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基于密度泛函理论计算了 3C-SiC中本征空位缺陷 (VC,  VSi 和 VSi+C)及氧相关缺陷 (OC,  OSi,  OCVSi
和 OSiVC)的形成能. 采用双分量密度泛函理论计算了完美 3C-SiC超胞及各类缺陷体系的正电子湮没寿命和

动量密度分布. 结果表明, 基于 meta-GGA泛函得到的正电子湮没寿命较实验观测值偏大, 揭示了泛函选择

对计算结果的重要影响. 通过分析正电子湮没寿命和动量分布发现, 正电子湮没谱技术可有效区分本征缺陷

与氧掺杂缺陷, 结合电子-正电子密度分布分析, 揭示了不同电荷态缺陷体系中电子局域化与正电子俘获态的

特征差异. 计算结果为正电子湮没技术鉴定氧掺杂 3C-SiC中的缺陷提供了理论依据.
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 1   引　言

3C-SiC是一种立方晶系碳化硅, 拥有低密度、

高强度、优良的热稳定性、高导热性以及出色的中

子辐照抵抗能力, 已广泛应用于高温气冷反应堆的

燃料颗粒包覆层、气冷快堆的基底材料及熔盐堆的

结构材料等领域 [1–3]. 然而在 3C-SiC的制备过程

中, 氧杂质的引入难以避免, 其来源与工艺条件及

材料特性紧密相关. 首先, 硅源 (如 SiH4 和 SiCl4)

和碳源 (如 CH4 和 C3H8)中常含微量氧化物或吸

附氧, 在高温反应 (>1200 ℃)中易通过分解或氧

化副反应释放氧原子 [4]. 其次, 化学气相沉积 (che-

mical  vapor  deposition,  CVD)或物理气相传输

(physical vapor transport, PVT)工艺中, 石英反

应腔 (SiO2)在还原性气体 (H2)下发生腐蚀反应,

导致气相氧掺入晶格. 此外, 环境湿度或保护气体

(Ar和 N2)中残留的 H2O/O2 在高温下分解, 则会

进一步加剧氧污染 [5]. 氧原子倾向于占据 SiC晶格

间隙或替代位点, 形成 Si-O-C复合缺陷及 SiO2 纳

米沉淀, 显著降低载流子迁移率并诱发界面态密度

升高. 而氧杂质会导致 SiC的耐高温、耐腐蚀、抗

蠕变和抗中子辐照等性能下降 [6–8], 并最终导致材

料失效. 同时, 反应堆的高温、高压、高辐射环境会

产生大量高能粒子撞击材料晶格, 从而引起原子移

位产生点缺陷. 因此, 探究氧元素掺杂对 3C-SiC

材料微观结构缺陷的影响, 对于其在核材料领域的

应用具有重要的意义.

近年来, Rosso和 Baierle[9] 通过第一性原理计

算研究了氧掺杂在 SiC纳米线中的稳定性和电子

性质. 研究发现, 氧在碳位 (OC)比在硅位 (OSi)更

稳定, 且氧杂质倾向于迁移至纳米线表面. 电子结
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构的计算表明, 氧掺杂会在带隙中引入电子态, 尤

其当氧饱和表面悬挂键时, 会表现出自旋依赖的电

子性质, 导致磁矩的产生. 这些结果揭示了氧对

SiC纳米线电子结构的显著影响. 与此同时, 对于

鉴定 O掺杂 3C-SiC的研究较少, Gali等 [10] 通过

第一性原理计算研究了氧在 3C-SiC和 4H-SiC中

的点缺陷. 研究表明, OC 表现为双施主, 并且在

3C-SiC中的 OC 缺陷比 OSi 或 Oi(间隙氧)更稳定.

正电子湮没谱学 (positron annihilation spec-

troscopy, PAS)[11,12] 是一种基于正电子和电子相

互作用并湮灭生成伽马射线 (g-光子)的过程用于

探测材料内部微观结构的非破坏性技术. 通过精确

测量正电子入射至其与电子湮灭产生 g-光子的时

间间隔, 可以得到正电子的湮没寿命. 在理想的晶

格结构中, 由于原子间的电子密度均匀一致, 正电

子进入材料后是“自由态湮没”. 然而, 当材料内部

存在空位、掺杂原子等缺陷时, 这些缺陷会引起电

子密度的局部变化, 可能导致正电子被空位捕获,

相比理想晶格湮没寿命延长. 正电子湮没谱学技术

已经广泛应用于研究空位、掺杂型缺陷 [13–19].

近年来, Lam等 [20] 对 n型 6H-SiC在 8 MeV

电子辐照下的缺陷行为进行了深入研究, 利用正电

子寿命技术发现了碳-硅双空位的存在, 并探讨了

1200 ℃ 退火后的正电子捕获变化. 与此同时 Staab

等 [21] 研究了 4H-SiC和 6H-SiC中的多种缺陷, 包

括碳空位、硅空位以及碳-硅双空位等. 通过计算这

些缺陷的正电子湮没寿命和符合多普勒展宽 (coin-

cidence Doppler broadened, CDB)[22], 揭示了不同

缺陷对正电子捕获行为的影响, 尤其是缺陷对正电

子寿命的延长效应. 这些缺陷的微观特性在辐照损

伤条件下表现得尤为显著. Brauer等 [23] 使用多普

勒展宽和正电子湮没谱学技术研究了 200 keV Ge+

注入 6H-SiC后的辐射损伤, 结果表明, 双空位和

硅单空位是主要缺陷, 并且非晶层中形成了空位团

簇. 此外, Brauer等 [24] 通过正电子湮没谱学进一

步评估了 6H-SiC中的基本缺陷特性, 发现辐照后

非晶层中的空位团簇较为显著, 揭示了辐照引发的

缺陷演化规律. Kawasuso等 [25] 则针对 4H-SiC, 研

究了电子辐照后碳和硅空位的热演化过程, 探讨了

不同温度下缺陷的消除机制. Hu等 [26] 通过正电子

湮没谱分析 3C-SiC在中子辐照后的空位簇形成与

材料膨胀的关系, 揭示了这些缺陷对材料结构稳定

性的影响. 此外, Hu等 [26] 还使用符合多普勒展宽

测量来研究正电子捕获位点周围的化学特性. 发现

与硅空位相关的缺陷在所研究的材料中占主导地位.

本文基于第一性原理 [27–29], 利用广义梯度近

似 (generalized gradient approximation, GGA)[30,31]

的 meta-GGA的 HLE17泛函方案 [32] 对空间群为

F-43m 的 3C-SiC进行研究, 其中 Si原子占据Wyck-

off位点 4a, C原子占据位点 4c. 首先计算了 3C-

SiC各种电荷态缺陷形成能, 研究了 O掺杂点缺陷

的稳定性及其随电荷态和费米能级的变化. 其次,

计算了体相中性态以及 OSi 与 OSiVC 的中性与负

电性电子-正电子密度. 第三, 通过 4种正电子湮没

寿命计算方案分别计算了各个中性与带负电缺陷

的正电子湮没寿命, 并与文献中的实验寿命进行比

较. 最后, 计算了本征点缺陷与 O掺杂点缺陷 (OC,

OSi,  OCVSi 和 OSiVC)的符合多普勒展宽以及 S,

W 参数, 进一步分析其电子-正电子动量分布情况.

 2   计算方法

本计算基于密度泛函理论 (density function

theory, DFT)[33,34], 选用投影缀加平面波 (projector

augmented wave, PAW)[35] 方法描述离子实和价

电子之间的相互作用; 交换关联作用采用广义梯度

近似中 meta-GGA泛函的 HLE17方案的参数进

行计算, 使用该泛函是为了兼顾精度与效率, 经过

Rauch等 [36] 验证, 在计算缺陷能级与带隙时meta-

GGA泛函精度接近 HSE06杂化泛函, 且计算成

本则远小于 HSE06杂化泛函; 电子波函数通过平

面波基组展开, 计算了 3C-SiC的缺陷形成能、正

电子湮没寿命、差分电荷密度和符合多普勒展宽

谱. 平面波截断能设置为 450 eV, 布里渊区使用

Gamma方法划分成 3 × 3 × 3的 k 点网络进行积

分. 在结构优化中, 残余应力的收敛标准上设定

为 0.01 eV/Å. 在电子自洽迭代中, 收敛条件为 1 ×

10–6 eV. 构建 3 × 3 × 3的 3 C-SiC超胞, 包含有

216个原子用于缺陷的计算. 整个计算都考虑了电子

的自旋极化效应, 并且材料的晶格常数和原子位置

都进行充分优化. 计算得到的晶格参数为 4.16 Å,

与实验值 4.36 Å较接近 [37].  计算的带隙结果为

2.13 eV, 与实验值 2.36 eV接近 [38]. 文中涉及的缺

陷形成能和电子结构计算采用 VASP软件完成.

材料价态缺陷的形成能可以通过以下公式进

行计算: 
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Ef (VX , q) = Etot (VX , q)− Ebulk
SiC −

∑
i
niµi

+ q (EVBM + µe +∆V ) , (1)

Ebulk
SiC VX

Etot (VX , q)

q
∑

i
niµi

ni i

µi i EVBM

µe ∆V

∆V

其中  表示完美超胞弛豫后的总能;    表示

X 元素的空位缺陷 (X 为 Si或 C);   表示

 价态下的对应缺陷弛豫后的总能;   是一

个求和项, 表示从体系中移除或加入原子时的能量

变化,    是第   种原子的数目 (移除为负, 加入为

正),    是第   种原子弛豫后的能量;    表示价

带顶能量;    表示费米能级的值;    是校正项,

用来校正具有缺陷的晶格中的静电势能, 通过引入

修正项  , 可以校准系统缺陷造成的静电势能

偏差.

正电子湮没寿命的计算方法采用的是双分量

密度泛函理论 (two-component density functional

theory, TCDFT)[39,40], 在该理论中, 考虑了极化效

应, 并且电子和正电子的相互作用采用电子-正电子

关联势函数进行描述. 不需要直接求解与正电子-

电子湮没相关的复杂多体问题. 正电子湮没寿命的

计算分为两步: 首先高精度计算基态电子密度. 然

后, 固定电子密度分布, 求解正电子 Kohn-Sham

方程, 获得正电子密度. 正电子湮没寿命是正电子

湮没率的倒数, 正电子湮没率的计算公式如下: 

1

τ
= λ = πcr20

∫
R3

d3r n+(r)n(r)g(n+, n), (2)

λ λ τ

c r0 n+(r)

n(r) g(n+, n)

其中  表示正电子湮没率,   是正电子寿命  的倒

数;   表示光速;   表示电子的经典半径;   和

 分别表示正电子密度和电子密度;   为

增强因子. 正电子湮没寿命计算的核心挑战在于准

确描述正电子与电子之间的相互作用, 通常将这种

相互作用的描述方法分为两个主要类别: 局域密度

近似 (local  density  approximation,  LDA)[34] 和

GGA. 在 LDA方案中, 由 Boronski和Nieminen[40]

提出的 BNLDA基于多粒子随机相位近似 (random

phase approximation, RPA)[41] 计算的数值结果 ,

以及 Nieminen等 [39] 的数值结果. 这种模型在低电

子密度区域提供了对电子-正电子关联能和增强因

子的准确描述. 在 GGA方案中, Barbiellini等 [42]

提出的 APGGA方案通过引入电子密度梯度的

影响来改进电子-正电子关联能的描述. 基于量子

蒙特卡罗 (quantum Monte Carlo, QMC)模拟的

QMCGGA[43] 方案通过使用 QMC模拟的结果来

校正 GGA. Boronski[44] 提出的基于扰动超网链

(perturbed  hyper-netted  chain,  PHNC)公式的

PHNCGGA方案通过整合 PHNC公式到 GGA

中, 提供了一种新的电子-正电子关联能的计算

方法.

正电子多普勒展宽能谱可以用来进行正电子

湮没处的元素鉴别 (由 Asoka-Kumar等 [45] 首次提

出)、探测晶格结构的变化 (由 Alatalo等 [46] 首次

提出)等, 事实上, 多普勒展宽技术已被用于材料

缺陷的探测研究 [47–50]. 正电子多普勒展宽能谱理

论计算可以分为自洽场计算与非自洽场计算两种

框架.

对于正电子多普勒展宽的计算, 使用态无关动

量密度分布模型, 正电子-电子动量密度分布为 [51–53]
 

ρ(p) =
∑
ik

f(εik)

∣∣∣∣ ∫ dr exp(−ip · r)ψ+(r)

× ψikg(n
+, n)

∣∣∣∣2, (3)

ψ+(r) εik

ψik(r)

式中,   是正电子基态波函数,   是第 i 条能

带、波矢为 k 的电子态能量,   是电子波函数,

f 是电子占据数. (3)式对所有占据电子态进行求

和便是电子-正电子三维动量分布密度. 对动量密

度分布做二维积分, 则可获得多普勒展宽谱: 

N(pz) = Const×
∫
ρ(p)dpxdpy. (4)

 3   结果与讨论

 3.1    缺陷形成能

通过缺陷形成能计算可有效评估材料缺陷的

热力学稳定性, 并直观反映不同缺陷及其对应电荷

态的生成倾向. 考虑到缺陷的各种可能的电荷态,

本研究对电荷态范围为–2到+2的 3C-SiC中富碳

极限条件下的缺陷形成能进行计算.

图 1所示为计算的 3C-SiC的缺陷形成能与电

子化学势之间的函数关系. 电子化学势的范围为

0—2.13 eV. 其本征缺陷的计算结果与Wiktor等 [54]

的计算结果一致. 从图 1可知: 1)本征缺陷中, VC
仅在+2和 0价态下稳定存在, 且仅在费米能级接

近导带最小值. 而 VSi 和 VSi+C 分别稳定于+1, –1,

–2与+1, 0, –2价态 ,  二者形成能曲线始终高于

VC, 表明对于本征缺陷而言, VC 热力学稳定性最

好; 2)氧相关缺陷中, OSi 在所有价态下均保持稳
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定且形成能较低. OCVSi 稳定于+1, 0, –1和–2价

态, OSiVC 在考虑的价态中是稳定的. 此外, OC 不

存在稳定的中性或负价态, 在图 1中并未展示. 对图 1

分析表明, 除 OC 外, 氧相关复合缺陷普遍存在稳

定的中性或负价态, 本征缺陷中 Si相关缺陷 (VSi,

VSi+C)中均存在稳定的中性或者负价态缺陷, 与

Hu等 [26] 的结论一致. 计算结果表明, 所考虑的缺

陷中除 OC 外均存在中性或负价态缺陷, 适合使用

PAS进行检测.

 3.2    电子-正电子密度分布

在进行正电子寿命计算之前, 研究了 3C-SiC

中无缺陷晶体以及 OSi 与 OSiVC 的中性态与负价

态的电子-正电子密度分布. 如图 2和图 3所示, 横

轴和纵轴表示实空间网格点数量. 红线表示正电子

密度, 而背景从浅到深的颜色梯度表示电子密度从

低到高的变化.

无缺陷体相体系中, 电子密度呈现规则的周期

性分布, 主要局域在 C原子周围, 正电子主要分布

在 SiC间隙处, 且没有表现出局域化, 表明理想晶

体结构下正电子主要是自由态湮灭. 当体系引入

OSi 与 OSiVC 缺陷后, 中性态缺陷位置出现显著的

正电子密度分布, 电子密度分布也因缺陷存在产生

局部畸变. 结合正电子寿命数据, 中性态与负价态

(–1和–2)间寿命差距显著, 其本质源于不同价态

下缺陷电荷状态对周围电子密度的分布差异, 中性

态与负价态的电荷差异会改变缺陷周围电子密度

与正电子密度分布 [55], 导致电子密度与正电子密

度交叠积分的差异变化, 进而改变体系的正电子湮

没寿命.  进一步分析 OSi 与 OSiVC 缺陷负价态

(–1和–2), 二者正电子寿命几乎无差距, 从图 2(c),

(d)和图 3(c), (d)可见, 两种负价态下正电子密度

分布和电子密度分布受缺陷的影响较小, 因此寿命

接近. 此外, 三种价态下正电子寿命均大于无缺陷

体相体系, 表明 OSi 与 OSiVC 缺陷作为正电子捕获

中心形成正电子俘获态湮灭, 使得缺陷处的正电子

湮没寿命延长.

 3.3    正电子湮没寿命

通过图 1的缺陷形成能分析表明所研究的缺

陷中存在稳定的中性及负价态缺陷, 因此进一步计

算这些缺陷以及完美超胞的正电子湮没寿命. 按照

上述 4种电子-正电子关联模型计算正电子湮没寿

命和缺陷的局部磁矩如表 1所列.

V0
C

从表 1可知, 无缺陷的体相结构中, 正电子湮

没寿命为 147—153 ps,  计算的正电子寿命接近

Panda等 [56] 的实验测量值 145 ps;   的正电子寿

命为 147—152 ps, 与 Brauer等 [23] 的实验测量值

150 ps一致; VSi+C 的正电子寿命与参考值相差较

大. 对比分析正电子寿命计算结果, VC 的寿命与

体相接近, 表明其局域电子密度变化较小; VSi 及

VSi+C 的寿命显著延长, 且随空位复杂度增加呈现
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图 1    3C-SiC中本征缺陷及氧掺杂缺陷的形成能　(a) VC; (b) VSi; (c) VSi+C; (d) OSi; (e) OCVSi; (f) OSiVC

Fig. 1. Formation energies of intrinsic and oxygen-doped defects in 3C-SiC: (a) VC; (b) VSi; (c) VSi+C; (d) OSi; (e) OCVSi; (f) OSiVC.
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图 2    (001)面电子-正电子密度分布　(a)无缺陷晶体; (b) OSi 的中性态; (c) OSi 的–1价态; (d) OSi 的–2价态

Fig. 2. Electron-positron density: (a) Defect-free crystal; (b) neutral state of OSi; (c) –1 charge state of OSi; (d) –2 charge state of OSi.
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图 3    (001)面电子-正电子密度分布　(a) 无缺陷晶体; (b) OSiVC 的中性态; (c) OSiVC 的–1价态; (d) OSiVC 的–2价态

Fig. 3. Electron-positron density: (a) Defect-free crystal; (b) neutral state of OSiVC; (c) –1 charge state of OSiVC; (d) –2 charge state

of OSiVC.
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递增趋势, 体现了本征缺陷对湮没行为的显著影

响. 相比之下, OC 因受主特性导致局域电子密度

变化有限, 其寿命与体相几乎一致, 而 OSi 的寿命

高于体相, 反映了施主排斥和深能级陷阱导致电子

密度降低, 又因为 VSi 晶格畸变程度更强, OSi 的寿

命低于 VSi. 在氧复合缺陷中, OCVSi 的寿命接近

VSi+C 但略低, 需结合其带负电特性进一步区分,

而 OSiVC 的寿命大于 OSi 与 VC, 凸显氧掺杂与空

位协同作用对电子结构的复杂调制. 通过寿命差异

及电荷态分析, 可明确辨别氧掺杂缺陷. 表 1中计

算得到的正电子寿命整体上与实验参考值相差较

大, 可能是在计算过程中考虑了自旋极化效应以

及 meta-GGA泛函额外考虑了轨道动能密度导致.

正电子湮没过程遵循自旋选择规则, 即湮没主要发

生在正负电子自旋反向组成的单态对中. 当材料中

存在自旋极化 (如磁性缺陷或铁磁性区域)时, 电

子的自旋极化会改变局部系统的电荷密度分布, 从

而影响正电子湮没寿命 [57]. 与传统的 GGA泛函相

比, meta-GGA泛函通过在交换-关联能密度中引

入动能密度项, 不仅依赖于电子密度及其梯度, 还

能感知电子波函数的局部变化程度, 其中动能密度

反映了电子在空间中的非均匀性与局域化程度, 进

而能够更好地区分芯电子与价电子, 并且能更准确

地描述电子局域行为, 从而影响正电子湮没寿命的

OCV0
Si

V0
C O0

Si V0
Si V0

Si+C OCV0
Si

计算 (正电子寿命对电子密度的微观分布极敏感).

在 OSi 和 OSiVC 上可以观察到中性态与负价态缺

陷正电子寿命相差较大, 但负价态之间 (–1和–2)

的正电子寿命差距较小, 与电子-正电子密度分布

计算结果一致. 并且OSi 中性态的正电子寿命小于负

价态的正电子寿命, 而  中性态的正电子寿命

大于负价态的正电子寿命, 这与后续多普勒展宽谱

的计算结果一致. 另外, 在统计计算得到的磁矩时,

 与  的磁矩为–2 A·m2,   ,   与  的

磁矩均为 2 A·m2, 表明其存在两个未配对电子并

呈现显著的自旋极化特性.

V0
C

本研究通过正电子寿命计算系统解析了不同

缺陷类型对材料电子结构的影响规律. 如表 1所

列, 计算得到的体相正电子寿命略大于 Panda等 [56]

的实验值, 而单空位  的计算结果与Brauer等 [23,24]

的实验参考值高度吻合. 值得注意的是, VSi+C 复

合空位的计算结果与实验值差异显著, 这可能源于

计算中考虑了自旋极化效应以及 meta-GGA泛函

对轨道动能密度的额外考量.

缺陷类型分析表明, 单空位 VC 的正电子寿命

与体寿命相近, 说明其局域电子密度分布未发生显

著改变. 相比之下, 单空位 VSi 及其复合空位 VSi+C
的寿命呈现明显递增趋势, 表明本征缺陷复杂度的

增加会延缓正电子湮没行为. 在氧掺杂缺陷中, OC
缺陷因局域电子密度变化受限, 其寿命与体相基本

一致; 而 OSi 施主缺陷由于电荷排斥和深能级陷阱

的双重作用导致电子密度降低, 但受限于 VSi 更强

的晶格畸变效应, 其寿命仍低于单空位 VSi.

氧复合缺陷体系的研究显示, OCVSi 复合缺陷

的寿命与 VSi+C 接近但略低, 这可能与其带负电特

性引起的电子密度分布差异有关. 值得注意的是,

OSiVC 复合缺陷的寿命显著高于 OSi 与 VC 单缺陷

体系, 这源于氧掺杂与空位缺陷的协同作用. 电荷

态分析进一步揭示, OSi 缺陷在负电荷态下的正电

子寿命高于中性态, 而 OCVSi 的中性态寿命则大

于其负电荷态, 该趋势与多普勒展宽谱计算结果

一致.

 3.4    符合多普勒展宽谱

CDB的结果能够揭示这些缺陷如何影响材料

的电子结构, 尤其是在电子能级上的具体影响. 本

节呈现的所有多普勒动量谱均设置 S ∈ (0, 2.86) ×

10–3m0c 和 W ∈(10.58, 27.36) × 10–3m0c 的积分

 

表 1    四种方案计算的正电子湮没寿命 (单位: ps)
Table 1.    Calculated  positron  annihilation  lifetimes

(ps) for the four schemes.

类型 BNLDA APGGA PHNCGGA QMCGGA 文献

体相 150 150 147 153 145[56]

V0
C 151 150 147 152 150[23]

V0
Si 241 238 233 242 227[54]

V1−
Si 237 233 229 238 225[54]

V2−
Si 236 232 228 237 222[54]

V0
Si+C 250 249 243 251

V1−
Si+C 243 242 236 245

V2−
Si+C 239 244 235 242

O0
Si 164 170 164 169

O1−
Si 167 187 175 176

O2−
Si 167 187 174 175

OCV0
Si 239 242 234 242

OCV1−
Si 237 242 234 240

OCV2−
Si 234 240 231 238

OSiV0
C 181 186 180 186

OSiV1−
C 183 202 190 192

OSiV2−
C 183 202 190 191
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窗口, 使用半高全宽 (full-width-at-half-maximum,

FWHM) = 4.7 × 10–3m0c 的高斯函数进行卷积,

显示的结果为 (0—40) × 10–3m0c 之间的动量. 计

算得到的多普勒动量谱如图 4和图 5所示.

图 4(a)所示为碳、硅和氧的多普勒谱. 在图 4(a)

中, 氧特征峰出现在 p = 13.4 × 10–3m0c 处, 峰值

为 3.69, 碳特征峰出现在 p = 12.3 × 10–3m0c 处,

峰值为 2.08, 而硅特征峰出现在 p = 13.8 × 10–3

m0c 处, 峰值为 1.06. 图 4(a)的数据表明, 碳、硅和

氧之间表现出不同的动量分布特征, 因此能够区分

正电子湮没位置的元素信息. 在图 4(b)中, 显示

了 7种 3C-SiC缺陷的多普勒谱 .  其中 ,  OSiVC,

OCVSi,  VSi 和 VSi+C 的 CDB曲线峰的位置相同 ,

但峰的强度有明显的差异, VC, OC 和 OSi 的 CDB

曲线峰的位置相同. 所有的 CDB曲线在 p = 0处

与 p = 12 × 10–3m0c 附近有两个峰, 并且 VC, VSi,

VSi+C 和 OCVSi 在 p =  0取到比率大于 1的峰 ,

OSiVC, OCVSi 以及 OSi 在 p = 12 × 10–3m0c 附近

取得比率大于 1的峰, 这与表 2中计算的 Srel 和

Wrel 参数结果一致. 其中, Srel 表示缺陷态与无缺

陷态的 S 参数比值, Wrel 表示缺陷态与无缺陷态

的 W 参数比值. 正电子与缺陷的价电子湮没增加,

导致空位类型缺陷的 S 参数相较于无缺陷情况下

更大. 值得注意的是, OC 的 Srel 和 Wrel 值接近于

1.0, 表明 OC 的正电子湮没特性与无缺陷 SiC湮

没特性相同, 这与正电子湮没寿命计算结果一致.

在表 2展现的空位型缺陷中, 双空位的 Srel 参数比

单空位的 Srel 大, VSi 的 Srel 比 VC 的 Srel 大而在替

位缺陷中, Srel 参数和 Wrel 参数都接近于 1.0.
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图 4    (a) C, Si和 O的多普勒谱 ; (b) 3C-SiC中 VC, VSi,

VSi+C, OC, OSi, OCVSi 和 OSiVC 的多普勒谱

Fig. 4. (a) Doppler spectra of the C, Si, and O; (b) Doppler

spectra of the VC, VSi, VSi+C, OC, OSi, OCVSi and OSiVC de-

fects in 3C-SiC.
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图 5    (a) OSi 不同价态与无缺陷 3C-SiC超胞的多普勒谱曲

线; (b) OSiVC 不同价态与无缺陷 3C-SiC超胞的多普勒谱曲线

Fig. 5. Momentum  distributions  ratio  curves  of  annihilat-

ing  electron-positron  pairs  for  various  charge  states  of  OSi
(a) and OSiVC (b) in 3C-SiC.

 

表 2    3C-SiC中缺陷态与无缺陷态的相对 Srel 和

Wrel 参数
Table 2.    Relative  Srel  and Wrel  parameters  of  in-

trinsic defects and oxygen-doped defects in 3C-SiC.

Defect type Srel Wrel

VC 1.020 0.948

VSi 1.063 0.872

VSi+C 1.082 0.790

OC 1.000 0.999

OSi 0.997 1.009

OCVSi 1.025 1.002

OSiVC 0.988 1.228
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O0
Si OSiV0

C

O0
Si O1−

Si OSiV0
C OSiV1−

C

图 5分别计算了 OSi 和 OSiVC 的 0, –1和–2电

荷态的多普勒谱. 结果表明, 除  及  外, 其

余电荷态的多普勒展宽谱线趋势未呈现出显著差

异. 这说明除  到  与  到  的电荷

态转变过程外, 其余电荷态变化未明显影响缺陷的

局域电子结构, 这与表 3数据的结果一致. 图 5(a)

中负价态 OSi 在高动量区域的峰值比中性 OSi 大,

而图 5(b)的负价态 OSiVC 在高动量区域的峰值比

零价态 OSiVC 低. OSi 和 OSiVC 的–2价态与–1价

态的曲线无明显变化, 则是因为电子的静电屏蔽效

应导致电子对正电子的捕获减弱.
 
 

表 3    针对 OSi 和 OSiVC 的各种电荷态与无缺陷态的相

对 Srel 和 Wrel 参数
Table 3.    Relative Srel and Wrel parameters calculated for

various charge states of OSi and OSiVC.

Defect type Srel Wrel

O0
Si 0.997 1.009

O1−
Si 0.984 1.087

O2−
Si 0.983 1.092

OSiV0
C 0.988 1.228

OSiV1−
C 0.990 1.210

OSiV2−
C 0.990 1.209

 

 4   结　论

本文通过密度泛函理论计算研究了 3C-SiC中

的本征空位缺陷以及氧掺杂缺陷,  使用 meta-

GGA交换关联泛函计算了缺陷形成能, 并计算了

电子-正电子密度、正电子湮没寿命、符合多普勒展

宽以及 S 和 W 参数. 计算结果表明 OSi 与 OSiVC
缺陷从中性态转为负价态时, 会在局部产生较明显

的结构弛豫, 从而导致电荷的局域分布, 但是在负

价态之间 (–1, –2)的价态转变时, 3C-SiC的电子

屏蔽效应导致电子与正电子电荷密度的非局域化

分布. 并根据缺陷形成能的结果计算稳定结构下的

正电子寿命, 对比分析发现, 基于自旋极化的meta-

GGA泛函计算考虑了自旋极化效应与轨道动能密

度, 与无缺陷 SiC实验测量正电子湮没寿命相比,

偏大 5—10 ps. 多普勒动量谱的计算结果表明, 多

普勒动量谱和 S, W 参数能够辨别 3C-SiC中本征

空位型缺陷以及氧掺杂缺陷. 在 OSi 中, 电子屏蔽

效应发挥了主要作用, 而在 OSiVC 中, 空位的局域

发挥了主要作用, 进而导致 OSi 与 OSiVC 两种氧掺

杂缺陷不同价态的动量谱分布差异. 结合正电子湮

没寿命和多普勒动量谱分析, 能够识别辐照环境下

的氧掺杂缺陷, 在辐射损伤效应的检测方面具有潜

在价值.
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Abstract

Based on density functional theory (DFT), the formation energies of intrinsic vacancy defects (VC, VSi, and

VSi+C)  and oxygen-related defects  (OC,  OSi,  OCVSi,  and OSiVC)  in 3C-SiC are calculated.  The results  indicate

that  all  defects  considered,  except  for  OC,  possess  neutral  or  negative  charge  states,  thereby  making  them

suitable  for  detection  by  positron  annihilation  spectroscopy  (PAS).  Furthermore,  the  electron  and  positron

density distributions and positron annihilation lifetimes for the perfect 3C-SiC supercell  and various defective

configurations  are  computed.  It  is  found that  the OSi and OSiVC  complexes  act  as  effective  positron trapping

centers, leading to the formation of positron trapped states and a notable increase in annihilation lifetimes at

the  corresponding  defect  sites.  In  addition,  coincidence  Doppler  broadening  (CDB)  spectra,  along  with  the S

and W  parameters,  are  calculated  for  both  intrinsic  and  oxygen-doped  point  defects  (OC,  OSi,  OCVSi,  and

OSiVC). The analysis reveals that electron screening effects dominate the annihilation characteristics of the OSi
defect,  whereas  positron  localization  induced  by  the  vacancy  is  the  predominant  contributor  in  the  case  of

OSiVC. This distinction results in clearly different momentum distributions of these two oxygen-related defects

for  different  charge  states.  Overall,  the  PAS  is  demonstrated  to  be  a  powerful  technique  for  distinguishing

intrinsic vacancy-type defects and oxygen-doped composites in 3C-SiC. Combining the analysis of electron and

positron density distributions,  the electron localization and positron trapping behavior  in defect  systems with

different  charge  states  can  be  comprehensively  understood.  These  first-principles  results  provide  a  solid

theoretical foundation for identifying and characterizing the defects in oxygen-doped 3C-SiC by using positron

annihilation spectroscopy.

Keywords: 3C-SiC, positron annihilation lifetime, Doppler broadening spectra, point defect
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