
 

基于谷间光学声子驱动的锗锡
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谷间电子散射机制对锗锡材料的电子输运及光电性能的影响至关重要. 本文构建了锗锡材料 Γ和 L 能

谷之间的谷间光学声子散射模型, 研究其谷间电子转移效应. 结果表明: 散射率 RΓL 高于 RLΓ约一个数量级,

同时 RΓL 随 Sn组分的增加而减小, 并在 Sn组分大于 0.1时趋于饱和; 而 RLΓ几乎与 Sn组分无关. 谷间电子

转移模型表明, Γ能谷电子填充率随 Sn组分的增大呈现先增大后趋于饱和的规律, 且与注入电子浓度关系不

大. 不考虑散射模型时, 间接带 Ge1–x Snx 材料 Γ能谷电子填充率与注入电子浓度关系不大; 直接带 Ge1–x Snx

材料 Γ能谷电子填充率与注入电子浓度相关, 且电子浓度越低, Γ能谷电子填充率越大. 研究成果有助于理

解锗锡材料的电子迁移率、电输运和光电转换等微观机制, 可为锗锡材料在微电子和光电子等领域提供理论

参考价值.
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1   引　言

Ge1–x Snx 材料不仅具有独特的电子和光学性

能, 而且与 Si基CMOS工艺相兼容, 是 Si基微电子

和光电子的研究热点材料之一 [1,2]. 一方面, Ge1–x Snx

具有较高的载流子迁移率, 是 Si基高迁移率器件

的理想材料 [3,4]. 另一方面, 其响应波段覆盖近红外

至中红外波段, 是制备 Si基高性能红外探测器的

候选材料之一 [5,6]. 同时, Ge1–x Snx 具有能带结构可

调的特点, 当 Sn组分达到约 0.07时, Ge1–x Snx 可

调制为直接带隙材料, 被认为是实现 Si基激光器

最有希望的材料 [7–9]. 因此 Ge1–x Snx 在电子学、探

测和发光等领域具有广泛的应用前景 [10–13].

载流子动力学对半导体光电器件性能的影响

至关重要. 文献 [14]理论分析了 Γ和 L 能谷电子

由于动量 k 空间的分离对 Ge1–x Snx 光电探测器性

能的影响. 然而 Ge1–x Snx 直接带与间接带能谷差

距较小, 电子在两个能谷之间的散射问题报道较

少. 文献 [15,16]对 Ge材料的谷间散射工作表明,

在谷间声子的散射作用下, 应变和 N型掺杂均能

有效提高导带直接带 Γ能谷电子填充率, 进而提

高 Ge的直接带发光效率.

在实验方面, 材料中电子-声子相互作用的微

观行为可以通过时间分辨的角分辨光电子能谱、时

间分辨 X射线散射自由电子激光以及时间分辨电子

衍射谱仪等实验手段进行观测 [17–19]. 例如, 文献 [17]

通过 X射线自由电子激光实验, 直接观测 Ge材料

的谷间散射行为, 结果发现 Ge材料的谷间散射时

间在皮秒 (ps)量级. 然而由于缺乏适合于窄带隙
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材料的时间分辨光谱仪, 关于直接观测 Ge1–x Snx

谷间散射效应的文献报道较少, 文献中常常通过光

致发光谱和光电导测试等方法测量载流子的寿命,

再根据物理模型间接推断 Ge1–x Snx 的谷间散射行

为 [20,21]. 例如, 文献 [21]联合时间分辨反射光谱技

术和光致发光光谱测量在 Ge1–x Snx 中估计得到皮

秒量级 Γ到 L 能谷的谷间散射时间. 虽然这些研

究有助于理解载流子的动力学行为, 对 Ge1–x Snx

光电器件的设计提供了理性的思考, 但 Ge1–x Snx

载流子谷间转移的微观机制还远未阐明清楚.

本文从能带结构特征、载流子分布模拟、谷间

光学声子散射建模、谷间电子转移模型等角度系统

地讨论了 Ge1–x Snx 在谷间声子驱动下的载流子动

力学问题. 相关量化结果可为 Ge1–x Snx 在电子学

和光电子学领域的应用提供理论参考. 

2   谷间电子转移效应建模

电子在周期性晶格势场的作用下运动, 进而形

成了电子能带结构. 由于晶格的振动形成了声子,

因此电子在运动过程中会受到声子散射. 能带结构

的色散关系对电子-声子相互作用的能量守恒起到

重要的作用, 而电子-声子耦合作用的强弱影响着

Ge1–x Snx 谷间电子的散射率, 因此材料的能带结构

与载流子的散射息息相关. 本文采用基于微扰理论

的 30-带 k ·p 模型计算 Ge1–x Snx 电子结构的色散

特征 [22,23], 并从能带结构中提取相关参数, 主要包

括导带直接带 Γ和间接带 L 能谷的电子状态密度

有效质量、禁带宽度等.

在能带参数的基础上, 电子在 Ge1–x Snx 材料

导带 Γ和 L 能谷的分布可以用 (1)式表示: 

n =
1

2π 2

(
2kBT

ℏ2

)3/2


∫ ∞

0

mL
nx

1/2dx
1 + exp (x− ξ)

+

∫ ∞

0

mΓ
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1/2dx

1 + exp
[
x− ξ +

(
∆EΓL
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)]
, (1)

ℏ
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n
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kBT
EF

EC ∆EΓL

式中, kB 是玻尔兹曼常数; T 取室温 300 K;   是约

化普朗克常数;   和  分别为 L 能谷和 Γ能谷

的状态密度有效质量;   ,   是费米能

级,    是间接带导带底;    是 Γ能谷与 L 能

谷的能量差值.

Ge1–x Snx 材料谷间散射模型如 (2)式所示 [15]: 

Wo(Ek) =
π D2

ΓLNval

ρωΓL
{n (ωΓL)N(E)

+ [n (ωΓL) + 1]N(E)}, (2)

式中: 

N (E) =

(
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d
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E1/2

4π2ℏ3
, (3)

 

E = Ek ±∆EΓL ± ℏωΓL, (4)
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//m
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[
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(
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)
− 1

]−1

. (6)

N(E) n (ωΓL)

m∗
//,m

∗
⊥

ωΓL=4.11×1013

(2)式中等号后第 1项表示吸收谷间光学声子的跃

迁过程, 第 2项表示发射谷间光学声子的跃迁过程,

 为跃迁终态能谷的能量状态密度,   为

平均声子数. 其中 Nval 是等能谷数量; ρ是Ge1–x Snx

材料体密度, 取的是 Ge和 Sn两种材料的线性差

值;    分别表示导带 L 能谷横向、纵向有效

质量; 由于 Ge1–x Snx 谷间光学声子形变参数和光

学声子角频率报道较少, 同时本文计算的 Sn组分

x < 0.2, 组分较低且接近 Ge材料, 因此本文在计

算的过程中采用了Ge的相关参数进行近似处理, 即

谷间光学声子形变参数和谷间光学声子角频率分别

为 DΓL = 4×108 eV/cm,    rad/s[24].

散射率反映了单位时间内载流子发生散射的

次数, 其表达式如 (7)式所示: 

P =

∫ ∞

0

f (E)E3/2dE∫ ∞

0

f (E)

Wo(E)
E3/2dE

, (7)

 

f (E) =
1

1 + exp
(
E − EF

kBT

) , (8)

f(E)式中  为费米-狄拉克分布函数.

在谷间光学声子的作用下, 电子在 L 能谷和 Γ

能谷间的分布情况如 (9)式和 (10) 式所示: 

dnΓ

dt
= −RΓL · nΓ +RLΓ · nL, (9)

 

dnL

dt
= RΓL · nΓ −RLΓ · nL, (10)

RLΓ RΓL其中,   和  分别是 L 能谷到 Γ能谷和 Γ能

谷到 L 能谷的谷间光学声子散射率, nΓ和 nL 分别
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是 Γ能谷和 L 能谷的谷内载流子浓度. 

3   结果与讨论

Ge1–x Snx 的能带参数如图 1所示. 从图 1(a)

可知, 随着 Sn组分的增大, Γ能谷和 L 能谷的能

量差值呈现线性减小的趋势; 当 Sn组分 x = 0.07

时, Ge1–x Snx 从间接带材料转变为直接带材料, 该

结果与实验观察现象一致 [25].

图 1(b)显示了导带电子状态密度与 Sn组分

之间的关系. 导带 Γ能谷电子状态密度有效质量

随着 Sn组分的增大线性减小. 但是导带 L 能谷电

子状态密度有效质量随着 Sn组分的增大呈现二次

函数的变化, 当 x = 0.15时, L 能谷电子状态密度

有效质量达到极小值 (md = 0.220m0). 不同于传统

的 Ge1–x Six 材料, 理论与实验研究表明在 Ge1–x Snx

系统中, 有效质量参数的非线性外推已被证明是可

靠的 [23].

值得一提的是, L 能谷电子状态密度有效质量

始终比 Γ能谷电子状态密度有效质量高约一个数

量级. 这表明在准直接带隙的 Ge1–x Snx 材料中, 注

入的电子更倾向于填充到间接带 L 能谷中.

Ge1–x Snx 的谷间散射率计算结果如图 2所示.

图 2(a)表明, 由于低 Sn组分 (x < 0.07)的 Ge1–x Snx

材料是间接带材料, 处于 Γ能谷的电子能量高于

间接带 L 能谷能量, 因此直接带 Γ能谷的电子很

容易通过发射谷间光学声子散射到间接带 L 能谷.

然而, 由于高 Sn组分 (x > 0.07)的 Ge1–x Snx 是直

接带材料, 因此直接带 Γ能谷的电子只有获得足

够高的能量才能通过吸收或者发出谷间光学声子,

并且在一定的动量供给下跃迁到间接带 L 能谷.

对于间接带 L 能谷的电子散射到直接带 Γ

能谷的情况与此相反, 如图 2(b)所示. 模拟结果
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图 1    Ge1–x Snx 材料的能带参数　(a) Γ能谷与 L 能谷的能量差值与 Sn组分之间的关系; (b)导带电子状态密度与 Sn组分之间

的关系　　

Fig. 1. Parameters of Ge1–x Snx: (a) The energy difference of Γ and L valley as a function of composition x; (b) the electron density

of states (DOS) effective masses at Γ and L valley as a function of composition x.
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图 2    Ge1–x Snx 材料的谷间散射率　(a) Γ能谷到 L 能谷的散射率与能量的关系; (b) L 能谷到 Γ能谷的散射率与能量的关系

Fig. 2. Inter-valley scattering rate (a) from Γ to L valleys and (b) from L to Γ valley with different Sn compositions.
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表明,  低 Sn组分的间接带 Ge1–x Snx 材料 ,  处于

L 能谷的电子只有获得足够高的能量才能通过吸

收或者发出谷间光学声子散射到 Γ能谷. 而高 Sn

组分的 Ge1–x Snx 材料, 处于 L 能谷的电子能量高

于直接带 Γ能谷, 因此 L 能谷的电子很容易通过

发射谷间光学声子跃迁到直接带 Γ能谷.

值得一提的是, 高 Sn组分的直接带 Ge1–x Snx

材料, 组分越高处于 Γ能谷的电子越不容易发生

谷间散射. 然而, 低 Sn组分的间接带 Ge1–x Snx 材

料, 虽然大部分载流子处于 L 能谷, 但是室温下只

需要克服 1kT — 3kT 的能量, 就能散射到直接带

Γ能谷. 从定性可知, 低 Sn组分的 Ge1–x Snx 材料,

电子更容易发生从 L 能谷到 Γ能谷的谷间光学声子

散射.

为了进一步定量地揭示影响谷间散射的因素,

本文计算了注入载流子与谷间散射率之间的关系,

如图 3所示. 一方面, 高注入载流子浓度能够提高

Ge1–x Snx 的散射率, 该结论与文献报道的 n型重

掺杂 Ge-on-Si材料具有很强的从间接带到直接带

的谷间散射现象这一实验观察结果一致 [26]. 另一

方面, 本文计算得到的 Ge材料的载流子平均散射

时间为 216 fs, 与实验测量得到的体材料 Ge的平

均散射时间 (230±25) fs以及 Ge/SiGe量子阱系统

测量得到的平均散射时间 185 fs吻合得较好 [27–29],

进一步说明了本文计算结果的正确性.

谷间光学声子的散射率与 Sn组分之间的关系

如图 4所示. 电子从 Γ能谷散射到 L 能谷的散射

率随着 Sn组分的增加而减小 ,  且 Sn组分大于

0.1时趋于饱和. 这是因为 L 能谷具有较大的电子

状态密度有效质量, 并且对于 Sn组分小于 0.1时

的直接带 Ge1–x Snx 材料, 其直接带与间接带的能

谷差值较小, 处于 Γ能谷的电子仍然可以通过谷

间散射过程快速散射至 L 能谷. 电子从 L 能谷散

射到 Γ能谷的散射率几乎不随 Sn组分的改变而

改变. 同时, 电子从 Γ能谷散射到 L 能谷的散射率

高于电子从 L 能谷散射到 Γ能谷的散射率约一个

数量级. 这主要是因为 L 能谷电子状态密度有效

质量始终比 Γ能谷电子状态密度有效质量高约一

个数量级.

Ge1–x Snx 材料导带 Γ, L 能谷电子浓度与谷间

电子转移时间的关系如图 5所示, 插图为线性坐

标. 结果表明, 对于低 Sn组分的间接带 Ge1–x Snx

材料, 由于 L 能谷的状态密度有效质量大于直接

带, 因此初始注入的电子大部分分布于 L 能谷. 但

是, 在声子的参与作用下, 平均经过约 0.3 ps, Γ能

谷的电子浓度迅速升高, 而 L 能谷电子浓度减小

不明显. 说明谷间电子转移效应有利于低 Sn组分

的间接带 Ge1–x Snx 材料提高 Γ能谷的电子浓度.
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图 3    谷间散射率与注入电子之间的关系　(a) Γ能谷到

L 能谷的谷间散射率; (b) L 能谷到 Γ能谷的散射率

Fig. 3. Relationship between inter-valley scattering rate and

inject  electron  density  under  the  condition  of  different  Sn

compositions: (a) From Γ to L valleys scattering; (b) from

L to Γ valley scattering.
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图 4    谷间光学声子散射率与 Sn组分之间的关系

Fig. 4. Inter-valley scattering rate from Γ to L valleys scat-

tering and from L to Γ valley scattering under different Sn

compositions.
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对于高 Sn组分的直接带 Ge1–x Snx 材料 ,  由

于 Γ能谷的能量低于 L 能谷, 因此初始注入的电

子大部分分布于 Γ能谷. 但是, 在声子的参与作用

下, Γ能谷的电子浓度会缓慢减小, 而 L 能谷的电

子浓度缓慢增大. 这一现象的主要原因是 L 能谷

电子状态密度有效质量较大.

散射时间常数与 Sn组分的关系如图 6所示.

结果表明, 随着 Sn组分的增加, 散射时间常数有

所延长. 也就是说, 组分越低, 电子-声子相互作用

越有利于谷间电子的重新分布. 从发光的角度来

说, 谷间散射的作用更有利于低 Sn组分的Ge1–x Snx

材料迅速从 L 能谷补充电子到 Γ能谷, 进而提高

直接带发光效率.

为了进一步揭示注入电子浓度在 Γ和 L 能谷

的分布规律, 本文计算了不同注入电子浓度情况

下 Γ能谷与 L 能谷电子填充率与 Sn组分的关系,

如图 7所示 . 计算结果表明 , 当 Sn组分 x < 0.7

时, 相比于不考虑散射模型的情况, 组分越低, 电

子-声子相互作用对提高直接带 Γ能谷的电子填充

率更显著, 并且散射作用对电子分布的影响与注入

载流子浓度关系不大. 当 0.7 < x < 0.1时, 在考虑

散射模型的情况下, Sn组分增大, 直接带 Γ能谷

电子填充率也增大; 但在不考虑散射模型的情况

下, 载流子浓度越高, 直接带 Γ能谷电子填充率越

低, 这是因为随着费米能级的提高, 大部分电子更

倾向于分布在有效质量更大的 L 能谷. 当 x > 0.10

时, Ge1–x Snx 为直接带材料, 在考虑散射模型的情

况下, Sn组分增大, 直接带 Γ能谷电子填充率趋

于饱和. 但在不考虑散射模型的情况下, 直接带

Γ能谷电子填充率与注入载流子的浓度相关. 具体

表现为: 同一组分下, 注入电子浓度越小, 直接带

Γ能谷电子填充率越高, 这是因为低注入电子浓度

情况下, 费米能级远离导带低, 电子优先占据能级

较低的 Γ能谷; 高注入电子浓度时, 费米能级接近

L 能谷, 而 L 能谷的有效质量大于 Γ能谷的有效

质量, 所以大部分电子将分布于 L 能谷, 从而导致

直接带 Γ能谷电子填充率下降.
 

4   结　论

本文模拟并分析了 Ge1–x Snx 材料导带直接带

Γ和间接带 L 能谷之间的谷间光学声子散射机制.

数值结果表明, 由于 Ge1–x Snx 材料 L 能谷电子状

态密度有效质量始终比 Γ能谷电子状态密度有效
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图 5    Ge1–x Snx 材料注入电子浓度与电子转移时间的关

系 (对数坐标), 插图为线性坐标

Fig. 5. Relationship between electron transmission time and

electron  density  in Γ, L  valleys  with  various  Sn  composi-

tions, the inset shows as a linear scale.
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Fig. 6. Relationship between composition and time-delay.
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质量高约一个数量级, 导致了电子从 Γ能谷散射

到 L 能谷的散射率高于电子从 L 能谷散射到 Γ能

谷的散射率. 同时, 电子从 Γ能谷散射到 L 能谷的

散射率随着 Sn组分的增加而减小, 且 Sn组分大

于 0.1时趋于饱和. 电子从 L 能谷散射到 Γ能谷的

散射率几乎不随 Sn组分的改变而改变. 此外, 谷

间电子转移模型表明, 直接带 Γ能谷电子填充率

与注入电子浓度关系不大, 并且随着 Sn组分的增

大呈现先增大后趋于饱和的规律. 在不考虑散射模

型的情况下, 间接带 Ge1–x Snx 材料, 组分越高, 越

有利于提高直接带 Γ能谷的电子填充率, 且与注

入载流子浓度关系不大; 直接带 Ge1–x Snx 材料, Γ

能谷的电子填充率与注入电子浓度相关, 且电子浓

度越低, 由于费米能级远离导带底, Γ能谷的电子

填充率越大. 量化数据有助于理解锗锡材料的载流

子散射微观机制, 可为相关材料与器件的设计提供

理论参考价值.
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Abstract

Ge1–x Snx  alloys  have  aroused  great  interest  in  silicon  photonics  because  of  their  compatiblity  with

complementary  metal-oxide-semiconductor  (CMOS)  technology.  As  a  result,  they  are  considered  potential

candidate materials. Owing to the significant differences in effective mass within the valleys, the unique dual-

valley structure of Γ valley and L valley in energy can improve the optoelectronic properties of Ge1–x Snx alloys.

Therefore,  inter-valley  scattering  mechanisms  between  the Γ  and L  valley  in  Ge1–x Snx  alloys  are  crucial  for

understanding the electronic transports and optical properties of Ge1–x Snx materials. This work focuses on the

theoretical  analysis  of  inter-valley  scattering  mechanisms  between Γ  and L  valley,  and  hence  on  the  electron

transmission dynamics in Ge1–x Snx alloys based on the phenomenological theory model.

　　Firstly, the 30th-order k ·p perturbation theory is introduced to reproduce the band structure of Ge1–x Snx.

The results show that the effective mass of L valley is always about an order of magnitude higher than that of

Γ valley, which will significantly influence the electron distributions between Γ and L valley.

　　Secondly, the scattering mechanism is modeled in Ge1–x Snx alloys. The results indicate that scattering rate

RΓL is about an order of magnitude higher than RLΓ, while RΓL decreases with the increase of Sn composition

and  tends  to  saturate  when  Sn  component  is  greater  than  0.1.  And  RLΓ  is  almost  independent  of  the  Sn

component.

　 　Thirdly,  kinetic  processes  of  carriers  between  Γ  and  L  valley  are  proposed  to  analyze  the  electron

transmission dynamics in Ge1–x Snx alloys.  Numerical  results  indicate that the electron population ratio for Γ-

valley  increases  and then  tends  to  saturation  with  the  increase  of  Sn  composition,  and is  independent  of  the

injected  electron  concentration.  The  model  without  the  scattering  mechanism  indicates  that  the  electron

population  ratio  for Γ-valley  in  indirect-Ge1–x Snx alloys  is  independent  of  the  injected  electron concentration,

while the electron population ratio for Γ-valley in direct-Ge1–x Snx alloys is dependent on the injected electron

concentration, and the lower the electron concentration, the greater the electron population ratio for Γ-valley is.

　　The results open a new way of understanding the mechanisms of electron mobility, electrical transport, and

photoelectric  conversion in Ge1–x Snx alloys,  and can provide theoretical  value for designing Ge1–x Snx alloys in

the fields of microelectronics and optoelectronics.
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