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B, P掺杂β-Si3N4的电子结构和光学性质研究
∗

程超群1) 李刚1) 张文栋1) 李朋伟1)† 胡杰1) 桑胜波1) 邓霄1)2)

1)(太原理工大学，新型传感器与智能控制教育部和山西省重点实验室, 信息工程学院微纳系统研究中心, 太原 030024)

2)(太原理工大学物理与光电工程学院, 太原 030024)

( 2014年 6月 23日收到; 2014年 9月 25日收到修改稿 )

运用第一性原理方法, 计算了B, P两种元素单掺杂和共掺杂的β-Si3N4材料的电子结构和光学性质. 结
果表明: B掺杂体系的稳定性更高, 而P掺杂体系的离子性更强; 单掺和共掺杂均窄化带隙, 且共掺在禁带中
引入深能级, 使局域态增强; 单掺杂体系介电函数虚部、吸收谱和能量损失谱各峰均发生红移、幅值减小, 而共
掺后介电函数虚部主峰出现蓝移、能量损失峰展宽、高能区电子跃迁大大增强, 且控制共掺杂的B, P比例可
获得较低的带电缺陷浓度.

关键词: β相氮化硅, 掺杂, 第一性原理, 光电性质
PACS: 71.15.Mb, 31.15.A–, 78.20.Ci, 71.20.–b DOI: 10.7498/aps.64.067102

1 引 言

氮化硅作为硅基半导体中重要的薄膜材料,
凭借其优良的电学性能和光学特性在微电子和光

电子领域得到广泛应用 [1,2]. 近年来, 氮化硅薄
膜由于内部存在高浓度深能级陷阱使其具备电荷

俘获能力而备受关注. 在微电子器件中, 有些器
件需要利用这种电荷俘获能力, 例如氮化硅可用作
SONOS (silicon-oxide-nitride-oxide-silicon)结构存
储器件中重要的存储介质 [3], 而有些器件则需要一
直或避免这种能力, 例如介质中的电荷积累是导致
某些电容式MEMS (micro electro-mechanical sys-
tem)器件尤其是电容式RF MEMS开关在高电场
下可靠性降低的主要原因 [4]. 因此, 为了提高存
储器件的存储性能或电容式MEMS器件的可靠性,
探索氮化硅薄膜光电性质的有效调控方法, 进而控
制氮化硅的电荷保持能力等性质是当前亟需解决

的关键问题 [5,6].
目前, 对氮化硅薄膜进行光电改性主要采用

金属掺杂的方法. 例如, 为改善氮化硅陶瓷的高温

性能, 通过Al或Ga掺杂, 可调节氮化硅的光吸收
系数并获得高光学静态介电常数 [7]; 通过Na或Mg
掺杂可明显改变氮化硅的电子结构和光学性质, 例
如, 提高体系的结构稳定性、降低键的共价性, 获
得高达20.23和32.85的光学静态介电常数 [8]; 另有
关于稀土氧化物的掺杂的实验报道 [9,10], 结果都表
明氮化硅陶瓷的高温性能得到提高. 亦有研究显
示通过对γ-Si3N4进行Y掺杂,可显著减小γ-Si3N4

的禁带宽度 [11], 从而更适用于太阳能电池的吸收
材料.

然而, 金属掺杂确实虽然可对氮化硅的光电性
质进行有效调控, 但同时也增强了材料的金属性,
将引起材料导电性能的增强, 进而导致某些器件关
键性能的下降. 例如, 电容式RF MEMS开关中的
介质充电是导致其失效的主要原因, 通过掺杂可以
降低介质材料的电荷俘获能力, 然而介质材料导电
性能的增强, 将会导致开关功耗和微波损耗等性能
的显著下降 [12]. 因此, 通过金属掺杂对该类器件进
行光电改性显然是不合适的.

作为半导体工艺中典型的p型和n型掺杂元
素, 前期我们通过离子注入对RF MEMS开关氮
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化硅介质层分别进行硼元素 (Boron, B)和磷元素
(Phosphorus, P)掺杂表明: 适量掺杂可以改变电
荷在介质中的积累和弛豫机理, 且发现存在电荷
释放的 “快态”和 “慢态” [5]. 但B, P元素对氮化
硅介质中电荷弛豫机理的影响却了解甚少, 不
能对氮化硅介质层的电荷俘获能力进行有效调

控. 早期文献 [13, 14]也报道过实验观测得到的
氮化硅掺杂B, P后的一些光电性质, 但只是研
究了掺杂的有效性, 关于B, P掺杂对其光电性质
影响的理论分析尚未见诸报道. 因此, 为了深入
理解B, P掺杂对氮化硅光电性质的作用机理, 准
确预测和评估掺杂后其光电性质的变化, 为实验
研究和实际应用提供理论依据和参考, 本文运用
第一性原理计算方法 [15,16], 基于密度泛函理论
(density functional theory, DFT) 的平面波赝势
法 (plane wave pseudopotential, PWP)和广义梯
度近似 (general gradient approximation, GGA)方
法, 对本征态β-Si3N4理论模型以及掺杂体系进

行优化, 分别以B, P为单掺杂和共掺杂元素对β-
Si3N4中Si 进行替位掺杂, 分析对比不同位置、浓
度掺杂前后本征β-Si3N4电子结构和光学性质的

变化.

2 理论模型和计算方法

β-Si3N4是 Si3N4的高温相晶体, 属六角晶
系、空间群P63/m. 根据实验数据, 取晶格常数
a = b = 0.7607 nm, c = 0.2911 nm, α = β = 90◦,
γ = 120◦, 构建β-Si3N4的2× 1× 2理想超晶胞, 晶
胞中包含 8个Si3N4分子共 56个原子. 晶胞结构如
图 1所示, 所标注的灰白色Si原子是进行B, P替位
掺杂的位置,与Si原子共键的4个N原子,按 c方向

从低到高,分别标记为N1, N2, N3, N4,其中N2, N3

共原子平面, 但N3的a方向坐标绝对值更大, N1,
N3, N4处于 (2c)坐标位置, N2 和Si处于 (6h)坐标
位置 [17]. B-P共掺是通过B替代图 1中标注的Si
(灰白色)原子位、P替代对称位置上Si (灰白色)原
子位实现的.

计算基于DFT的平面波基组赝势方法, 选
用GGA进行交换 -关联能的计算 [18], 并采用
(PW91) [19,20]法进行修正, 采用超软赝势描述离
子实与价电子之间的相互作用. 在倒易K空间中,
平面波截断能选取为 310 eV; 为保证晶胞体系能
量和构型在准完备平面波基水平上的收敛, 布里渊
区 (Brillouin zone, BZ)的积分计算采用k网格点为

4 × 4 × 9的MP (Monkhorst-Pack) [21]方案. 使用
Pulay密度混合法进行自洽场的运算, 自洽场设为
5.0×10−7 eV·atom−1. 计算中对模型的所有结构优
化, 均采用了BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfard-
Shanno)算法 [22], 共设置四个优化参数: 原子间的
相互作用力的收敛标准设为 0.01 eV·nm−1; 单原
子能量的收敛标准设为 5.0 × 10−6 eV; 晶体内应
力的收敛标准设为 0.02 GPa; 原子最大位移收敛
标准设为 5.0 × 10−5 nm. 参与计算的价态电子为
N-2s22p3, Si-3s23p2以及B-2s22p1, P-3s23p3. 计算
工作是通过美国Accelrys公司开发的基于DFT的
CASTEP量子力学模块 [23,24]完成的.

图 1 (网刊彩色) β-Si3N4的 2 × 1 × 2超晶胞结构及原
胞模型

3 计算结果与讨论

3.1 晶胞结构优化结果

根据参数设置, 首先对掺杂前后的β-Si3N4超

晶胞进行结构优化, 优化后自洽精度与体系能量收
敛较好, 各收敛参数均小于设定标准. 优化后的各
物理参数如表 1所示. 表中结合能 (Eb)和形成能
(Ef)如 (1), (2)式所示, 其中Et是总能; Esum是所

有原子自由能的总和; ESi3N4是未掺杂β-Si3N4的

总能; µSi 和µx是被替代Si(或N)原子和掺杂原子
的化学势.

Eb = Et − Esum, (1)

Ef = Et − ESi3N4 + nSiµSi − nXµx. (2)

结合能和形成能都可表征晶胞的稳定度, 负
值越小体系越稳定. 由表中数据得到P替代Si
原子与替代N原子后的形成能差值为−5.389 eV,
B替代Si原子与替代N原子后的形成能差值为
−7.425 eV, 且相较于N原子替位, Si 原子被替位
后晶胞体积较小, 这表明替位Si原子后的晶胞体系
更稳定. 表 1中表明β-Si3N4超晶胞结构经优化后

各参数与文献 [17, 25]符合较好, 相比实验值 [26,27],
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由GGA-PW91 方法计算的晶格参数分别被高估
0.34% 和 0.07%. 经B, P单掺杂后的结合能分别
为−477.20和−474.61 eV, 说明B掺杂体系的稳定

性比P掺杂略高. B, P 掺杂后的形成能分别为
−0.47 eV和3.33 eV, 说明相比P 掺杂, 掺B后晶胞
的稳定性更高.

表 1 β-Si3N4超晶胞掺杂参数

物理参量 Si24N32 实验 [26] 实验 [27] Si23N32B Si23N32P Si22N32BP Si24N31B Si24N31P
总能量

E/eV
−11330.551 — — −11297.583 −11398.702 −11369.425 −11131.394 −11233.886

a/nm 1.527 1.521 1.525 1.317 1.317 0.560 1.332 1.341

b/nm 0.763 0.761 0.763 0.581 0.586 0.758 0.587 0.589

c/nm 0.583 0.582 0.584 0.760 0.761 1.315 0.764 0.763
超晶胞

体积/nm3
0.589 0.584 0.588 0.581 0.587 0.578 0.597 0.602

Eb/eV — — — −477.200 −474.607 — — —

Ef/eV — — — −0.473 3.333 — 6.952 8.722

3.2 电子结构

图 2分别是β-Si3N4本征态及掺杂后的费米能

级附近的局部能带图, 以EF(费米能级)作为能量
零点. 本征态时带隙宽度为 4.32 eV. 由于DFT属
于基态理论且GGA 计算的能隙偏低 [28,29], 使得计
算值比实验值 [30] 偏小, 但不影响对β-Si3N4电子

结构及相关性质的理论研究. 如图 2 所示, 能带图
中价带顶和导带底不在同一高对称K点, 这表明
β-Si3N4是间接带隙半导体; 经B掺杂带隙略微减
小降为4.28 eV, 这与文献 [13]中B掺杂的实验带隙

约为 1.9 eV差异较大, 是因为其使用高氢含量的微
晶SiNx : H薄膜造成的, 但B掺杂能带图中, 价带
顶向高能方向移动跨过费米能级使得金属性增强,
这与文献 [13]中得到的高电导率是一致的; 经P 掺
杂带隙降幅增大变为 3.50 eV, 且导带底向低能方
向移动跨过费米能级, 金属性较强; B-P 共掺时带
隙降为 2.98 eV, 同时轨道重叠度降低、杂化强度减
弱, 不同电子态之间的相互作用减弱, 增强了各能
级上的局域化载流子, 价带顶上移但没有跨过费米
能级, 掺杂体系保持有较好的半导体特性.
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图 2 (网刊彩色) (a) β-Si3N4能带结构; (b) β-Si3N4 : B能带结构; (c) β-Si3N4 : P能带结构; (d) β-Si3N4 :
(B-P)能带结构
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图 3给出了采用平面波赝势方法计算得到的
本征态及掺杂后的总态密度及各分态密度图. 本
征态总态密度总共有4个主峰, 分别标注为字母K,
L, M , R. K峰所在下价带, 主要由N-2s态和少量
Si-3s, 3p 态耦合而成; L峰所在价带, 主要由N-2p
态和少量Si-3s, 3p态耦合而成; M峰价带主要由

N-2p态形成; R 峰主要由Si-3p和少量 3s态形成.
掺B 后, B原子的 2p态轨道电子与N-2s态电子杂
化, 引起K峰左移; 此外, B-2p 态电子与Si-2p 态
电子杂化, 引起R峰所在导带变窄. P掺入后P-3s
态引起K, L峰所在价带底部出现新的小峰, 即形

成新的杂质能级; P-3p态与Si-3p态耦合使得导带
变窄, 并引起费米能级EF向导带底移动, 这主要
是由于P作为半导体n型掺杂物引起的. 从图 3 (d)
可以看到, 共掺后N-2p态、Si-3p态和B-2p态电子
提供价带L峰部分的电子态, 三者存在耦合相互作
用, 带隙内的强局域态主要由P-3s和 3p态电子贡
献, 与前面共掺能带图中导带底附近出现的施主
能级相对应. 导带部分主要由Si-3p态和P-3p 态电
子形成, 且共掺时P的作用比单掺时强, 这是由于
共掺使得局域态增强, 导致P-3p态对导带的贡献
增多.
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图 3 (网刊彩色) (a) β-Si3N4态密度图; (b) β-Si3N4 : B态密度图; (c) β-Si3N4 : P态密度图; (d) β-Si3N4 :
(B-P)态密度图

在半导体中, 深能级杂质可在禁带中央附近

引入有效的 “复合中心” [31], 而对于宽禁带绝缘体

Si3N4, 越靠近其费米能级和导带 (价带)中间位置

的杂质能级, “复合中心”效应越强, 陷入深能级的

载流子的弛豫时间缩短 [32], 电荷积累效应减弱. 根

据仿真结果, B, P共掺杂的杂质能级最靠近费米

067102-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 6 (2015) 067102

能级和导带 (价带)的中间位置, “复合中心”效应最
强, P掺杂次之. 这种差异性解释了我们的前期研
究 [5]发现的B, P 单掺后, P比B的掺杂使介质中
注入电荷的释放速率更快, 是因为相比B掺杂, P
掺入的杂质能级起到较强的 “复合中心”作用, 同时
也说明共掺杂可起到更好的降低电荷积累作用.

3.3 光学性质

光学性质是能带特征和电子结构信息的综

合反映, 本文利用第一性原理进行了掺杂体系
的光谱计算和分析. 光的复介电常数 ε(w) =

ε1(w) + iε2(w)描述了物质在线性范围内的光学
性质, 根据Kramers-Kronig色散关系和电子跃迁
概率的定义可推导出晶体的介电函数、吸收系数、

和能量损失谱. 介电函数实部 ε1(w)和虚部 ε2(w)

的计算公式如下所示 [33]:

ε1(ω) = 1 +
8π2e2

m2
·
∑
V,C

∫
BZ

d3K
2

(2π)

× |e ·MV,C|2

[EC(K)− EV(K)]

× h3

[|EC(K)− EV(K)|3 − ~2ω2]
, (3)

ε2(ω) =
4π2

m2ω2
·
∑
V,C

{∫
BZ

d3K
2

(2π)
|e ·MCV(K)|2

× δ[EC(K)− EV(K)− ~ω]
}
, (4)

其中, C和V分别表示导带和价带, BZ是第一布里
渊区, ~为狄拉克常量, K为倒格矢, ω为角频率,
|e · MCV(K)|2为动量矩阵元, EC(K)和EV(K)分

别为导带和价带上的本征能级.
图 4 (a)是介电函数虚部谱, 主要反映了电子

在能级间的跃迁机理. 本征态介电函数虚部谱在
4 eV附近存在着光波吸收阈值, 这一能量值与带隙
(4.32 eV)相对应; 在8.68 eV附近出现波峰, 其主要
是由价带顶的N-2p态和导带底的Si-3p态电子跃
迁引起的. 与本征态相比, 掺杂后峰值强度都有降
低, 单掺的峰值降幅较大, 且谱峰向低能方向发生
红移, 在1 eV附近出现新的小峰, 这主要是由B, P
掺入的杂质能级与相应的价带顶和导带底之间的

电子跃迁引起. 共掺后谱线主峰向高能方向发生蓝
移, 主峰左边出现小波峰, 这说明相比本征态, 共掺
后由于杂质能级的作用, 体系中导带和价带之间的
电子跃迁呈现台阶特性, 并促使更多深能级价带电
子跃迁到导带.

本征态、B和P元素单掺以及共掺后的吸收系
数谱如图 4 (b)所示. 相比本征态, 掺杂后引起吸收
谱峰红移、幅度变窄、峰值减小, 最大峰值在 10 eV
附近. 吸收峰主要源于激发态电子在价带顶和导带
底之间的跃迁, 吸收峰值的减小表明杂质的掺入减
少了电子的跃迁. 掺杂后主峰附近出现小波峰, 峰
值较小但对主峰有一定的影响, 这是因为掺杂使带
隙变窄, 能够吸收更多的较低能量声子, 促进了价
带顶电子的带间跃迁.

图 4 (c)所示为本征态和掺杂后电子能量的损
失谱, 它反映了电子与样品发生非弹性散射后的
电子能量分布, 理论上与复介电函数倒数的虚部相
对应. 能量损失峰的峰值主要是由等离子体的共
振引起的 [34], 因此峰值所处的位置反映了等离子
体的共振频率. 从图中可以看出, 本征态能量损失
主峰出现在 18.0 eV位置处, 掺杂后主峰向低能方
向红移至 12.5 eV附近, 而共掺后的能量损失主峰
展宽很大, 这说明了此时体系中的二次电子发射率
很高.
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图 4 (网刊彩色) (a) 介质函数虚部谱; (b) 光学吸收系数
谱; (c) 能量损失谱

表 2给出了介质在频率为零时的静电介电常
数 εS、频率在可见光区的光频介电常数 εOPT及其

差值, 该差值主要由固体介质中带电缺陷在外电场
作用下的跳跃及少数离子位移极化引起的. 从表中
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数据可以看出, 较本征态差值, B掺杂后差值增大,
而P 掺杂后差值减少, 当B-P共掺时再次减小, 在
此基础上增加B或P的浓度都使差值急剧增大, 这
说明B-P 共掺时材料中的带电缺陷浓度最小. 该

结果进一步证明了对介质材料进行控制比例的B,
P 共掺杂的有效性, 更为后续对介质材料进行控制
比例的共掺杂控制其深能级中的电荷积累提供了

理论参考.

表 2 不同掺杂晶胞体系对应的介电常数比较

晶胞 静电介电常数 εS/a.u. 光频介电常数 εOPT/a.u. 差值∆ε = (εS − εOPT)/a.u.

β-Si3N4 3.30 0.75 2.55

β-Si3N4 : B 6.50 0.90 5.56

β-Si3N4 : P 2.70 0.90 1.80

β-Si3N4 : (B-P) 1.94 0.88 1.06

β-Si3N4 : (2 B-P) 11.22 0.88 10.34

β-Si3N4 : (B-2 P) 9.28 0.88 8.40

4 结 论

基于第一性原理研究了半导体工艺中典型n
型掺杂元素P和p型掺杂元素B特别是B-P共掺对
β-Si3N4光电性质的影响. 计算结果表明: 掺杂均
使得禁带变窄, B, P 单掺后的能隙分别为 4.28 eV
和 3.50 eV, 且前者晶胞稳定性更高; B-P共掺后能
隙变为 2.98 eV, 在禁带中引入深能级杂质能级并
使得能带局域态增强; 单掺后介电函数虚部、光学
吸收谱以及能量损失谱各主峰均出现红移, 而共掺
后介电函数谱出现蓝移, 与单掺相比价带顶和导带
底之间的电子跃迁增强、能量损失峰得到展宽, 同
时依然保持有较好的半导体特性; 相比本征态、单
掺以及更高浓度的元素掺杂, B-P共掺后晶体材料
中的带电缺陷浓度降幅最大, 这对于通过控制比例
的B, P共掺杂控制MEMS器件中的介质膜的电荷
积累效应有重要的指导意义.
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Electronic structures and optical properties of boron
and phosphorus doped β-Si3N4
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Abstract
The electronic structures and optical properties of boron/phosphorus mono- and co-doped β silicon nitride are

studied by the first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method with the generalized gradient approximation.
The results are obtained as follows. The B-doped system has a better stability than the P-doped system, while the
P-doped structure has a stronger ionicity. The mono-doping and co-doping can narrow the band gap of β silicon nitride
while the co-doping introduces the deep impurity levels and strengthens the localized states. The mono-doping causes
the imaginary part of dielectric function, the peaks of absorption spectra and energy loss spectra to red-shift, and their
amplitudes to decrease, resulting in a significant difference from the intrinsic state. The co-doping induces the peak of
imaginary part of the dielectric function to blue-shift, broadens the energy loss peak, greatly enhances the electronic
transition in the high energy region, and controlling the ratio of the numbers of atoms (B and P) in co-doping can achieve
a low charged defect concentration, implying its potential application in the field of microelectronics.
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