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B-Al共掺杂 3C-SiC的第一性原理研究*
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采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势法,计算了未掺杂, B, Al单掺杂和 B-Al共掺杂的 3C-SiC

的晶格参数、能带结构、态密度、有效质量、载流子浓度和电阻率.计算结果表明: 掺杂后导带和价带都向高能端

移动,价带移动速度更快一些,使得禁带宽度都有一定程度的减小,其中 B-Al共掺杂的禁带宽度最窄,纯净 3C-SiC

的禁带宽度最宽; B掺杂会减小价带顶空穴的有效质量, Al掺杂则反之, B-Al共掺杂补偿了二者的差异,和未掺杂的

3C-SiC价带顶空穴的有效质量很接近. B和 Al作为受主杂质,会极大地提高价带顶空穴载流子的浓度,而且 B-Al

共掺杂的 3C-SiC的价带空穴浓度是 B, Al单掺杂时的 3倍. 4种体系中, B-Al共掺杂得到的电阻率是最低的,同单

掺杂相比具有明显的性能优势.
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1 引 言

碳化硅 (SiC)作为第三代半导体材料,同 Si相

比, 具有强 10 倍的电场强度, 高 3 倍的热导率, 宽

3倍的禁带宽度,高 1倍的饱和漂移速率和更好的

热稳定性等优点 [1,2]. 因此 SiC材料制备的器件可

以长时间工作在高温、高频、强腐蚀等极端条件

下 [3,4]. 此外 SiC材料正在大举进入功率半导体领

域, 市场前景颇为看好 [5]. SiC 具有多种同质异构

体,其中 3C-SiC(又称 β -SiC)相比于其他结构,具有

更高的电子迁移率, 和电子饱和漂移速率, 适宜制

备高功率、高频率、耐高温、抗辐射的电子器件,

被认为是理想的制作集成电路的半导体材料 [6].

目前如何调节掺杂以控制 3C-SiC 的电学性

质成为研发 SiC 型器件亟待解决的问题, 同时也

是近年来半导体材料领域研究的热点 [7−11]. Song

等 [12] 使用第一性原理计算软件 CASTEP 计算了

掺 N的 3C-SiC的电子结构, 发现伴随着掺杂浓度

的提高,材料能带间隙会逐渐减小. Suzuki等 [13]使

用化学气相沉积 (CVD)的方法对比研究了纯净的

单晶 3C-SiC和 N掺杂的 3C-SiC的电学性质,发现

纯净的和掺杂 N的 3C-SiC的载流子迁移率在高温

下主要由晶格散射决定,低温下则取决于杂质散射,

而杂质散射主要受施主杂质 N的影响,故可以通过

N掺杂来提高载流子的迁移率. Kim等 [14] 实验测

定室温下高浓度 N掺杂 3C-SiC可使其电阻率降到

300 Ω·cm,对应的载流子浓度为 3.6×1020cm−3.

既然 N掺杂可以大幅度降低 SiC的电阻率,是

否其他的轻型元素 (比如 Al和 B)掺杂也可以改变

3C-SiC 材料的结构和电学性质, 而获得同样或者

更好的效果呢? 对此研究者们进行了一系列的探

索. Zhao等 [15] 利用激光诱导气相反应法成功制备

了掺杂 N的纳米 SiC粉体吸收剂,在 8.2—18 GHz

范围内表现出较好的微波介电损耗性能. 之后 Li

等 [16] 尝试采用燃烧合成法制备了立方结构的 Al

掺杂 SiC吸收剂,证实了 Al掺杂同样可以提高 SiC

的微波介电性能. Zhang 等 [17] 使用第一性原理计

算软件 VASP计算了 p型掺杂 (B、Al、Ga单掺杂)

的 3C-SiC 的能带结构和电子态密度, 发现掺杂 B

*国家自然科学基金 (批准号: 61204079, 61306098)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: zhshk@126.com

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

233101-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 23 (2013) 233101

得到的掺杂结构最稳定,掺杂 Al对晶格影响最小,
掺杂 Ga可以获得最大的禁带宽度;并解释了 B掺
杂 3C-SiC 的禁带宽度随着掺杂浓度的增大而减
小的微观机理. Sheng等 [18] 使用 VASP计算了 B、
Al、Ga、V、Cr、Mn多种元素掺杂 3C-SiC的能带
结构和态密度,进而解释了 B、Al掺杂 3C-SiC电
导率变化的机理: 掺杂原子 (B、Al) 替代 Si 原子
后,费米能级深入价带,使得价带载流子剧增,故而
电导率增加.

Yamamoto 等 [19,20] 在研究单极性宽禁带半导

体材料时提出了共掺杂理论, 理论预测通过两种
及两种以上元素共掺杂可进一步提高材料的光电

性质, 共掺杂 3C-SiC 逐渐引起人们的注意. Kim
等 [21]在 N2环境下采用烧结工艺向 SiC中掺杂 Al-
N和 Y2O3 ,发现掺杂 AlN会增大 SiC的电阻率,而
掺杂 Y2O3 则相反, 最终通过调节掺杂比例将 SiC
的电阻率人为控制在 104—10−3 Ω·cm 范围内. Su
等 [22] 采用燃烧合成法制备了立方结构的 B-N 共
掺杂的 SiC 粉末, 在 8.2—12.4 GHz 范围内测定其
介电损失相比于未掺杂时明显减小,而且随着掺杂
浓度的增加,在 N2 环境下比在 Ar环境下减小的幅
度更大.

近来, Kim等 [6] 做了两组对比试验,分别在纯
净和掺杂 N的 3C-SiC衬底上掺杂 B和 Al,然后在
4—300 K范围内测量其电阻率,发现后者的电阻率
比前者高出 4个数量级,推断是由于掺杂造成载流
子补偿并导致了电阻率的上升. 然该文作者并未对
共掺杂做进一步的研究,也未对其电子能带结构进
行研究,那么 B-Al共掺杂如何影响电阻率?其效果
相比于单掺杂又如何呢?这些从上述文章中都未得
到体现, 因此本文对 B-Al 共掺杂这种情况进行了
第一性原理计算, 预测了相关性质, 并和单掺杂做
了比较.

2 计算模型

3C-SiC晶胞是具有立方相的闪锌矿结构,每个
Si原子与周围的 4个 C原子构成正四面体, Si原子
位于四面体中心, 4个 C原子位于四面体的顶角,每
个 3C-SiC单晶胞包含 8个原子.

本文将 3C-SiC(1×1×1)晶胞沿 x, y, z轴方向

各平移一个单位, 构建成 (2× 2× 2) 立方晶胞, 如
图 1所示,在做单掺杂计算时, B原子和 Al原子依
次替代超晶胞中心位置 O点处的 Si原子, 做共掺

杂计算时, Al原子和 B原子分别替代 P点和 Q点
的 Si 原子, 建立了 Si32C32, Si31Al1C32, Si31B1C32,
Si30B1Al1C32 超晶胞.

图 1 3C-SiC(2×2×2)超晶胞及替代位置

本文计算使用 CASTEP软件包,采用广义梯度
近似 (generalized gradient approximation, GGA)下的
PW91方案处理电子和电子之间的交换关联能,采
用平面波超软赝势 (ultrasoft pseudopotential) 来描
述价电子和离子实之间的相互作用,电子波函数则
通过平面波基矢组展开,平面波截断能选取 280 eV,
布里渊区 k 矢的选取为 3× 3× 3,收敛精度和 k 点

精度均设置为 fine. 参与计算的价电子为 C:2s2 2p2,
Al:3s2 3p1, Si:3s2 3p2, B:2s2 2p1,所有计算都在倒易
空间中进行.

3 计算过程

3.1 几何优化

表 1给出了 4种不同掺杂情况下的 3C-SiC几
何优化后的晶格常数和晶胞体积.未掺杂的 3C-SiC
晶格常数 a为 4.368 Å,和 Lin等 [23] 测量的实验值

4.362 Å符合得很好,误差仅为 0.14%. 相比于未掺
杂的 3C-SiC, Al 单掺杂的 SiC 晶格常数和晶胞体
积都变大了, 而 B单掺杂和 B-Al共掺杂的 SiC晶
格常数和晶胞体积都发生了不同程度的减小. 这
可以从原子半径上解释,当掺入原子半径相对较大
的铝原子时, Al-C四面体膨胀并挤压邻近的 SiC晶
格,晶格常数增大,造成晶胞体积整体增大.当原子

233101-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 23 (2013) 233101

半径相对较小的 B替代 Si原子时, B-C四面体收缩

并拉伸邻近的 SiC 晶格, 晶格常数减小, 使得晶胞

体积随之减小. 由于后者收缩程度大于前者膨胀程

度,故而相同浓度的 B-Al共掺杂时,晶胞整体是变

小的.

3.2 能带结构和态密度

图 2(a)—(d)分别是未掺杂, B单掺杂, Al单掺

杂和B-Al共掺杂的 3C-SiC沿第一布里渊区高对称

点 G → F → Q → Z →G方向的能带结构图, G点为

布里渊区中心,为了方便计算,设定费米能级 EF 为

能量零点. CBM表示导带底 (conduction band min-
imum), VBM 表示价带顶 (valence band maximum).
EC, EV 分别表示导带底和价带顶的能量. 因为费米
能级附近的电子结构是影响固体物理性质的主要

因素, 所以图 2 研究的能带和态密度, 能量范围是
从 −6 eV到 6 eV.表 2为能带结构的参数,包括禁
带宽度 Eg 和 VBM, CBM的位置的变化情况 (以未
掺杂的 3C-SiC为参照).

表 1 4种体系晶格参数比较

参数 \体系 未掺杂 Si32C32 B单掺杂 Si31B1C32 Al单掺杂 Si31Al1C32 B-Al共掺杂 Si30B1Al1C32

a/Å 4.368 4.353 4.376 4.363

b/Å 4.368 4.353 4.376 4.359

c/Å 4.368 4.353 4.376 4.359

晶胞体积/Å3 83.339 82.483 83.798 82.901

表 2 能带结构参数

参数 EC/eV 导带上移/eV EV/eV 价带上移/eV 禁带宽度 Eg/eV

(a)未掺杂 1.42432 — 0 — 1.424

(b)B单掺杂 1.52761 0.10329 0.12280 0.12280 1.405

(c)Al单掺杂 1.51726 0.09294 0.10365 0.10365 1.414

(d)B-Al共掺杂 1.64299 0.21867 0.24681 0.24681 1.396

如图 2(a) 所示, 纯 3C-SiC 的价带顶位于布里
渊区的 G点,具有 2重简并; 导带底位于布里渊区
的 G点,具有 3重简并;表现为直接带隙,禁带宽度
为 1.424 eV,远小于实验值 2.416 eV,这是由于GGA
自身算法造成的影响,但作为一种有效的近似方法,
计算结果的相对值还是非常准确的 [24]. 导带底主
要由 Si 的 3p 态贡献, 价带顶主要来源于 C 的 2p
态,还有部分来自 Si的 3p态.
由图 2(b) 可知, B 掺杂后, 价带顶上移了

0.123 eV, 导致费米能级进入价带, 这是由于掺入
的 B原子提供了可接受电子的受主能级,在价带顶
附近产生了空穴, 使得费米能级进入了价带, 表明
此时的 SiC 已成为 p 型掺杂的半导体材料. 此外,
能带图上与 B原子态密度的高峰相对应的能量范
围约−1至−3 eV处,能级分布明显变得密集了,这
是 B原子的 2p态贡献的结果,由此,价带顶主要由
C 2p和 B 2p轨道上的电子共同贡献. 然而 B原子
对导带的影响甚小.
从图 2(c)中的态密度图可以看出, Al掺杂后主

要是 3p 态在起作用, 同纯净的 3C-SiC 相比, 价带
顶价带顶向高能端移动了 0.104 eV,主要被 C的 2p
态和 Al的 3p态占据. Al的 3p态对导带底的贡献

亦不容忽视,导带底主要由 Si的 3p态和 Al的 3p
态共同占据,向高能端移动了 0.093 eV,所以禁带宽
度略微减小, 但是 Al 掺杂显然增加了价带中的能
级数,这一点从能带图中线条的密集程度可以直观
的看出.相比于 B掺杂, Al掺杂的帯隙要略宽一些.
结合表 2和图 2发现,相比于未掺杂的 3C-SiC,

无论是单掺杂还是 B-Al 共掺杂, 材料的能隙宽度
都有一定程度的减小.此外,图 2(d)显示, B-Al共掺
杂的费米能级进入价带的深度最大,约为 0.247 eV.
从态密度方面,导带底由原先主要被 Si的 3p态占
据变为由 Si的 3p态和 Al的 3p态共同占据,价带
顶主要由 C的 2p态, Al的 3p态和 B的 2p态占据,
Si的 3p态影响力减弱.
通过对能带结构和态密度的分析, 得出结论:

受掺杂影响最大的是价带,掺杂后价带顶位置和占
据的能级相对于未掺杂时都发生了较大的改变.掺
杂后的 3C-SiC 导带底和价带顶都向高能端移动,
并且价带顶移动的更快一些,导致禁带宽度都有一
定程度的减小. 利用此特性, 可以通过控制掺杂元
素的种类和掺杂比例来剪裁 3C-SiC 的能带结构,
人为控制其能带位置和帯隙宽度,这对新型器件的
研发有着重要的意义.
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图 2 (a)未掺杂、(b) B单掺杂、(c) Al单掺杂、(d) B-Al共掺杂 3C-SiC的能带结构及态密度

3.3 电阻率

半导体电阻率的表达式为

ρ =
1

nqµn + pqµp
, (1)

其中 n和 p分别为电子和空穴的浓度, q是电子电
量, µn,µp 分别表示电子和空穴的迁移率.材料的电
阻率 ρ 决定于载流子的浓度和迁移率.载流子的浓
度需通过有效质量来获得.
电子的有效质量 m∗

n 由下式定义:

m∗
n =

h̄2

d2E
dk2

, (2)

其中, h̄ = h/2π, h 是普朗克 (Planck) 常量. 其中
d2E/dk2 的单位是 eV/(2π/a)2, a是晶格常数. 由表
1晶格常数的对比可知, 3C-SiC, x, y, z 3个方向上
晶格常数近似相等, 具有立方对称性, 故可以认为
3C-SiC各向同性,将有效质量做标量处理. 同位置
处与之相对应的空穴有效质量 m∗

p 的值为 −m∗
n. 计

算结果见表 3, m0 表示电子惯性质量.
从表中可以看出掺杂对导带底电子的有效质

量影响很小,但对价带顶空穴的有效质量却影响很

大. B掺杂使得价带顶空穴有效质量减小, Al掺杂
使之增大, B-Al共掺杂得到的空穴有效质量介于二
者之间.

表 3 4种体系的电子和空穴有效质量

体系 导带底电子有效 价带顶空穴有效

质量 m∗
n/m0 质量 m∗

p/m0

(a)未掺杂 1.34 1.43

(b)B单掺杂 1.36 1.22

(c)Al单掺杂 1.35 1.65

(d)B-Al共掺杂 1.35 1.45

由计算的能带结构可知, B、Al 单掺杂和 B-
Al 共掺杂的 3C-SiC 的费米能级全部进入价带,
EF −EV < 0满足简并化的条件,载流子服从费米函
数分布. 利用表 3 数据, 计算得到的载流子浓度见
表 4.
掺杂的 3C-SiC计算得出的电子浓度数量级均

在 10−8—10−10, 故近似为 0. 数据显示, B 单掺杂
极大地提高了 3C-SiC材料价带中空穴载流子的浓
度, Al单掺杂后的空穴浓度还要更大一些. B-Al共
掺杂得到的空穴浓度最大,是单掺杂时的 3倍左右,
笔者认为这是 B 的 2p 态和 Al 的 3p 态相互影响,
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共同作用的结果.

表 4 载流子浓度

体系 导带电子浓度 n0/cm−3 价带空穴浓度 p0/cm−3

(a)未掺杂 5.14×107 5.14×107

(b)B单掺杂 ≈ 0 3.05×1020

(c)Al单掺杂 ≈ 0 3.46×1020

(d)B-Al共掺杂 ≈ 0 9.62×1020

对不同的散射机构, 迁移率与温度的关

系为 [25]

电离杂质散射:

µi ∝ N−1
i T 3/2; (3)

声学波散射:

µs ∝ T−3/2; (4)

光学波散射:

µ0 ∝
[

exp
(

h̄ω1

k0T

)
−1

]
. (5)

其中 µi ,µs,µo 分别为电离杂质散射、声学波和光

学波散射的迁移率. Ni 表示电离杂质的浓度. 本

文 Ni 数量级在 1020/cm3 左右, 故电离杂质散射的

影响可忽略不计. ω1 是纵光学波振动的角频率.

从 (3) 至 (5) 式可以看出, 迁移率主要受温度的影

响.在常温 300 K下, 掺杂的 3C-SiC和纯净的 3C-

SiC迁移率大致相同,电子和空穴的迁移率分别取

510 cm2/V·s, 20 cm2/V·s.

由此计算得到的各体系的电阻率结果如表 5

所示.

相比于未掺杂的 3C-SiC,掺入杂质后材料的电
阻率下降了 12 个数量级左右, 这主要是由于掺杂
引入了大量的载流子. B-Al共掺杂的电阻率是 B、
Al单掺杂时的 1/3,可认为是由于共掺杂的载流子
浓度是单掺杂的 3倍造成的.

表 5 4种体系的电阻率

体系 电阻率/Ω·cm

(a)未掺杂 2.3×108

(b)B单掺杂 10.25×10−4

(c)Al单掺杂 9.03×10−4

(d)B-Al共掺杂 3.25×10−4

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波

超软赝势法, 对比研究了未掺杂, B、Al 单掺杂和
B-Al共掺杂 3C-SiC的能带结构和电阻率.结果表
明,掺杂会引起晶格的畸变, B-Al共掺杂可以中和
单掺杂带来的影响,减弱畸变程度. B、Al单掺杂和
B-Al 共掺杂均会使费米能级进入价带, 使 3C-SiC
成为 p型半导体,能隙宽度略微减小. 相比于未掺
杂的 3C-SiC,掺杂会大大增加载流子浓度,因此 B,
Al单掺杂均会降低其电阻率,而 B-Al共掺杂的电
阻率由于受 B-2p和 Al-3p的共同影响,在单掺杂的
基础上又下降了 33%左右,同未掺杂和 B, Al单掺
杂相比, B-Al共掺杂具有非常明显的性能优势.

本文研究人员均为河北大学刘保亭教授课题组成员,
非常感谢刘保亭教授为本文提供 CASTEP计算软件并参与
计算结果的讨论.
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Abstract
The lattice parameters, band structure, density of states, effective mass, carrier concentration and electrical resistivity of 3C-SiC in

different doped forms (undoped, B-doped, Al-doped and B-Al co-doped) are calculated using the plane wave ultrasoft pseudopotential
based on density functional theory. Calculations indicate that as the B or Al replaces Si atoms, both the conduction band and valence
band shift to higher energy level. The top of valence band shifts quicker, resulting in the decrease of the band gap. B-Al co-doped
3C-SiC shows the narrowest bandgap while the pure one has the widest. Effective mass of B-doped 3C-SiC decreases but that of
Al-doped 3C-SiC increases; while B-Al co-doped 3C-SiC effective mass, whose value approaches to the undoped, can be understood
in terms of different compensation. As the acceptor impurities, B and Al will greatly increase the carrier density of valence band top,
and the carrier density of the co-doped is three times as Large as the B-doped or Al-doped 3C-SiC. In addition, B-Al co-doping has the
lowest resistivity among the four doping forms displaying its significant advantages in electrical property.
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