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　　采用平面波超软赝势法和范数不变赝势法对几种 SiC多型体的几何结构、能带结构等进行了系统的研究.结果

表明 :6H SiC导带最低点在 ML 线上 U点 ,用平面波超软赝势法计算时 U点在 (01000 ,01500 ,01176)点附近 ;而用范

数不变赝势法计算时在导带最低点附近能带呈现不连续点 ,不连续点出现在 (01000 ,01500 ,01178)点附近.两种赝势

法计算结果相比 ,用平面波超软赝势法得到的导带最低点位置更靠近布里渊区 M (0 ,015 ,0) 点.在平面波超软赝势

下 ,随着六角度的增加 , cΠp , cΠpa增大的趋势较为明显 ,能隙和价带宽度变宽的趋势也较为明显 .在计算极限内 ,绝

对零度下 4H SiC系统能量最低、最稳定 ,而 Ewald能量显示 3C SiC最稳定.
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11引 言

SiC是一种很有应用前景的高温、高频、大功率

的功能和结构材料 ,其代表性的多型体有 3C SiC ,

4H SiC ,6H SiC ,2H SiC等.随着计算方法和条件的进

步 ,对 SiC的理论研究热点转移到这几种多型体的

几何结构和电子结构上来.为了弄清这些多型体之

间的内在关系 ,研究它们的几何结构和能带特征非

常重要.近年来 ,人们采用局域密度近似下密度泛函

理论的从头算范数不变赝势[1—7 ]等方法对 SiC等材

料的能带和光学性能进行了研究.本文采用平面波

超软赝势法[8 ]和范数不变赝势法[9 ] (Lin方案)对这

几种多型体的几何结构和电子结构进行了系统的对

比研究 ,进一步揭示了不同赝势下 SiC多型体之间

晶胞参数、禁带宽度等物理量的联系.

21 计算方法

本文是在 SGI工作站上使用 Cerius
2 程序中的

CASTEP模块完成的.采用密度泛函方法在局域密度

近似下的从头算平面波超软赝势法 (Vanderbilt 方

案)和范数不变赝势法 (Lin方案)计算了 SiC晶体的

系统能量和电子结构.系统能量和电荷密度在布里

渊区的积分计算使用Monkhorst2Pack方案来选择 K

空间网格点.基态能量的计算采用电荷密度混合

(density mixing)方案和全波 (all2band)方案优化. 2H

SiC ,3C SiC ,4H SiC ,6H SiC分别选用 84 ,56 ,54 ,54个

对称网格点 ,平面波的截止能量为 700eV.采用范数

不变赝势法时 ,Si 原子芯半径 Rc = 116 ,最大半径

Rmax = 310 ;C原子芯半径 Rc = 114 , Rmax = 310 ,能量

计算在实空间进行.为了得到稳定精确的结果 ,我们

先优化晶胞的结构 ,得到晶胞参数后 ,再优化其内坐

标 ,在此基础上再计算单点能.

31 结果与讨论

3111几何构型

表 1列出绝对零度下几种 SiC多型体的晶格常

数、键长、系统能量及 Ewald 能量等. 3C SiC及 pH

SiC( p = 6 ,4 ,2)的六角度分别为 0 % ,33 % ,50 %和

100 % .从表 1 可以看出 :采用平面波超软赝势法

时 ,随着六角度的增大 ,晶格常数 a 减小及六度轴

方向晶格常数 c的 cΠp , cΠpa 增大的趋势较为明显 ,
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与实验值[10 ]变化趋势一致.除 2H SiC外 ,其他几个

多型体晶胞体积 V的VΠp逐渐减小的趋势也与实验

值一致. a , c 与实验值误差在 113 %—114 %之间 ,

VΠp的误差在 319 %—411 %之间 ,这可能是由于早

期实验所测数据不准所致 ;采用 Lin方案的范数不

变赝势法时 ,随着六角度的增大 , a , cΠpa变化的趋

势不明显. a , c与实验值误差在 018 %—114 %之间 ,

VΠp的误差在 217 %—219 %之间.与平面波超软赝

势法计算结果相比 ,采用范数不变赝势法计算时 ,晶

格常数更趋于实验值.进一步的计算机实验表明 ,在

同样数目的 K空间点情况下 ,截止能量对最终结果

有一定的影响.用平面波超软赝势法计算时 ,截止能

量从 500到 700eV增大过程中 ,晶格常数已能保持 6

位有效数字不变 ;而采用 Lin方案的范数不变赝势

法计算时 ,晶格常数能保持 3 位有效数字不变 ,且

a , c均在逐渐变小.

表 1　绝对零度下 3C SiC和 pH SiC ( p = 6 ,4 ,2)多型体的晶格常数、键长、系统能量及 Ewald能量

名称 aΠnm ( cΠp)Πnm cΠpa ( VΠp)Πnm3 ( EtotalΠp)ΠeV ( EEwaldΠp)ΠeV C—Si键长Πnm

3C SiC 1 013083 [10 ] 012517 [10 ] 018164 01020720

2 013040 012482 018164 01019870 - 26415041 - 28816600 011862

3 013053 012493 018164 01020121 - 26410232 - 28714529 011870

6H SiC 1 013081 [10 ] 012520 [10 ] 018179 01020710

2 013039 012484 018174 01019866 - 26415065 - 28815372 a1 = 011869 , a2 = 011859

a3 = 011864 , a4 = 011860

a5 = 011864 , a6 = 011862

3 013051 012496 018181 01020128 - 26410257 - 28713216 a1 = 011877 , a2 = 011867

a3 = 011872 , a4 = 011868

a5 = 011872 , a6 = 011869

4H SiC 1

2 013038 012485 018180 01019863 - 26415070 - 28814831 a1 = 011870 , a2 = 011859

a3 = 011864 , a4 = 011861

3 013051 012496 018181 01020114 - 26410260 - 28712780 a1 = 011877 , a2 = 011866

a3 = 011872 , a4 = 011869

2H SiC 1 013076 [10 ] 012524 [10 ] 018205 01020690

2 013036 012490 018202 01019880 - 26415001 - 28811900 a1 = 011873 , a2 = 011858

3 013048 012503 018212 01020139 - 26410180 - 28619549 a1 = 011881 , a2 = 011866

　　注 :1为实验值 ;2为平面波超软赝势法计算值 ;3为范数不变赝势法计算值.

(a) 2H SiC　　　　　　　　　　　(b) 4H SiC　　　　　　　　　　(c) 6H SiC

图 1　2H SiC ,4H SiC ,6H SiC原子几何位置图
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　　图 1为晶胞中原子几何位置图.采用平面波超

软赝势法和范数不变赝势法优化内坐标后得到的几

种多型体 C—Si 键的键长理论值如表 1所示.对于

3C SiC和 pH SiC( p = 6 ,4 ,2)多型体 ,其理想晶格结

构键长为 3 cΠ4 p ( c为六度轴方向的晶格常数) ,而且

每一种多型体只有这一个键长值.采用这两种赝势

法计算出的键长值与理想晶格结构键长值均不一

致 ,并且对于 pH SiC( p = 6 ,4 ,2)具有不止一个键长

值.平行于六度轴方向的键长始终大于其他方向的

键长 ,同时也大于同样晶格常数下的理想晶格结构

键长 3 cΠ4 p ,这是六角晶体场作用的结果 ,与文献

[10 ]的结论一致.两种赝势法计算出的平行于六度

轴方向的键长与其他方向的键长之差几乎相等.

3121能量

如表 1所示 ,采用平面波超软赝势法计算时 ,从

系统总能量 Etotal可以看出 :在绝对零度下 ,4H SiC最

为稳定 ,依次为 4H SiC ,6H SiC ,3C SiC ,2H SiC. 4H

SiC ,6H SiC ,2H SiC与 3C SiC的 EtotalΠp之差依次为

- 219 , - 214 ,410 meV.仅考虑 Ewald 能量 EEwald时 ,

3C SiC最为稳定 ,依次为 3C SiC ,6H SiC ,4H SiC ,2H

SiC. 4H SiC ,6H SiC ,2H SiC与 3C SiC的 EEwaldΠp之

差依次为 17619 ,12218 ,47010 meV ;采用范数不变赝

势法计算时 ,几种多型体的系统能量和 Ewald 能量

高低顺序与用平面波超软赝势法计算时的顺序一

致. 4H SiC ,6H SiC ,2H SiC与 3C SiC的 EtotalΠp之差

依次为 - 218 , - 215 ,512 meV , EEwaldΠp 之差依次为

17419 ,13113 ,49810 meV.两种方法及两种能量计算

均表明 2H SiC能量最高 ,能量高低顺序及这几种多

型体之间能量差的数量级与 Park[2 ]用范数不变赝势

法报道的结果相同.由于能量相差甚小 ,因此这几种

多型体的稳定性显著地受到温度和晶体生长条件的

影响.

3131能隙和价带宽度

图 2为 4种多型体禁带宽度实验值和理论值随

六角度变化的曲线.在六角度从 0—50 %变化过程

中 ,能隙随六角度呈现线性增长 ,与 Backes等人[11 ]

用范数不变赝势法计算的结果一致.由于密度泛函

理论使用的 Kohn2Sham本征值与实验测量的准粒子

激发能不一致 ,在计算能隙时与实验结果的误差达

到了 32 %—46 %的水平.其中平面波超软赝势法计

算所得结果误差略小于范数不变赝势法计算所得结

果.图 3为价带宽度随六角度变化的规律 ,两种赝势

法计算所得价带宽度随六角度的变化均呈现线性增

长 ,其中平面波超软赝势法计算所得价带宽度较宽.

图 2　能隙随六角度的变化　●为实验值 ,◆为用平面

波超软赝势法计算值 ,▲为用范数不变赝势法计算值

图 3　价带宽度随六角度的变化　◆为用平面波超软

赝势法计算值 ,▲为用范数不变赝势法计算值

3141能带结构

平面波超软赝势法计算所得 4种 SiC多型体的

能带如图 4 (a) —(d)所示 ,类似于 Bechstedt
[12 ]所得

能带图.图 4中导带相对于价带的距离没有使用剪

刀操作 (使导带相对于价带上移) ,以便使能带图反

映计算所得真实禁带宽度.除 2H SiC 外 ,其他三个

SiC多型体的导带最低点均在布里渊区 M L 线上.

4H SiC导带最低点在 M点.在布里渊区 AH和L H线

上 ,能带是二重简并的 ,这是由于沿 c轴方向存在六

度轴及时间反演对称性所导致的结果[12 ] .从几种多

型体的能带图上看它们是间接禁带半导体.用范数

不变赝势法计算所得能带 ,与图 4类似 ,限于篇幅不

再画出.

6H SiC能带中导带最低点位置一直是人们关

注的对象.理论计算所得确切位置与计算方法有

关[12 ,13 ]
. Lambrecht

[14 ]计算的结果表明 6H SiC导带最

低点在 M L线上U (0 , 01500 ,01060)点附近.本文使

用平面波超软赝势法计算时 ,在导带最低点区域无

显著的鞍点出现. 导带最低点在 M L 线上 U (0 ,

01500 ,01176)点附近 ,如图 5 (a)所示.在同样晶胞结

构参数下使用范数不变赝势法计算的6 HSiC导带
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(a) 3C SiC

(b) 6H SiC

(c) 4H SiC

(d) 2H SiC

图 4　4种 SiC多型体的能带图

最低点在 M L 线上 U (0 ,01500 ,01185)点附近 ,并且

在 (0 ,01500 ,01178)点附近能带出现了不连续 ,如图

5(b) 所示.如果使用范数不变赝势法优化结构 ,再

分别用两种赝势法计算能带 ,在导带最低点区域不

连续点出现的规律同上 ,而最低点位置不同.其中用

平面波超软赝势法计算时最低点在 ( 0 , 01500 ,

01190)点附近 ,而用范数不变赝势法计算时最低点

在 (0 ,01500 ,01195)点附近.显然 ,用平面波超软赝

势法计算时导带最低点位置更靠近布里渊区 M (0 ,

015 ,0)点.

图 5　6H SiC局部能带图

41结 论

6H SiC导带最低点在布里渊区 M L 线上 U点.

用平面波超软赝势法计算时 , U 点在 ( 0 , 01500 ,

01176)点附近 ;而用范数不变赝势法计算时 ,在导带

最低点附近出现不连续点 ,不连续点出现在 (0 ,

01500 ,01178)点附近.用平面波超软赝势法计算时 ,

导带最低点位置更靠近布里渊区 M (0 ,015 ,0)点.

用平面波超软赝势法计算时 ,随六角度的增加 ,

cΠp , cΠpa增大的趋势较为明显 ,能隙和价带宽度变

宽的趋势也较为明显.与平面波超软赝势法计算结

果相比 ,用Lin方案的范数不变赝势法计算时 ,晶胞

参数更趋于实验值.在计算极限内 ,绝对零度下 4H

SiC系统能量最低、最稳定 ,而 Ewald 能量显示 3C

SiC最稳定.
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Abstract

By using the plane2wave ultrasoft and norm2conserving pseudopotential methods of density functional theory in the local den2
sity approximation , the lattice parameters and energy band structures of SiC polytypes are investigated. We found that the con2
duction2band minimum in 6H SiC lies at U (0 ,01500 ,01176) point along the ML line in the Brillouin zone , according to the

plane2wave ultrasoft pseudopotential method. While the conduction2band , according to the norm2conserving pseudopotential

method , displays discontinuity at (0 ,01500 ,01178) point along the ML line. The result obtained with plane2wave ultrasoft

pseudopotential method does not show any marked camel2back , and its U point is closer to M (0 ,01500 ,0) point than that with

norm2conserving pseudopotential method. The lattice parameters cΠp , cΠpa increase slightly with increasing hexagonality in the

case of the plane2wave ultrasoft pseudopotential method. The band gap and valence2band width have the same trend. The calcu2
lated total energy of 4H SiC structure is the lowest in the four structures at zero temperature. However , the Ewald energy of the

3C SiC structure is the lowest among the polytypes.

Keywords : density functional theory , electronic structure , SiC
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