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摘要　采用形变势理论系统地研究了(００１)、(１１０)、(１１１)晶面双轴张应变以及[００１]、[１１０]、[１１１]晶向单轴张应

变Ge１－xSnx 导带结构.结果表明:在 (００１)、(１１０)晶面施加双轴张应变以及[００１]晶向施加单轴张应变时,直接带

隙Γ 能谷的下降速度快于间接带隙L 能谷;在 (１１１)晶面施加双轴张应变以及[１１０]、[１１１]晶向施加单轴张应变

时,间接带隙L 能谷的下降速度快于直接带隙Γ 能谷.因此,可利用(００１)、(１１０)晶面双轴张应变以及[００１]晶向

单轴张应变实现通过减小Sn的组分将Ge１－xSnx 合金调控为直接带隙材料的目的.相关结论可为Ge１－xSnx 合金

的实验制备及器件仿真等提供关键参数和理论指导.
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１　引　　言

硅基光源问题是制约硅基光电集成技术进一步

发展的瓶颈.Ge１－xSnx 合金通过调节Sn组分可实

现从间接带隙到直接带隙材料的转变,同时随着高质

量Ge１－xSnx 材料的成功生长[１Ｇ４],科学家们提出了利
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用与硅工艺相兼容的Ge１－xSnx 合金来实现高效发光

的新思路.自２０１５年 Wirths等[２]首次报道了边发

射光泵激光器以来,Ge１－xSnx 直接带隙发光材料的

外延与器件的制备等工作获得了极大的发展,代表性

成果包括２０１６年报道的２．５μm硅基Ge１－xSnx 边发

射光泵激光器[３]、微盘光泵激光器[５],２０１７年报道的

波长范围为２~３μm的光泵激光器[６],以及２０１９年

报道的电注入型垂直腔面发射发光器件[７].由于Sn
在Ge中的固溶度低等缺点,生长高组分、高质量的

Ge１－xSnx 材料较困难;目前制备得到的激光器普遍

存在非电注入、工作温度低等缺点,有待进一步从理

论、材料和器件设计等方面进行优化.
在Ge１－xSnx 能带计算方面,各研究小组采用的

研究方法主要可归纳为两类.第一类是采用第一性

原理方法进行计算.例如:文献[８]通过计算发现,由
于Sn原子的电负性较弱,Sn原子向Ge原子的电荷

转移很小,导致当Sn的组分(物质的量分数)约为

３．１％时,Ge１－xSnx 合金可被调控为直接带隙材料.
然而文献[９]计算得到Sn的组分约为６．５％时,才能

将Ge１－xSnx 合金调控为直接带隙材料.文献[１０]计
算了双轴(１００)、(１１０)、(１１１)晶面应变Ge１－xSnx 能

带结构转变为直接带隙结构的条件,结果表明Sn的

组分约为８．５％时弛豫的Ge１－xSnx 可以被调控为直

接带隙材料.由于文献[１０]没有考虑应变条件下导

带的退简并作用,计算得到在(１００)、(１１０)晶面的张

应变和(１１１)晶面的压应变作用下,可通过减少Sn的

组分使之转换成直接带隙材料.综上所述,Ge１－xSnx

合金带隙转换条件还存在争议.
第二类是采用基于实验参数的半经验方法,如

紧束缚近似、kp 理论、形变势理论等[１１Ｇ１４].文献

[１５]用３０带kp 方法研究了无应变Ge１－xSnx 能

带,得到能带参数随Sn的组分的变化关系,并预测

Sn的组分约为７．３％时Ge１－xSnx合金可转化为直接

带隙材料.与基于第一性原理的方法相比,该方法

具有计算速度快,计算值更接近于实验结果,可灵活

移植至器件仿真模型,方便提供关键参数及优化设

计等优点.
一方面,目前鲜有将单轴应变 Ge１－xSnx 调控

为直接带隙材料的理论计算;另一方面,可以通过

SiN应力薄膜技术[１６Ｇ１７]、微盘结构设计[１８]等方法,在

Ge１－xSnx 有源层中引入张应变.基于此,本文采用

形变势理论,研究张应变Ge１－xSnx 合金在不同类型

应变条件下的导带结构调控.首先,建立Ge１－xSnx在

(００１)、(１１０)、(１１１)晶面的双轴以及[００１]、[１１０]、

[１１１]晶向的单轴应变张量模型;其次,以Ge０．９７Sn０．０３
为例计算导带直接带隙和间接带隙L 能谷的带边在

不同类型应变条件下的变化趋势;最后,综合考虑应

变和组分共同作用下的张应变Ge１－xSnx 导带结构调

控规律,并得出可将Ge１－xSnx 调控为直接带隙材料

的应变和组分的函数关系式.

２　理论建模

２．１　应变张量模型

根据胡克定律以及坐标变换方法可得,应变张量

可以写成含有６个独立变量的二阶对称张量[１９],即
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式中:εxx、εyy、εzz分别表示沿x、y、z主轴方向的线应

变;εxy、εyz、εzx分别表示沿主轴方向旋转的剪切应变,
且有εij＝εji.对Ge１－xSnx的(００１)、(１１０)、(１１１)３个

典型晶面施加双轴应变,则对应的应变张量可表示为
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式中:ε⊥

ε∥
＝－
２C１２

C１１
;ε∥和ε⊥分别表示水平和垂直方

向的晶格应变;C１１、C１２、C４４为 Ge１－xSnx 的弹性

常数.
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.

对Ge１－xSnx 的[００１]、[１１０]、[１１１]３个典型晶

向施加单轴应变,则对应的应变张量可表示为
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２．２　带隙调控模型

有了应变张量模型,根据形变势理论[２０Ｇ２２]就可

以得到Ge１－xSnx 导带中不同类型的能谷(ki)相对

于应变的变化关系,即

Ekistrain＝Eki０ ＋ΔEki, (８)

ΔEki＝Ξkid(εxx ＋εyy ＋εzz)＋ΞkiuaT
kiεaki

, (９)
式中:Ekistrain、Eki０、ΔEki 分 别 表 示 在 应 变 条 件 下

Ge１－xSnx导带ki 能谷的带隙、弛豫的Ge１－xSnx 导

带ki 能谷的带隙以及应变条件下 Ge１－xSnx 导带

ki 能谷的偏移量;Ξkid 和Ξkiu 分别表示Ge１－xSnx 导

带ki 能谷的形变势能参数;aki
为ki 能谷的单位向

量.值得说明的是,直接带隙的Γ 能谷不存在剪切

形变 势 能.Ge 和 Sn 的 相 关 参 数 见 表 １,而

Ge１－xSnx的参数则通过线性拟合方法得到.对于

四重简并的L 能谷,aki
的具体形式为
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　　考虑到弯曲系数会对Ge１－xSnx 带隙产生重要

影响,本研究选择通过３０带kp 方法及实验数据

拟合得到的结果作为弛豫的Ge１－xSnx 导带直接带

和间接带能谷的带隙值,即[１５]

EΓ
０＝(０．８１４－３．４６７x＋２．２７７x２)eV, (１１)

EL
０ ＝(０．６７０－１．７４０x＋２．８６２x２)eV. (１２)

　　Ge１－xSnx 导带含有３个能谷(Γ、X 和L),且三

重简并间接带隙的X 能谷位置更高,虽然剪切应变

分量也能使其退简并,但是在张应变条件下它对将

Ge１－xSnx 带隙调控为直接带隙的影响不大,因此,
本研究只给出直接带隙Γ 和间接带隙L 能谷随应

变的转换关系;在计算过程中也忽略了应变对价带

的影响.

表１　Ge与Sn材料的相关参数[１０,１３,１５]

Table１　ParametersforGeandSn[１０,１３,１５]

Element C１１/GPa C１２/GPa C４４/GPa ΞΓ
d/eV ΞL

d/eV ΞL
u/eV

Ge １１５．０６ ４４．５０ ５９．１８ －１０ －２．２７ １５．２３
Sn ５７．７２ ２５．８２ ３４．２０ －７．２１ －２．２５ －２．２

３　结果与分析

３．１　应变张量分析

图１所示为在不同应变类型下,平面内应变与

各个应变分量的关系.对于(００１)面双轴张应变

Ge１－xSnx,由于平面内应变沿着x、y 方向,所以应

变分量εxx和εyy完全重合,如图１(a)所示.由于泊

松效应,平面外法向应变εzz的变化趋势与εxx和εyy

正好相反.同时还可以看到,(００１)面双轴应变不产

生剪切应变.
对于(１１０)面双轴张应变,εzz＞εxx＝εyy,如

图１(b)所示.剪切应变εxy＜０,相较于(００１)面双

轴张应变发生了显著的变化,这将促使L 能谷发生

退简并现象.而在(１１１)面双轴张应变作用下,

εxx＝εyy＝εzz＞０,如 图 １(c)所 示.剪 切 应 变

εxy＝εyz＝εxz＜０,说明在(１１１)面双轴张应变条件

下,Ge１－xSnx材料产生了严重的晶格畸变.
在[００１]晶向单轴张应变的作用下,轴向应力沿

着z轴,因此εzz正比于平面内应变ε⊥,同时应变分

量因泊松效应有εxx＝εyy＜０,如图１(d)所示.类似

于(００１)面双轴张应变,施加[００１]向单轴张应变时,
不产生剪切应变.

对于[１１０]晶向单轴张应变,剪切应变εxy＞εxx＝
εyy,将使得L 能谷发生退简并;同时εzz＜０,εyz＝εxz＝
０,如图１(e)所示.对于[１１１]晶向单轴张应变,在相同

的应变作用下,剪切应变εxy＝εyz＝εxz＞εxx＝εyy＝
εzz＞０,如图１(f)所示,说明在[１１１]向单轴张应变的作

用下,Ge１－xSnx 材料也会产生严重的晶格畸变.

３．２　双轴张应变Ge１－xSnx 合金带隙调控

为了便于直观分析比较Ge１－xSnx合金的带隙随
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图１ 平面内应变与各应变分量的关系.(a)(００１)面双轴张应变;(b)(１１０)面双轴张应变;(c)(１１１)面双轴张应变;
(d)[００１]晶向单轴张应变;(e)[１１０]晶向单轴张应变;(f)[１１１]晶向单轴张应变

Fig敭１VariousstraincomponentsasafunctionofinＧplanestrain敭 a Biaxialtensilestrainparalleledtothe ００１ plane 

 b biaxialtensilestrainparalleledtothe １１０ plane  c biaxialtensilestrainparalleledtothe １１１ plane 

 d uniaxialtensilestrainparalleledtothe ００１ direction  e uniaxialtensilestrainparalleledtothe １１０ 
　　　　　　　　direction  f uniaxialtensilestrainparalleledtothe １１１ direction

应变的变化规律,以 Ge０．９７Sn０．０３为例,分别计算了

(００１)、(１１０)、(１１１)晶面双轴张应变下其导带直接

带隙Γ 和间接带隙L 能谷位置的偏移情况,结果如

图２所示.对于(００１)Ge０．９７Sn０．０３材料,双轴张应变

使得导带直接带隙Γ 能谷以每增加１％的张应变则

下降１２１．４４meV的速度减小;由于剪切应变分量

为零,四重简并的间接带隙L 能谷不发生退简并.
导带间接带隙L 能谷随着张应变的增加而减小,减
小的速度为２７．７９meV/％.可见直接带隙Γ 能谷

的下降速度是间接带隙L 能谷的４．４倍,有利于

Ge０．９７Sn０．０３的直接带隙调控.当张应变达到１．０％
时Ge０．９７Sn０．０３被调控为直接带隙材料.

图２ 不同类型双轴张应变条件下Ge０．９７Sn０．０３带隙与应变的关系.(a)(００１)面双轴张应变;

(b)(１１０)面双轴张应变;(c)(１１１)面双轴张应变

Fig敭２ ChangesinthebandgapsofGe０敭９７Sn０敭０３withvarioustypeofstrains敭 a Biaxialtensilestrainparalleledto

the ００１ plane  b biaxialtensilestrainparalleledtothe １１０ plane  c biaxialtensilestrainparalleledtothe １１１ plane

　　对于(１１０)Ge０．９７Sn０．０３材料,双轴张应变使得导

带直接带隙Γ 能谷以每增加１％的应变则下降

１５１．９１meV的速度减小;由于剪切应变分量εxy 不

为零,则四重简并的间接带隙L 能谷分裂成两个二

重简并的子带(记为L１,４和L２,３).L１,４随着应变的

增加而增大,增大的速度为３７．１９meV/％,并与直

接带隙Γ 能谷相交;L２,３能谷随着张应变的增加而

减小,减小的速度为１０６．７４meV/％,直接带隙Γ 能

谷的下降速度是该速度的１．４２倍,这意味着(１１０)
面双轴张应变调控Ge０．９７Sn０．０３为直接带隙将的难度

比(００１)面大,所需的张应变约为２．０％.
对于(１１１)Ge０．９７Sn０．０３材料,双轴张应变使得导

带直接带隙Γ 能谷以每增加１％的应变则下降

１５９．８６meV的速度减小;同样由于剪切应变分量

０９１６０２Ｇ４



激 光 与 光 电 子 学 进 展

εxy不等于零,则四重简并的间接带隙L 能谷分裂成

一个非简并的L１子带和一个三重简并的子带(记为

L２,３,４).其中L１随着应变的增加而增大,并与直接

带隙相交.而子带L２,３,４随着张应变的增加而减小,
减小的速度为１７２．６６meV/％,该速度是直接带隙

Γ 能谷下降速度的１．０８倍,这意味着(１１１)面张应

变的Ge０．９７Sn０．０３不能调控为直接带隙材料.
为了研究张应变和Sn的组分共同作用对Ge１－x

Snx 带隙调控的影响,将直接带隙Γ 与间接带隙L 能

谷之间的差值绘成二维等能图,如图３所示.一方

面,四重简并的L 能谷在剪切应变分量不为零的情

况下发生退简并,各子带在张应变作用下产生了偏

移,偏移速度不相同;另一方面,直接带隙能谷与间接

带隙能谷下降的速度具有竞争关系,从而导致不同类

型双轴张应变Ge１－xSnx 的带隙发生变化.
计算结果表明,若外延Ge１－xSnx 材料的Sn的组

分较低(x＜０．０８２),可以通过诸如施加SiN应力层及

微盘结构设计[１８]等方法来提高Ge１－xSnx 层的(００１)
或(１１０)面双轴张应变,从而将其调控为直接带隙材

料;但此策略对于(１１１)面无效.

图３ 不同类型双轴张应变条件下Ge１－xSnx 带隙调控情况.(a)(００１)面双轴张应变;(b)(１１０)面

双轴张应变;(c)(１１１)面双轴张应变

Fig敭３EnergyseparationbetweenthedirectandindirectconductionbandminimainGe１－xSnxasafunctionofstrainandSn

compositionwithvarioustypeofstrains敭 a Biaxialtensilestrainparalleledtothe ００１ plane  b biaxialtensile
　　　　　strainparalleledtothe １１０ plane  c biaxialtensilestrainparalleledtothe １１１ plane

　　由图３可知,当张应变为[０％,５％],Sn的组分

范围为[０,０．２],(００１)面双轴张应变条件下Ge１－x
Snx 具有最大的带隙调控面积,其次为(１１０)面,
(１１１)面具有最小的带隙调控面积.通过数值拟合

方法,可以得到３种双轴张应变条件下直接带隙的

调控区域条件:

A(００１)＝x＋７．９４５２xε∥＋
５．３２４９ε∥－０．０８３５≥０,

A(１１０)＝x＋４．４０４８xε∥＋
２．４６７６ε∥－０．０８２３≥０,

A(１１１)＝x＋６．７２０５xε∥－
０．９０４６ε∥－０．０８１２≥０.

３．３　单轴张应变Ge１－xSnx 合金带隙调控

以Ge０．９７Sn０．０３为例,分别计算了[００１]、[１１０]、
[１１１]晶向单轴张应变下其导带直接带隙Γ 和间接

带隙L 能谷位置的偏移情况,如图４所示.对于

[００１]Ge０．９７Sn０．０３材料,单轴张应变使得导带直接带

隙Γ 能谷以每增加１％的张应变则下降４３．７６meV
的速度减小,减小速度比(００１)面双轴张应变的情况

慢.间接带隙L 能谷不发生退简并,并随着张应变

的增加而减小,减小的速度为１０．０１meV/％,略慢于

(００１)面双轴张应变的情况.而直接带隙Γ 能谷的下

降速度是间接带隙L 能谷的４．３７倍.综上可知,通过

[００１]晶向单轴应变调控Ge０．９７Sn０．０３为直接带隙的难

度大于(００１)面双轴张应变情况.当张应变达到

２．７％左右,Ge０．９７Sn０．０３被调控为直接带隙材料.
对于[１１０]Ge０．９７Sn０．０３材料,单轴张应变使得导

带直接带隙Γ 能谷以每增加１％的应变则下降

２４．３１meV的速度减小;四重简并的间接带隙L 能

谷分裂成两个二重简并的子带.其中L１,４随着张应

变的增加而增大,增大的速度为６１．９６meV/％,并
与直接带隙Γ 能谷相交.而L２,３能谷随着张应变

的增加而减小,减小的速度为７３．０９meV/％,该速

度远大于直接带隙Γ 能谷的下降速度,因此[１１０]
晶向单轴张应变条件下不能将Ge０．９７Sn０．０３调控为直

接带隙材料.
同理,将[１１１]单轴张应变施加于Ge０．９７Sn０．０３材

料上,虽然剪切应变分量的存在使得L 能谷发生退

简并,但 由 于 导 带 直 接 带 隙 Γ 能 谷 的 下 降 速 度

(４６．５６meV/％)略小于间接带隙L 能谷的下降速

度(５２．０１meV/％),因此[１１１]晶向单轴张应变不

能将Ge０．９７Sn０．０３调控为直接带隙材料.
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图４ 不同类型单轴张应变条件下Ge０．９７Sn０．０３带隙与应变的关系.(a)[００１]晶向单轴张应变;

(b)[１１０]晶向单轴张应变;(c)[１１１]晶向单轴张应变

Fig敭４ ChangesinthebandgapsofGe０敭９７Sn０敭０３withvarioustypeofstrains敭 a Uniaxialtensilestrainparalleledtothe ００１ 
direction  b uniaxialtensilestrainparalleledtothe １１０ direction  c uniaxialtensilestrainparalleledtothe １１１ direction

　　图５为不同类型单轴张应变条件下Ge１－xSnx

直接带隙Γ 与间接带隙L 能谷差值的二维等能

图.不同于双轴张应变的情况,在张应变为[０％,

５％],Sn的组分范围为[０,０．２],[００１]晶向单轴张

应变条件下Ge１－xSnx 具有最大的带隙调控面积,
但该面积小于(００１)和(１１０)面双轴张应变情况的

调控面积.综合上述６种应变类型的情况可知,
[１１０]晶向单轴张应变条件下的带隙调控面积最

小.单轴张应变条件下直接带隙的调控区域条件

可表示为

A[００１]＝x＋２．８５３３xε⊥＋
１．９１８８ε⊥－０．０８３５≥０,

A[１１０]＝x＋４．０７３６xε⊥－
２．８２１１ε⊥－０．０８１２≥０,

A[１１１]＝x＋３．２４４０xε⊥－
０．４５９０ε⊥－０．０８１１≥０.

图５ 不同类型单轴张应变条件下Ge１－xSnx 带隙调控情况.(a)[００１]晶向单轴张应变;

(b)[１１０]晶向单轴张应变;(c)[１１１]晶向单轴张应变

Fig敭５EnergyseparationbetweenthedirectandindirectconductionbandminimainGe１－xSnxasafunctionofstrainandSn

compositionwithvarioustypeofstrains敭 a Uniaxialtensilestrainparalleledtothe ００１ direction  b uniaxial
　　　tensilestrainparalleledtothe １１０ direction  c uniaxialtensilestrainparalleledtothe １１１ direction

　　由于目前实验条件的限制,不同类型张应变条

件下Ge１－xSnx 的制备难度较大,已有研究中几乎

没有相关报道.为了进一步说明本研究计算的正确

性,将计算得到Ge材料在不同类型张应变条件下

被调控为直接带隙材料所需要施加的应变值与文献

[２３Ｇ２５]的计算结果进行比较,如表２所示.本文研

究采用形变势理论得到的结果与采用第一性原理方

法得到的结果比较吻合.值得注意的是,本文计算

得到的[１１１]晶向单轴张应变Ge材料不能转换为

直接带隙材料,可能是因为形变势理论过分依赖于

实验参数,而本文使用的Ge１－xSnx形变势参数是通

过线性拟合方法得到的.文献[２３]的计算结果表明

[１１０]晶向单轴张应变Ge材料能转换为直接带隙

材料,可能是因为该研究没有考虑导带L 能谷的退

简并情况.由于缺乏实验数据的验证,Ge１－xSnx 材

料带隙转变所施加的应力值还存在争议,有待进一

步加强实验研究.

４　结　　论

基于形变势理论研究了(００１)、(１１０)、(１１１)晶
面双轴张应变以及[００１]、[１１０]、[１１１]晶向单轴张

应 变Ge１－xSnx 导带结构.采用所提方法计算得到
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表２　将Ge材料调控为直接带隙材料所需要的张应变值

Table２　CriticalstrainsforGeunderbiaxialanduniaxialtensionstrainwheretheindirectＧtoＧdirectbandＧgaptransitionoccurs

Method
Biaxialtensilestrain Uniaxialtensilestrain

(００１) (１１０) (１１１) [００１] [１１０] [１１１]
Ref．

Deformationpotentialtheory １．５７％ ３．３４％ Unreached ４．３５％ Unreached Unreached Thiswork
HybriddensityＧfunctionaltheory １．５０％ ２．３０％ Unreached ４．２０％ Unreached ３．７０％ [２４]

Generalizedgradientapproximation １．７０％ ３．５０％ Unreached ３．０５％ １．７１％ １．０５％ [２３]

GeneralizedgradientapproximationplusU ２．９１％ ３．５０％ Unreached ８．５６％ Unreached ５．６９％ [２５]

的将弛豫型Ge１－xSnx 调控为直接带隙材料所需的

Sn的组分约为８．２％.结果表明,不同类型的张应

变施加于Ge１－xSnx 合金时,直接带隙Γ 能谷和间

接带隙L 能谷下降的速度存在竞争关系.在张应

变为[０％,５％],Sn的组分范围为[０,０．２],(００１)面
双轴张应变条件下Ge１－xSnx 具有最大的带隙调控

面积,其次为(１１０)面双轴张应变,第三为[００１]晶
向单轴张应变,[１１０]晶向单轴张应变的带隙调控面

积最小.可以通过对 Ge１－xSnx 施加(００１)、(１１０)
晶面双轴张应变以及[００１]晶向轴张应变的方法来

减小Ge１－xSnx 合金中的Sn的组分,从而获得直接

带隙材料.本研究进一步完善了将Ge１－xSnx 合金

调控为直接带隙材料方法的相关理论,可为Ge１－x
Snx 材料生长、器件仿真及制备等提供关键参数和

理论指导.
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