０

ΔΓ
３

ΔΓ
３
ｉ ０ ０ ０ ＥΓ＋

ћ ２ｋ２

２ｍ
－ΔΓ
３

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

（４）

２７５
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Ｈ４×４Γ ＝

ＥΓ＋
ћ ２ｋ２

２ｍ
０ ０ ０

０ ＥΓ＋
ћ ２ｋ２

２ｍ
０ ０

０ ０ ＥΓ＋
ћ ２ｋ２

２ｍ
０

０ ０ ０ ＥΓ＋
ћ ２ｋ２

２ｍ

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

（５）

Ｈ２×２Γ ＝
ＥΓ＋

ћ ２ｋ２

２ｍ
０

０ ＥΓ＋
ћ ２ｋ２

２ｍ

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

（６）

式中，波矢量 ｋ２ ＝ ｋ２ｘ ＋ｋ２ｙ ＋ｋ２ｚ ， ＥΓ 为 Γ 态的特征能

级， ｅＶ；ΔΓ 为自旋轨道耦合（ｓｐｉｎ⁃ｏｒｂｉｔａｌ ｃｏｕｐｌｉｎｇ，
ＳＯＣ）的大小， ｅＶ。

式（３）中的非零非对角线矩阵块为：

Ｈ６×６ｋ ＝

０ ｋｚ ｋｙ ０ ０ ０
ｋｚ ０ ｋｘ ０ ０ ０
ｋｙ ｋｘ ０ ０ ０ ０
０ ０ ０ ０ ｋｚ ｋｙ

０ ０ ０ ｋｚ ０ ｋｘ

０ ０ ０ ｋｙ ｋｘ ０

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

（７）

Ｈ４×６ｋ ＝

０ ３ ｋｙ － ３ ｋｚ ０ ０ ０
２ｋｘ －ｋｙ －ｋｚ ０ ０ ０

０ ０ ０ ０ ３ ｋｙ － ３ ｋｚ

０ ０ ０ ２ｋｘ －ｋｙ －ｋｚ

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú

（８）

Ｈ２×６ｋ ＝
ｋｘ ｋｙ ｋｚ ０ ０ ０
０ ０ ０ ｋｘ ｋｙ ｋｚ

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

（９）

３０阶的 ｋ·ｐ 模型的耦合强度、Γ 点其它带

必要能级和 ＳＯＣ分裂能级，根据 Ｇｅ 和 Ｓｎ 的参数

通过二次插值的方法确定，具体的计算参数分别

如表 １、表 ２所示。

表 １　 ３０ 阶 ｋ·ｐ 模型中使用的耦合强度计算参数

Ｔａｂ．１　 Ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｕｓｅｄ ｉｎ

ｏｒｄｅｒ ３０ ｋ·ｐ ｍｏｄｅｌ

矩阵元素 Ｅ（Ｇｅ１－ｘＳｎｘ） ／ ｅＶ

Ｐ１ １５．９１３＋６．３３０ ８ｘ－６．３２２ ６ｘ２

Ｐ２ ３．３６６－４１．４８６ｘ＋３６．５２４ｘ２

表 １（续）

矩阵元素 Ｅ（Ｇｅ１－ｘＳｎｘ） ／ ｅＶ

Ｐ３ －１．３８７ ２＋２４．９４ｘ－２３．５３ｘ２

Ｐ４ １９．９２４＋４．１０８ｘ－７．９７５ｘ２

Ｑ１ １５．３３４－２．５１７ ３ｘ－０．１０４ ７ｘ２

Ｑ２ －１０．０８－２８．１０９ ８ｘ－４６．５７５ｘ２

Ｒ１ ７．０９９ ２＋０．６４１ ９ｘ＋０．１６８ ６ｘ２

Ｒ２ １２．８８８ ７－２２．１９１ １ｘ

Ｔ１ １５．１０６－１．０６８ ９ｘ－０．８３３ ６ｘ２

Ｔ２ －０．７２６ ２＋６．９４５ ５ｘ

表 ２　 ３０ 阶 ｋ·ｐ 模型中使用的 Γ点其它能级和

ＳＯＣ 分裂能级计算参数

Ｔａｂ．２　 ＳＯＣ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ
ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ Γ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｎｄｓ ｕｓｅｄ

ｉｎ ３０ｔｈ⁃ｏｒｄｅｒ ｋ·ｐ ｍｏｄｅｌ

高对称点参数 Ｅ（Ｇｅ１－ｘＳｎｘ） ／ ｅＶ

Γ１ｌ －１２．２５１ ９＋１．４２４ ９ｘ

Δ２５′ｌ ０．２２４ ７＋５．３８０ ８ｘ－４．９５３ ５ｘ２

Γ２５′ｌ ０．００

Γ１５ ２．９９０－０．７９６ｘ

Δ１５ ０．２５２＋０．１９３ｘ

Γ２′ｌ ０．９７５－３．９９２ｘ＋２．８７１ｘ２－９．９１４ｅ
－１．５ｘ×１０－４×Ｔ２

Ｔ＋２３６ｅ４ｘ

Γ１ｕ ８．２０６ ４－２．７３３ ４ｘ

Γ１２′ ８．５７８ ６－０．９８５ ６ｘ

Γ２５′ｕ １３．４０４ １－４．８５８ １ｘ

Δ２５′ｕ ０．０７９ ３－０．０３３ ３ｘ

Γ２′ｕ １７．０４２ ６－５．５２２ ６ｘ

ΔΓ２５′ｌ，Γ２５′ｕ ０．２２＋０．３３６ｘ

３７５
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２　 结果与讨论

２．１　 温度影响因子的确定

根据文献［１４］报道的 ０ Ｋ下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带

禁带宽度的实验值进行拟合，得到 ０ Ｋ 下 Ｇｅ１－ｘ
Ｓｎｘ 直接带禁带宽度表达式为：

Ｅｇ（ｘ，０）＝ ２．８７１ｘ２－３．９９２ｘ＋０．９７５ （１０）
同样地，对文献［１１］报道的室温 ３００ Ｋ 下

Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带禁带宽度的实验值进行拟合，得
到室温 ３００ Ｋ 下，Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 直接带禁带宽度的表

达式为：
Ｅｇ（ｘ，３００）＝ ２．３２ｘ２－３．４５ｘ＋０．８０８ ６ （１１）

根据给定的 ０和 ３００ Ｋ下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带禁

带宽度，采用最小二乘法对 α（ｘ） 和 β（ｘ） 两个参

数进行指数函数拟合。 拟合结果为：
α（ｘ）＝ ９．９１４ｅ－１．５ｘ×１０－４ （１２）

β（ｘ）＝ ２３６ｅ４ｘ （１３）
选择指数函数拟合 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 的 α（ｘ） 和 β（ｘ）

两个参数是因为大多数材料的性能和参数可以通

过指数函数来描述。 从拟合结果可知，当 Ｓｎ组分

为零时，α（０）＝ ９．９１４×１０－４ｅＶ ／ Ｋ和 β（０）＝ ２３６ Ｋ，
拟合结果与锗材料报道的 Ｖａｒｓｈｎｉ 系数值相符

合［１２］，说明本文拟合方法合理。 相关拟合和预测

结果如图 １所示。

图 １　 不同温度下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 材料 Γ

能谷禁带宽度随 Ｓｎ 组分变化的理论

估算与文献［１１，１３］对比

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Γ ｅｎｅｒｇｙ
ｖａｌｌｅｙ ｂａｎｄ ｇａｐ ｗｉｄｔｈ ｏｆ Ｇｅ１－ｘＳｎｘ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ Ｓｎ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｔｈａｔ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１１，１３］

由图 １ 可见，在给定温度下，Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带

禁带宽度随着 Ｓｎ 组分的增加而呈减小趋势。 对

于给定的 Ｓｎ组分，材料的直接带禁带宽度则随着

温度升高而减小，而且禁带宽度缩小的速度随 Ｓｎ
组分的增高而加快。 即 Ｓｎ含量较高时，温度对直

接带禁带宽度的影响更为显著。 相关结论与文献

［１５，１６］的结果相吻合，进一步证实了本文对

Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带禁带宽度温度建模的正确性。
２．２　 室温下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 的能带结构

图 ２ 为 ３０ 阶 ｋ·ｐ 微扰理论计算的室温下

Ｇｅ０．９５Ｓｎ０．０５和 Ｇｅ０．８８ Ｓｎ０．１２沿［１００］和［１１１］晶向的

能带结构图。

图 ２　 室温下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 材料的能带结构图

Ｆｉｇ．２　 Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｇｅ１－ｘＳｎｘ

ｍａｔｅｒｉａｌ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图 ２ 可知，Ｇｅ０．９５Ｓｎ０．０５和 Ｇｅ０．８８Ｓｎ０．１２的价带

特征与 Ｓｉ及 Ｇｅ材料类似，价带顶位于第一布里

渊区中心 Γ 处，由于 ３０ 阶 ｋ·ｐ 微扰理论考虑

了电子自旋的作用，所以价带处于 ６ 度简并的

状态，并分为两支，其中一支能量较高为重空穴

和轻空穴带，它们是 ４ 度简并的，另一支能量更

低为自旋劈裂带，是 ２ 度简并的。 Ｇｅ０．９５ Ｓｎ０．０５和
Ｇｅ０．８８Ｓｎ０．１２材料的导带同中有异。 一方面沿着整

个布里渊区它们均有 ３ 个极值点，分别位于 Γ、Ｌ
以及［１００］晶向的 Δ 处。 另一方面这 ３ 个极值

４７５
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点的具体数值与 Ｓｎ 组分相关，Δ 处的能量值均

高于 Γ、Ｌ 处的能量值；Ｇｅ０．９５ Ｓｎ０．０５的极小值位

于 Ｌ 处，表明它是间接带材料；而 Ｇｅ０．８８Ｓｎ０．１２的
极小值位于 Γ 处，表明它是直接带材料。 通过

比较 Γ、Ｌ 处的能量值可知，Ｇｅ０．９５ Ｓｎ０．０５间接带

材料的禁带宽度为 ０． ６０３ ｅＶ，Ｇｅ０．８８ Ｓｎ０．１２直接

带材料的禁带宽度为 ０．４２７ ９ ｅＶ。
从计算得到的能带结构中提取 Ｓｎ 组分在０～

０．２之间变化时，Γ 和 Ｌ 两个能谷禁带宽度的差值

变化情况如图 ３所示。 计算结果表明，随着 Ｓｎ组
分的增大，Γ 和 Ｌ 能谷两者之间的禁带宽度差值

呈线性减小的趋势，用线性函数 Ｅ＝ －１８２ ８ｘ＋１３２．
６表示，其中，ｘ 为 Ｓｎ组分；当 Ｓｎ 组分为 ０．０７ 时，
Γ 和 Ｌ 能谷的禁带宽度相等，即 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 从间接

带材料转变为直接带材料，该结果与文献［１７］报
道结果一致。

图 ３　 室温下 Γ和 Ｌ 能谷两者之间的禁带宽度差值

随 Ｓｎ 组分的变化曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｂａｎｄ ｇａｐ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ Γ
ａｎｄ Ｌ ｖａｌｌｅｙｓ ｗｉｔｈ Ｓｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３　 温度对 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 材料能带结构的调控

图 ４展示了 Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 在不同温度和 Ｓｎ 组分

下的能带结构。 从计算结果可知，不同温度下

Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 的价带特征变化不明显，本文重点讨论

导带 Γ 和 Ｌ 两个极值能量以及禁带宽度的变化

规律。 对于 Ｇｅ０．９９Ｓｎ０．０１，当温度为 １００ Ｋ 时，Γ 处

极值能量为 ０．９０７ １ ｅＶ，Ｌ 处极值能量为 ０．７１１ １
ｅＶ；当温度升高到 ２００ Ｋ时，Γ 处极值能量下降至

０．８４７ ７ ｅＶ，Ｌ 处极值能量下降至 ０．６８６ ７ ｅＶ。 即

Γ 和 Ｌ 处极值能量均随着温度升高而降低，且 Γ
能谷对温度的敏感度高于 Ｌ 能谷，但即使温度升

高到 ３００ Ｋ，它还是属于间接带隙材料。

图 ４　 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 材料的能带结构图

Ｆｉｇ．４　 Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｇｅ１－ｘＳｎｘ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

５７５
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对于 Ｇｅ０．９０５Ｓｎ０．０９５，当温度为 １００ Ｋ时，Γ 处极

值能量为 ０． ６０２ ４ ｅＶ，Ｌ 处极值能量为 ０． ５２８ ９
ｅＶ；当温度升高到 ２００ Ｋ时，Γ 处极值能量下降至

０．５５８ ６ ｅＶ，Ｌ 处极值能量下降至 ０．５６６ ３ ｅＶ。 同

样地，Γ 和 Ｌ 处极值能量均随着温度升高而降低，
且 Γ 能谷对温度的敏感度高于 Ｌ 能谷，但将温度

升高至 ２００ Ｋ 时，Ｇｅ０．９０５ Ｓｎ０．０９５从 １００ Ｋ 下的间接

带隙材料转化为直接带隙材料。
通过上面的分析，可知 Γ 能谷对温度的变化

同对 Ｓｎ组分的变化一样敏感，因此在温度升高

时， Ｇｅ１－ｘＳｎｘΓ 能谷的能量极值有望比 Ｌ 能谷的

能量极值更低，也就是低温下呈现间接带特征的

Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 在温度升高时可能转化为直接带隙材

料。 为了进一步探究温度对 Γ 和 Ｌ 能谷的调控

作用，本文从不同温度下的 Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 能带结构中

提取了 Γ 和 Ｌ 两个能谷能量极值点，并绘制成不

同温度下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘΓ 和 Ｌ 能谷的能量极值点与 Ｓｎ
组分的关系，如图 ５所示。

图 ５　 不同温度下 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 材料 Γ和 Ｌ 能谷

的能量极值点与 Ｓｎ 组分的关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｔｒｅｍｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ Γ
ａｎｄ Ｌ ｅｎｅｒｇｙ ｖａｌｌｅｙｓ ａｎｄ Ｓｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ Ｇｅ１－ｘＳｎｘ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图 ５可知，不同温度下，Γ 和 Ｌ 能谷的能量

极值点均随着 Ｓｎ 组分的增加呈现非线性减小的

趋势。 通过二次函数拟合，得到其直接带、间接带

的表达式如表 ３所示。
一方面，针对给定温度下的 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ，随着 Ｓｎ

组分的增加，Ｇｅ１－ｘ ＳｎｘΓ 与 Ｌ 能谷的能量值均减

小，而且它们之间的差值呈减小趋势。 当达到某

一组分时，可将间接带材料转换成直接带材料。
温度越高，转换成直接带所需的 Ｓｎ 组分越小，与
文献［１８，１９］结果相吻合。 同时，计算结果发现，

不同温度下能谷能量差值随 Ｓｎ 组分变化的趋

势，与文献［２０］中（００１）面及（１１０）面双轴张应变

下能谷能量差值随 Ｓｎ 组分变化的趋势类似。

表 ３　 不同温度下禁带宽度与 Ｓｎ 组分变化曲线的二次

拟合式

Ｔａｂ．３　 Ｑｕａｄｒａｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｆｏｒｍｕｌａ ｆｏｒ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｂａｎｄ
ｇａｐ ｗｉｄｔｈ ａｎｄ Ｓｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／ Ｋ 带隙类型 Ｅｇ ／ ｅＶ

０
Γ ２．８７１ｘ２－３．９９２ｘ＋０．９７５

Ｌ ２．１９８ｘ２－１．８０５ｘ＋０．７４１ ７

２００
Γ ２．４８ｘ２－３．６２２ｘ＋０．８８４ １

Ｌ １．９５４ｘ２－１．６３８ｘ＋０．７０４ １

３００
Γ ２．３２ｘ２－３．４５ｘ＋０．８０８ ６

Ｌ １．８２３ｘ２－１．５２３ｘ＋０．６７２ ８

另一方面，针对给定的 Ｓｎ 组分，Γ 与 Ｌ 能谷

的能量值均随着温度的升高而减小，并且 Γ 能谷

减小的速度比 Ｌ 能谷减小的速度快。 因此，在
１００ ～ ３００ Ｋ的温度范围内，当 Ｓｎ 组分小于 ０．０７
时，Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 均是间接带材料，温度的升高可以减

小 Γ 与 Ｌ 能谷的能量差值；当 Ｓｎ 组分大于 ０．１０
时，Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 均是直接带材料，温度的升高进一步

增大 Γ 与 Ｌ 能谷的能量差值，有利于减小 Ｌ 能谷

的电子填充效应对 Γ 能谷光电性质产生的影响；
当 Ｓｎ组分介于 ０．０７ 和 ０．１０ 时，在某个特定温度

下，Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 可以从间接带隙材料转变为直接带

隙材料。 这些规律与文献［２１］报道的结果相吻

合，进一步证实了本文计算的正确性。

３　 结论

１）本文采用 Ｖａｒｓｈｎｉ 经验公式建立温度与

Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 直接带能量之间的关系，同时基于 ３０ 阶

ｋ·ｐ 微扰理论研究了温度对 Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 的能带调

控作用。 相关量化结果可为 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 光电材料的

表征、性质分析与器件的设计提供理论指导。
２）对于给定温度下的 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 材料，Ｓｎ 组分

的增加有利于将间接带 Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 调控为直接带隙

材料。
３）温度越高，转换为直接带隙所需要的 Ｓｎ

组分值越小。 在 １００ ～ ３００ Ｋ 温度范围内，对于

给定 Ｓｎ 组分的 Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ 材料，当 Ｓｎ 组分小于

６７５
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０．０７时，Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 均是间接带材料，温度的升高可

以减小 Γ 与 Ｌ 能谷的能量差值；当 Ｓｎ 组分大于

０．１０时，Ｇｅ１－ｘＳｎｘ 均是直接带材料，温度的升高进

一步增大 Γ 与 Ｌ 能谷的能量差值；当 Ｓｎ 组分介

于 ０．０７ 和 ０．１０ 时，在某个特定温度下，Ｇｅ１－ｘ Ｓｎｘ
可以从间接带隙材料转变为直接带隙材料。
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