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摘要：采用广义梯度近似方案处理电子间相互作用的交换关联能量泛函，电子波函数采用平面波基矢

展开，并采用超软赝势近似离子实与价电子间相互作用，对掺氮（３×３×３）３ＣＳｉＣ超晶胞电子结构进行

了第一性原理研究．对不同掺氮浓度３ＣＳｉＣ超晶胞的能带结构和态密度进行计算，结果表明氮原子的

２ｐ态和２ｓ态分别占据价带顶和导带底，随着掺杂浓度的增加，导带底和价带顶的位置逐渐向低能端移

动，导带底移动速度要大于价带顶，导致禁带宽度减小．
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碳化硅材料具有良好的物理性质和电学性质，除在高温、高压、大功率器件应用领域表现出优良的器件性

能外［１，２］，在短波长发光器件、短波长半导体激光器和紫外光电探测器等方面也有广泛的应用前景．人们对碳化

硅材料特性进行了广泛的研究，ＸｕＰｅｎｇｓｈｏｕ等采用全势缀加平面波理论方法计算了３ＣＳｉＣ的能带结构和光

学性质［３］；ＭａｒｉａＭ采用准经验方法分析了多种形态碳化硅的电子结构
［４］．这些研究都是针对本征碳化硅展开

的，对掺杂碳化硅的电子结构的研究报道很少，随着ＳｉＣ外延控制掺杂
［５，６］和离子注入［７］掺杂的成熟，对掺杂碳

化硅的电子结构研究成为与其应用密切相关的问题之一．笔者采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，

分析了掺氮３ＣＳｉＣ的态密度和电子结构的关系，研究了掺杂浓度对其电子结构的影响．

１　模型构建与计算方法

１．１　模型构建

　　虽然ＳｉＣ四面体键很强，但是层错形成的能量却很低，这决定了其多型体系现象，其中３ＣＳｉＣ是惟一具
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有闪锌矿结构的晶体，其晶体结构如图１所示．在考虑现有计算机硬件的前提下，为了提高计算精度并减少

计算量，笔者在计算的过程中将其在晶格犪，犫，犮轴方向上扩展３个单位，得到的超晶胞如图２所示．

图１　３ＣＳｉＣ晶胞 图２　超晶胞示意图

１．２　计算方法

ＣＡＳＴＥＰ软件包是基于密度泛函方法的从头算量子力学程序，也是目前较准确的电子结构计算程序．

ＫｏｈｎＳｈａｍ方程组是基于密度泛函理论的第一性原理计算的理论基础
［８］：

ρ（狉）＝∑
犖

犻＝１



犻
（狉）犻（狉）　， （１）
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＋犞ＫＳ［ρ（狉 ｝）］犻（狉）＝犈犻犻（狉）　． （３）

上式中，ρ（狉）为粒子数密度函数，犻（狉）为单粒子波函数，犈ＸＣ［ρ］为交换关联能量泛函．犈ＸＣ［ρ］可以采取局

域密度近似（ＬＤＡ）和广义梯度近似（ＧＧＡ），其具体的构造方法为：

犈
ＬＤＡ

ＸＣ
［ρ（狉）］＝∫ρ（狉）εＸＣ［ρ（狉）］ｄ狉　， （４）

犈
ＧＧＡ

ＸＣ
［ρ（狉）］＝∫ρ（狉）εＸＣ［ρ（狉），ρ（狉）］ｄ狉　， （５）

其中εＸＣ（ρ）是密度为ρ的均匀电子气的交换关联能．局域密度近似常常容易低估键长，采用广义梯度近似，

可以提高计算的准确性．

笔者采用基于密度泛函理论的ＣＡＳＴＥＰ软件包计算３ＣＳｉＣ的态密度，计算过程中电子与电子间相互

作用的交换相关效应是通过广义梯度近似的ＰＢＥ（ＰｅｒｄｏｗＢｕｒｋｅＥｍｚｅｒｈｏｆ）方案
［９］来处理的，电子波函数

通过一组平面波基矢展开．采用超软赝势来实现离子实和价电子之间的相互作用势，以减少平面波基矢的个

数．选取碳原子、硅原子和氮原子的价电子组态为２ｓ２２ｐ
２，３ｓ２３ｐ

２ 和２ｓ２２ｐ
３．在犽空间中，通过平面波的截断

能量的选择来改变平面波基矢从而控制计算的精度．布里渊区犽矢的选取为３×３×３；自恰精度为１．０×

１０－６ｅＶ／ａｔｏｍ，平面波的截断能为２８０ｅＶ．

２　结果与分析

２．１　３ＣＳｉＣ能带结构与态密度

　　沿布里渊区高对称点计算本征３ＣＳｉＣ能带结构的结果如图３所示，图３中的费米能级位于０ｅＶ．计算得到的

禁带宽度（犈犵）为１．９２ｅＶ，与实验得到的２．４ｅＶ间存在很大的差距，这是由于在广义梯度近似中激发态电子间的关

联作用被低估，使得禁带宽度的计算值低于实验值．本征３ＣＳｉＣ的价带位于费米能级之下，导带位于费米能级之

上，价带顶和导带底的位置分别位于犌和犡点，所以３ＣＳｉＣ的能带结构为间接带隙半导体能带结构．
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图３　３ＣＳｉＣ的能带结构 图４　３ＣＳｉＣ的态密度

　　从本征３ＣＳｉＣ的态密度曲线（图４）可以看出，３ＣＳｉＣ的价带分为两部分：价带的低能部分（－１５．５～

－１０ｅＶ）主要来源于Ｃ的２ｓ态和Ｓｉ的３ｓ和３ｐ态，价带的高能部分（－８．５～０．０ｅＶ）主要来源于Ｃ的２ｐ

态、Ｓｉ的３ｓ和３ｐ态，Ｓｉ的３ｓ态能量较低而３ｐ态的能量较高；导带主要来自于Ｓｉ３ｐ态的贡献．费米能级附

近的态密度分布是人们关注的重要对象，３ＣＳｉＣ的价带顶由碳的２ｐ态占据，而导带底由Ｓｉ３ｐ态占据．

２．２　掺杂３ＣＳｉＣ的态密度

掺杂的氮原子会改变３ＣＳｉＣ的电子结构，通过对一组不同掺杂浓度的３ＣＳｉＣ态密度曲线的分析，可以

得到其电子结构的变化规律．

２．２．１　掺杂浓度为０．４６３％的态密度

图２超晶胞在掺杂浓度为０．４６３％（氮原子取代１个格点位置的Ｃ原子）情况下，费米能级附近的态密

度曲线如图５所示，价带顶附近的态峰主要来自于Ｃ的２ｐ态、Ｎ的２ｐ态和Ｓｉ的３ｐ态，价带顶是由它们决

定的，与本征３ＣＳｉＣ相比向低能端偏移了０．２１ｅＶ；导带底由原来的Ｓｉ３ｐ态占据改为由Ｎ的２ｐ态占据，向

低能端移动了大约０．３９ｅＶ，掺杂３ＣＳｉＣ的能隙宽度大约１．７４ｅＶ．

图５　氮掺杂３ＣＳｉＣ费米能级附近的态密度分布

２．２．２　掺杂３ＣＳｉＣ禁带宽度减小的机理

计算表明：随着氮掺杂浓度的增加，３ＣＳｉＣ禁带宽度呈现了减小的趋势．计算结果如表１．

广义梯度近似中激发态电子间的关联作用被低估，禁带宽度要小于实验值，但是对同一体系，在不同的掺杂浓

度下，采用相同方法计算，得到的结果仍然是具有可比性的，通过一系列的禁带宽度研究其变化规律是有意义的．
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表１　掺杂浓度与禁带宽度的关系

掺杂浓度／％ ０．４６３ ０．９２６ １．３８９ １．８５２

禁带宽度／ｅＶ １．７４３ １．６２４ １．４８２ １．３２６

　　经过前面计算已知氮掺杂３ＣＳｉＣ能带间隙减小的原因是氮原子引起导带和价带的偏移，而掺杂后３Ｃ

ＳｉＣ的价带顶和导带底分别由氮原子的２ｐ和２ｓ态占据，所以对不同掺杂浓渡的３ＣＳｉＣ中Ｎ原子的分态密

度的研究能够发现３ＣＳｉＣ能带间隙的变化规律．

图６　氮原子在３ＣＳｉＣ中的态密度

通过对图６中不同掺杂浓度的３ＣＳｉＣ氮原子的分态密度的比较可以发现：在导带中，随着掺杂浓度的

增大，氮原子的２ｓ态所占的比重也同时增大且向低能端偏移得更加迅速；在价带中，虽然氮原子的２ｐ态所

占的比重也有所增加，但是这种趋势与导带的相比要慢得多，其结果导致了掺杂３ＣＳｉＣ的能带间隙随着氮

掺杂浓度的增加而减小．

对氮掺杂３ＣＳｉＣ中禁带宽度随掺杂浓度增大而减小的微观机理进行了相应的研究，图７给出了本征

３ＣＳｉＣ（ａ）和掺杂浓度为０．４６３％（ｂ）两种情况下的差电子密度图．

图７　３ＣＳｉＣ的差电子密度图

从图７中可以看出：由于氮原子掺杂，氮原子取代硅原子或碳原子后，氮原子和相邻原子间的电子密度

分布明显地向氮原子的方向移动，而非取代位置的电子分布未发生变化．这种电子分布的变化必然导致氮

硅键和氮碳键电子云重叠程度降低，从而导致键能（结合能）减小，这必然导致能带间隙减小．不难预测，掺

杂浓度越大，电子密度的变化也越大，３ＣＳｉＣ的能带间隙的变化量也越大．
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３　结 束 语

在基于密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势方法下，采用ＣＡＳＴＥＰ软件包对不同氮掺杂

浓度３ＣＳｉＣ的电子结构进行了计算，分析了氮掺杂对３ＣＳｉＣ的能带结构、态密度的影响．计算表明本征３Ｃ

ＳｉＣ的价带顶和导带底分别由碳的２ｐ态和硅的３ｐ态占据，氮原子介入以后，价带顶由Ｃ的２ｐ态、Ｎ的２ｐ

态和Ｓｉ的３ｐ态共同占据，导带底改为由氮原子的２ｓ态占据，随着掺杂浓度增加，价带顶和导带底的位置逐

渐向低能端移动，价带顶的移动速度要小于导带底的移动速度，因而禁带宽度减小．
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简　讯

　德国英飞凌科技公司弓小武博士于２００７年月１２月１５日～２２日来我校讲学．弓小

武博士，新加坡籍华人，现任英飞凌科技亚太区开关电源开发的首席设计师．本科毕业于我校

技术物理学院．目前在英飞凌科技新加坡研发中心从事开关电源和半导体模拟集成电路产

品的研发．

　日本金泽大学校长助理山崎光悦一行４人于２００７年１２月１３日访问我校．

摘自《西电科大报》２００７．１２．２０
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