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摘要　基于第一性原理,对不同P原子掺杂浓度的二维SiC的几何结构、电子结构和光学性质进行了研究.结果

表明:随着P掺杂浓度的增加,P掺杂二维SiC的晶格常数变小,带隙减小;价带主要由CＧ２p,SiＧ３p和PＧ３p态电子

杂化构成,导带主要由SiＧ３p态电子构成.P削弱了C—Si键的共价性,增加了离子性.P掺杂扩大了二维SiC的

光吸收范围,吸收系数和折射率随掺杂浓度的增加而增大,表明P掺杂能有效提高二维SiC对可见光和红外光的

吸收.
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１　引　　言

碳化硅(SiC)具有禁带宽度大、抗辐射能力强、
电子饱和漂移速度高、击穿场强高等特点,作为一种

适用于光电器件、高温电子器件和高频大功率器件

的第三代半导体材料,是航空航天、军事、石油勘探、

核能开发等领域电子器件的优选材料之一.随着信

息技术的快速发展,传统微电子器件已不能适应现

代电子器件发展的需要,发展新型纳米电子器件已

迫在眉睫.自石墨烯被成功制备以来[１],科学界掀

起了研究二维(２D)材料的一股热潮.单层二硫化

钼(MoS２)[２Ｇ３]、单 层 氮 化 硼 (hＧBN)[２,４]、二 维 黑
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磷[５Ｇ６]、二维氧化锌(ZnO)[７]以及二维SiC[２,８]等均

成为研究热点.
将Si原子置换石墨烯中C原子,可以获得二维

SiC.材料设计的主要方法是基于第一性原理,该方

法不但可以有效预测材料的结构与性质,还能为研

究补充难以获得的参数.基于第一性原理的理论研

究已经预测了二维SiC具有类石墨烯的蜂窝状结

构,且能够稳定存在,是具有２．５２~２．８７eV直接带

隙的半导体材料[９Ｇ１０].在实验制备超薄SiC方面,

Chabi等[１１]通过催化碳热还原方法及超声波预处理

过程,成功制备了平均厚度为２~３nm的超薄SiC
结构,包含７~１０个原子厚度的SiC层.超薄SiC
展现出很多新的电子和光学性质,在纳米电子器件

的应用领域具有极大潜力.
掺杂是实现二维半导体能带工程的重要手段之

一,在半导体材料中掺入不同杂质可以改变其电性,
调控半导体材料的光、电、磁性质,实现高效率发光

器件、太阳能电池、自旋电子器件等新型光电子器件

的应用[１２Ｇ１６].二维SiC是具有直接带隙的半导体

材料,其带隙宽度为２．５２~２．８７eV,对应于可见光

中４３３~４９３nm(紫光~蓝光)的波长,要实现二维

SiC半导体材料的广泛应用,必须解决掺杂问题,
然而,目前关于二维SiC的掺杂研究鲜有报道.P
在元素周期表中位于Si的右侧,是常用的掺杂元

素之一.研究表明,P掺杂能够在４HＧSiC的禁带

中引入杂质能级,提高电导率[１７],能够增强Ca２Si
半导体材料的光利 用 率[１８],能 够 提 高 二 氧 化 钛

(TiO２)对可见光的吸收能力,增强TiO２ 的光催化

活性[１９],能提高石墨烯的氧化还原反应以及电催

化性能[２０]等.史茹倩等[１７]的研究表明,P原子掺

杂SiC时更容易取代Si原子的位置.因此,本文

利用第一性原理方法,对不同浓度的P替位Si的

几何结构、电子结构和光学性质进行了计算,并根

据计算结果分析了P掺杂对二维SiC光电性能影

响的机理,为P掺杂二维SiC的应用提供了一定的

理论依据.

２　计算方法和模型

利用基于密度泛函理论的CASTEP程序包[２１]

完成计算.计算中采用广义梯度近似(GGA)的

PerdewＧBurkeＧErnzerhof(PBE)泛函[２２]来处理电子

间的交换关联能,采用超软赝势[２３]处理离子实与电

子间的相互作用.选取C的２s２２p２,Si的３s２３p２,P
的３s２３p３ 组态电子作为价电子,其余轨道电子作为

芯电子进行计算.选取的平面波截断能为４１０eV,
布里渊区的积分采用 MonkhorstPack形式[２４]６×
６×１高 对 称 k 点 方 法.采 用 BroydenＧFletcherＧ
GoldfarbＧShanno(BFGS)方案[２５Ｇ２８]对P掺杂SiC超

胞进行几何结构优化(固定c轴),再对优化后的结

构进行电子结构和光学性质的计算.
计算用的单层SiC５×５×１超晶胞由２５个Si

原子和２５个C原子分别沿SiC单胞基矢a、b 两个

方向扩展５个单位得到,Si原子和C原子各自以六

边形对称排列.为了避免层间的相互作用,设置层

间真空层厚度为１５×１０－１０m.对于不同浓度的P
掺杂,分别用１~４个P原子替换单层SiC中１~４
个Si原子来构成替位式掺杂模型,并标记为１PＧ
doped、２PＧdoped、３PＧdoped、４PＧdoped,掺杂模型如

图１所示.P１,P２,P３,P４分别表示P依次替位Si
的位置.

图１ P掺杂二维SiC的晶体结构

Fig敭１ CrystalstructureofPＧdoped２DSiC

为了检验P替位Si后体系的稳定性,计算了掺

杂体系的生成吉布斯自由能,其计算公式[２９]为

δG＝Etot－χSiμSi－χCμC－χPμP, (１)
式中Etot为杂质体系每个原子的结合能;χi 为掺杂

体系中原子i的摩尔分数(i＝Si,C,P),且满足χSi＋
χC＋χP＝１;μi 为原子的化学势(i＝Si,C,P),其中

Si的化学势是金刚石结构中每个Si原子的结合能,

C的化学势是石墨烯中每个C原子的结合能,P的

化学势是黑磷中每个P原子的结合能.不同浓度P
掺 杂 二 维 SiC 的 生 成 吉 布 斯 自 由 能 从

０．２６eVatom－１逐渐增大到０．３２eVatom－１.可

见P掺杂二维SiC的体系表现出良好的稳定性.

３　计算结果与讨论

３．１　几何结构

表１所示为优化后二维SiC和不同浓度P掺杂

后二维SiC的晶格常数,其中Δa 和Δb分别为掺杂
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前后二维SiC的晶格常数之差,a０ 和b０ 分别为未

掺杂二维SiC的晶格常数.
从表１可知,P取代Si后,二维SiC的晶格常数

变小,并且随着掺杂浓度的增加,晶格常数逐渐变

小,原因是P原子的共价半径(１．０６×１０－１０m)比Si
原子的共价半径(１．１１×１０－１０m)小,且P掺入后形

成的C—P键的键长比C—Si键的键长短０．０６×
１０－１０m.此外,由于P原子的掺杂位置不同及浓度

变化,a 轴和b 轴收缩的程度略有不同.杂质原子

P的引入没有改变二维SiC的平面结构,但晶格常

数和原子位置发生了变化,这会给二维SiC的电子

结构带来影响.
表１　二维SiC优化后的晶格常数

Table１　Latticeconstantsof２DSiCafteroptimization

Sample
Latticeconstant/(１０－１０m)

a b
Δa/a０/％ Δb/b０/％

BondlengthnearP/(１０－１０m)

C—Si C—P
２DSiC １５．５２ １５．５５ Ｇ Ｇ １．７８ Ｇ
１PＧdoped １５．４２ １５．４２ －０．６４ －０．８４ １．８０ １．７３
２PＧdoped １５．４０ １５．４０ －０．７７ －０．９６ １．８０ １．７２
３PＧdoped １５．３８ １５．３７ －０．９０ －１．１６ １．８０ １．７２
４PＧdoped １５．３５ １５．３６ －１．１０ －１．２２ １．８０ １．７２

３．２　电子结构

图２给出了未掺杂情况下二维SiC费米面附近

的能带结构和分波态密度(PDOS).
由图２可 知,本 征 二 维 SiC 是 直 接 带 隙 为

２．６０eV的半导体材料,价带顶主要由CＧ２p层电子

和SiＧ３p层电子构成,导带底主要由SiＧ３p层电子构

成,与已有的理论研究结果２．５０eV[３０]和２．５５eV[３１]

相符.
图３所示为不同浓度的P替位Si后二维SiC

在费米面附近的能带结构.

图２ 二维SiC费米面附近的电子结构.(a)能带结构;(b)分波态密度

Fig敭２ ElectronstructurenearFermiplaneof２DSiC敭 a Bandstructure  b partialdensityofstates

图３ P掺杂二维SiC在费米面附近的能带结构.(a)掺杂１P;(b)掺杂２P;(c)掺杂３P;(d)掺杂４P
Fig敭３ BandstructurenearFermiplaneofPＧdoped２DSiC敭 a １PＧdoped  b ２PＧdoped  c ３PＧdoped  d ４PＧdoped
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　　图３显示P替位Si后,在导带底附近提供了电

子,形成了n型掺杂,占据态整体向下移动了约

２eV.P掺入后,在价带顶和导带底之间出现了新

的杂质能级(图３中绿色圈内的能级),且新能级条

数与掺入的P原子个数完全对应.价带顶仍然位

于布里渊区的k 点,它到杂质能级底的带隙宽度随

掺入原子浓度的增加而减小,带隙减小意味着电子

发生带间跃迁的几率增加,二维SiC对可见光的吸

收范围扩大.随着P掺入浓度的增大,可供电子占

据的能级数量也相应增多,载流子浓度增大,二维

SiC的导电性增强.
图４所示为不同浓度的P替位Si后二维SiC

在费米面附近的分波态密度图.由于掺杂原子对近

邻Si原子和C原子的电子态密度影响较大,为了便

于对比,根据所掺入P原子的个数,选取了与掺杂

原子近邻的Si原子和C原子的分波态密度进行分

析,选取的Si原子和 C原子数与掺入原子个数

相同.

图４ P掺杂二维SiC在费米面附近的分波态密度图.(a)掺杂１P;(b)掺杂２P;(c)掺杂３P;(d)掺杂４P
Fig敭４ PartialdensityofstatesnearFermiplaneofPＧdoped２DSiC敭 a １PＧdoped 

 b ２PＧdoped  c ３PＧdoped  d ４PＧdoped

　　从图４可知,P原子替位Si原子后,PＧ３s态在

－１７eV和－１０eV附近出现两个峰,对应P原子

的内层轨道,局域性强,不参与成键.PＧ３p态在

－６eV附近出现较大峰值,与CＧ２p态和SiＧ３p态电

子发生杂化构成价带,电子密度增大.PＧ３p态在费

米面处出现了一个最大的峰,与SiＧ３p态电子发生

杂化,构成了图３中费米面附近出现的杂质能级,即
施主能级,由于P原子的价电子数比Si多１个,用

P原子替换Si原子后,P提供了电子,形成了n型掺

杂.随着P掺杂浓度的增加,PＧ３p态电子在费米面

附近的峰值也相应增加,与SiＧ３p态电子的杂化程

度增大,在费米面及费米面下方的杂质能级主要由

PＧ３p和SiＧ３p电子杂化构成,在费米面上方的杂质

能级主要由SiＧ３p态电子构成.P掺杂后二维SiC
的价带主要由 CＧ２p、SiＧ３p和PＧ３p态电子杂化构

成,导带主要由SiＧ３p态电子构成.

３．３　差分电荷密度和 Mulliken布居分析

通过差分电荷密度的计算和分析,可以得到在

成键和成键电子耦合过程中的电荷移动以及成键极

化方向等性质.差分电荷密度的计算公式为

Δρ＝ρABSC－ρABnSC, (２)
式中ρABSC为成键后的电荷密度,ρABnSC为成键前的

电荷密度.图５给出了P原子替换二维SiC中的Si
原子后的差分电荷密度图,其中白色区域代表失去

电子,黑色区域代表得到电子.

C、Si、P 原 子 的 电 负 性 分 别 为 ２．５５,１．９０,

０９１６０３Ｇ４
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２．１９kJmol－１.从图５中可以看出,在远离掺杂原

子的位置,由于C原子的电负性大于Si原子,C原

子容易得到电子而Si原子容易失去电子,因此,在

C原子周围出现三个黑色较大斑点,意味着该区域

的电荷聚集,而Si原子周围出现的是三个白色较小

斑点,意味着该区域的电荷损失.P原子取代Si原

子后,在P原子周围出现三个较明显的白色区域,
说明该区域有较多的电荷损失.

图５ P原子掺杂二维SiC的差分电荷密度

Fig敭５ ElectrondensitydifferenceofPＧdoped２DSiC

　　为了分析P原子掺入后电子的转移和分布情

况,表２给出了不同个数的P原子掺杂后二维SiC
的 Mulliken原子布居和键的布居数,原子布居和键

的布居数均为每个原子或键的平均值,其中e表示

电子电荷.P原子取代Si原子后,由于与P原子相

连的C原子的原子轨道和键的布居数变化比其他C
原子大,表２中用Cp 和Cp—Si表示与P原子相连

的C原子和C—Si键.
表２　P掺杂二维SiC中 Mulliken原子布居和键布居数分析

Table２　AnalysisofMullikenatomicpopulationandbondpopulationofPＧdoped２DSiC

Sample Atom
Electronoccupancy/e

sorbital porbital Total Mullikencharge
Atombond Bondpopulation

２DSiC
C １．４７ ３．９９ ５．４６ －１．４６
Si ０．９１ １．６３ ２．５４ １．４６

C—Si ０．９３

１Pdoped

C １．４７ ３．９９ ５．４６ －１．４６ C—Si ０．９３
Cp １．４３ ３．８８ ５．３１ －１．３１ Cp—Si ０．９０
Si ０．９１ １．６３ ２．５４ １．４６ C—P ０．９１
P １．１８ ２．７２ ３．９０ １．１０

２Pdoped

C １．４７ ３．９９ ５．４６ －１．４６ C—Si ０．９３
Cp １．４３ ３．８８ ５．３１ －１．３１ Cp—Si ０．９０
Si ０．９０ １．６４ ２．５４ １．４６ C—P ０．９２
P １．１７ ２．７３ ３．９０ １．１０

３Pdoped

C １．４６ ４．００ ５．４７ －１．４７ C—Si ０．９３
Cp １．４３ ３．９０ ５．３２ －１．３２ Cp—Si ０．８９
Si ０．９０ １．６５ ２．５５ １．４６ C—P ０．９２
P １．１６ ２．７３ ３．８９ １．１１

４Pdoped

C １．４６ ４．００ ５．４７ －１．４７ C—Si ０．９３
Cp １．４３ ３．９０ ５．３２ －１．３２ Cp—Si ０．８９
Si ０．８９ １．６５ ２．５５ １．４６ C—P ０．９３
P １．１６ ２．７３ ３．８９ １．１１

　　P原子的价电子数为５e,１个P原子取代Si原

子后,从表２可以看出,P原子失去的电荷为１．１０e,
这是由于C的电负性大于P原子.与P原子相连

的C原子平均获得的电荷为１．３２e.Si原子的电负

性最小,与C原子结合时,平均每个Si原子失去的

电荷为１．４６e,C原子获得的电荷为１．４６e.可见,P

取代 Si后 削 弱 了 C 获 得 电 子 的 能 力.从 键 的

Mulliken布居上来看,远离掺杂原子的C—Si键不

受掺杂原子的影响,而与P原子相邻的Cp—Si键的

布居数小于其他C—Si键的,说明P的掺入削弱了

C—Si键的共价性,增加了离子性.C—P键的布居

为０．９１,说明C—P键中共价键成分多于离子键.

０９１６０３Ｇ５
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随着P掺杂浓度的增加,平均每个P原子失去的电

荷数略有增加,与之相连的Cp 原子获得的电荷数也

略有增加,C—P键的布居数略有增大,而Cp—Si键

的布居数略有减小.

３．４　光学性质

为了分析P掺杂对二维SiC光学性质的影响,
计算了不同浓度P掺杂下二维SiC的复介电函数、
吸收系数和复折射率.图６所示为本征和P掺杂二

维SiC的介电函数实部和虚部.
从图６(a)可知,本征二维SiC的静态介电函数

ε１(０)的值为１．６０,随着P原子的掺入,ε１(０)的值逐

渐增加,依次为１．７６,２．９８,４．１２,４．５１,与能带结构中

带隙逐渐减小是相对应的.一般说来,宽带隙半导

体的吸收系数较小,因此,其静态介电常数的值也相

应较小[３２].本征二维SiC的介电函数实部ε１ 在能

量为３．４９~３．７３eV范围内为负值,在３．５９eV时达

到最小值;当１个P原子掺杂时,ε１ 在能量为３．０９~
３．６４eV范围内为负值,在３．２７eV时达到最小值;
当２个及其以上P原子掺杂时,ε１ 均为正值.当

ε１＞０时,光通过晶体结构传播,当ε１＜０时,电磁波

的传播逐渐衰减,当ε１＝０时,只有纵向极化波

传播.

图６ 本征和P掺杂二维SiC的复介电函数.(a)实部;(b)虚部

Fig敭６ ComplexdielectricfunctionsofpureandPＧdoped２DSiC敭 a Realpart  b imaginarypart

　　从图６(b)可知,本征二维SiC的介电函数虚部

ε２ 的第一跃迁峰位于３．３１eV处,对应价带顶CＧ２p
态到导带底SiＧ３p态的电子跃迁.１个P原子掺入

后,ε２ 的第一峰出现在３．０３eV处,对应来自价带顶

CＧ２p态到导带SiＧ３p态的电子跃迁及价带中CＧ２p
和SiＧ３p态到费米能级PＧ３p态的电子跃迁,带隙中

因掺杂出现了新的能级,参与跃迁的电子数增多,故
介电峰值比本征情况有显著的增大;在能量为４．６９,

７．０２,１０．３９eV处出现另外三个介电峰.随着P掺

杂浓度的增加,在低能区域出现了新的第一介电峰,
与能带结构中带隙减小相符.当P原子掺杂个数

分别为２,３,４时,０eV处ε２ 的值分别为０．１７,０．２９,

０．６０,随着光子能量的增加,ε２ 的值逐渐增大,在能

量为０．８４,０．４３,０．９０eV处分别出现了第一介电峰,
在３．３３eV附近出现第二介电峰,峰值均小于本征

二维SiC的第一峰值.其中,２P掺杂的第一介电峰

对应费米面处PＧ３p态到导带SiＧ３p态的电子跃迁;

３P掺杂的第一介电峰对应费米面下PＧ３p态到费米

面处SiＧ３p态的电子跃迁及费米面处CＧ２p、PＧ３p态

到导带SiＧ３p态的电子跃迁;４P掺杂的第一介电峰

对应费米面附近CＧ２p、PＧ３p态到导带SiＧ３p态的电

子跃迁.可见,多个P原子掺杂增强了二维SiC在

低能端的电子跃迁强度.
图７所示为本征和 P掺杂二维 SiC的吸收

系数.

图７ 本征和P掺杂二维SiC的吸收系数

Fig敭７ AbsorptioncoefficientsofpureandPＧdoped２DSiC

从图７可知,本征二维SiC在能量低于１．７７eV
时吸收系数为零,说明二维SiC在这个能量范围内

是透明的.在可见光区１．７７~３．２６eV(相应波长为

７００~３８０nm)范围内,３．４７eV处达到最大值,是二

维SiC的第二大吸收峰,对应着９９．８４％的透光率.
最大吸收峰６．７９×１０４cm－１和第二大吸收峰５．９４×
１０４cm－１分别位于１０．４０eV和３．４７eV处,对应的

波长分别为１１９nm和３５７nm,即二维SiC对波长

为３５７nm的长波紫外线和波长为１１９nm的真空

０９１６０３Ｇ６
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紫外线有较强的吸收.

１个 P 原 子 掺 入 后,二 维 SiC 在 能 量 低 于

１．４５eV时吸收系数为零,在能量为３．１７,４．１９,７．０２,

１０．４９eV处分别出现了四个峰,第一吸收峰与本征

二维SiC相比向低能方向偏移了０．３eV.最大吸收

峰(７．７６×１０４cm－１)、第 二 大 吸 收 峰 (７．４８×
１０４cm－１)和第三大吸收峰分别位于１０．４９,３．１７,

４．７９eV处,对应的波长分别为１１８,３９２,２５９nm,吸
收峰值大于本征二维SiC,说明１个P原子掺杂增

大了二维SiC对紫光、短波紫外线和真空紫外线的

吸收系数.
当掺杂的P原子个数为２及其以上时,在能量

为０~２eV的能量范围出现了新的吸收范围,对应

波长大于６２０nm的红光和红外光区,在１eV附近

出现第一吸收峰,且峰值大小随P原子的增加而增

大,说明P原子个数的增加增大了二维SiC对红光

和红外线的吸收系数.在３．５０eV附近,多个P原

子掺杂的二维SiC出现了第二个吸收峰,峰值比本

征情况小,且随着P原子个数的增加峰值逐渐降

低.在６~８eV能量范围内,２P掺杂的二维SiC在

７．１７eV处出现了第三个吸收峰,而３P和４P掺杂

的二维SiC则分别在６．６２eV和７．４１eV处出现了

第三 和 第 四 个 吸 收 峰,对 应 波 长 为 １８８nm 和

１６８nm,这些吸收峰值比本征和１P掺杂时大,说明

多个P原子掺杂增大了二维SiC对短波紫外线的吸

收系数.在１０．５０eV附近,多个P原子掺杂的二维

SiC出现了最大吸收峰,峰值约为５．７０×１０４cm－１,
比本征和１P掺杂时小,说明多个P原子掺杂减小

了二维SiC对真空紫外线的吸收系数.
图８所示为本征和P掺杂二维SiC的复折射率.

图８ 本征和P掺杂二维SiC的光学性质.(a)折射率n;(b)消光系数κ
Fig敭８ OpticalpropertiesofpureandPＧdoped２DSiC敭 a Refractiveindexn  b extinctioncoefficientк

　　从图８(a)可知,本征二维SiC的折射率n０ 为

１．２６,随着能量的增加,折射率逐渐增大,当能量为

２．７７eV时达到最大峰值１．７０;在能量为４．３８eV时

折射率达到最小值０．５９.随着P原子的掺入,n０ 的

值逐渐增大,依次为１．３３,１．７３,２．０３,２．１３.１个P
原子掺入后,二维SiC的折射率在能量为２．８３,

４．４３,１０．０５eV 处 出 现 三 个 明 显 的 峰,其 中 在

２．８３eV处峰值最大,为１．９５.当P原子的掺杂个数

达到２及其以上时,折射率最大值出现在能量为０
处,２．７７eV 附近的第二大峰值均低于本征二维

SiC,且强度随掺杂量的增加而降低.
由图８(b)可知,本征二维 SiC 在 能 量 小 于

１．７７eV时消光系数κ 为０,在３．４７eV处出现最大

峰,与吸收系数的计算结果完全符合.当１个P原

子掺入后,消光系数κ 在能量低于１．４５eV的范围

内为０,在３．１６eV处有最大峰值１．４６,比本征二维

SiC的最大消光系数峰１．０７大.当掺入的P原子

个数为２及其以上时,在０~２eV能量范围内出现

新的消光系数峰,且峰值随掺杂浓度的增加而增加,
在３．４５eV附近出现第二峰,峰值比本征二维SiC
小,且随掺杂浓度的增加而降低.掺杂情况下消光

系数的变化与吸收系数的变化完全符合,即吸收系

数和消光系数之间的关系得到了验证.

４　结　　论

对不同浓度的P掺杂二维SiC的电子结构和光

学性质进行了计算分析,发现P原子掺入后形成了

n型掺杂,且带隙宽度随掺杂浓度的增加而逐渐减

小,态密度也发生了变化.掺杂P可以增大二维

SiC的静态介电常数,有效提高二维SiC对可见光

和红外光的吸收率,扩大吸收范围.研究结果为二

维SiC在光电子器件领域的应用开发提供了有益的

理论指导.
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