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Методом DFT рассчитаны электронные плотности чистых и дефектных кластеров карбида крем-
ния. Установлено, что локальные уровни, возникающие в энергетической щели после легирования,
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ВВЕДЕНИЕ

Создание приборов с высокой тепловой и ради-
ационной стойкостью, излучающих в видимой об-
ласти спектра, возможно на основе карбида крем-
ния, однако его использование в силовых прибо-
рах ограничивает высокая плотность дефектов [1,
2]. Наблюдаемая в экспериментах по катодолюми-
несценции карбида кремния полоса [3] предполо-
жительно соответствует дефекту, имеющему ло-
кальную электронную плотность состояний в пре-
делах запрещенной зоны (ЗЗ). Примеси азота и
алюминия создают мелкие уровни в ЗЗ, алюминий
дает еще и глубокие – E

v
 + 0.28 эВ [4]. Бор создает

в 3C-SiC два акцепторных уровня – E
v
 + 0.35 и E

v
 +

+ 0.58 эВ. Эффективность высокотемпературной
люминесценции SiC определяется [5] содержани-
ем в образцах комплексов BSi – VC (D-центров),
создающих глубокие центры бора, которые терми-
чески стабильны до ≈1500°C. Подобные кластеры
содержат кристаллы, выращенные в избытке
кремния или облученные высокоэнергетическими
частицами. Полосы в спектре коэффициента по-
глощения α с максимумами 1.33, 1.39, 2.02, 2.85 и
2.98 эВ кристаллов 6Н-SiC n-типа проводимости,
легированных в процессе роста азотом, связыва-
ются с азотом [6]. После компенсации азота при-
месью алюминия исчезает полоса в спектре по-
глощения с максимумом 1.33 эВ.

Для уточнения моделей активных центров не-
сомненный интерес представляет расчет элек-
тронной структуры нанокластеров карбида крем-
ния, включающих собственные и примесные де-
фекты [7–11], поскольку механизмы влияния
таких дефектов на образование локальных уров-
ней в ЗЗ пока недостаточно исследованы.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Для изучения влияния примесных дефектов

на электронную структуру нанокластеров карби-
да кремния применялся метод, основанный на
теории функционала плотности (DFT) [12]. Та-
кой подход является плодотворным для модели-
рования зонной структуры [13] и спектров излу-
чения [14].

В данной работе с помощью метода DFT с об-
менно-корреляционным потенциалом B3LYP
рассчитаны равновесная кристаллическая струк-
тура, зонная и электронная структура чистых и
легированных акцепторно-донорными примеся-
ми нанокластеров, а также кластеров с вакансия-
ми углерода и кремния. Вычисления выполня-
лись программой Q-chem, которая поддерживает
расчет возбужденных состояний молекулы в гео-
метрии основного состояния, подходящей для
абсорбционной спектроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Все рассмотренные кластеры построены на ос-

нове структуры алмаза с промежуточной оптими-
зацией [15]. Исследование кластера Si34C34H56
позволяет выявить локальный уровень вблизи
дна зоны проводимости (Lumo) Ec – 0.75 эВ при
ширине ЗЗ ΔEg = 6.39 эВ (рис. 1а, табл. 1). Воз-
можно, появление этого уровня связано с малы-
ми размерами кластера и влиянием поверхности.
Модель кластера Si70C70H90 дает очень близкие
результаты: наблюдается локальный уровень
вблизи дна зоны проводимости Ec – 0.78 эВ при
ширине ЗЗ ΔEg = 5.89 эВ. Основной вклад созда-
ют орбитали s-C (49%) и p-Si (34%). В образова-
ние локальных уровней поверхностные и внут-
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Рис. 1. Полная и парциальные плотности состояний (ПС) кластеров Si34C34H56 (а) и Si70C70H90 (б).
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Таблица 1. Особенности в энергетической щели кластеров чистого и дефектного карбида кремния

Кластер Ширина 
щели, эВ

Особенности в 
энергетической 

щели, эВ

Структура полос в щели Homo-Lumo
(вклад полос, %)

Si34C34H56 6.39 Ec – 0.75 s-C (49) p-Si (37) s-Si (12) p-C (2)

Si70C70H90 5.91 Eс – 0.78 s-C (49) p-Si (34) s-Si (15) p-C (2)

Si33AlNC33H56 6.2 Ec – 0.95 s-N (50) s-Al (25) p-C (25)

Ec – 0.68 s-C (40) p-Si (38) s-Si (16) p-Al (7)

Si69AlNC69H90 5.56 Ec – 0.85 s-C (44) p-Si (35) s-Si (15)

Ec – 0.65 s-N (4) p-C (2) p-Al (1)

Si33BeOC33H56 6.56 E
v + 0.75 p-C (67) p-Si (15) s-C (8) p-Be (6) s-Si (3)

Ec – 1.58 p-Si (32) s-C (16) s-O (12) s-Si (7) p-C (2)

Ec – 0.59 s-C (48) p-Si (40) s-Si (10) p-C (2)

Si69BeOC69H90 5.74 E
v + 1.20 p-Si (30) s-Si (25) p-C (15) s-C (5) p-O (5)

E
v + 1.96 p-C (40) p-Si (25) s-C (15) s-C (12) s-O (3)

E
v + 3.24 p-Si (45) s-Si (26) p-C (10) s-C (10) p-Be (5)

Ec – 0.97 p-Si (33) s-C (29) p-C (17) s-O (8) s-Si (8) s-Be(4)

Ec – 0.55 s-C (42) p-Si (38) s-Si (9) s-Be (5) p-C (4) p-Be(4)

Si69BPC69H90 5.52 Ec – 0.79 s-P (14)

Ec – 0.5 s-C (46) p-Si (38) s-Si (13) s-B (2)

Si69BNC69H90 5.80 Ec – 0.95 s-N (2)

Ec – 0.57 s-C (49) p-Si (37) s-Si (12) p-C (2)

Si71C69H90 5.85 Ec – 0.52 s-C (40) p-Si (33)

Ec – 0.80 s-Si (27) p-C (2)

Si34C33H56 – VC 6.63 E
v
+ 1.14 p-Si (46) p-C (29) s-Si (23) s-C (11)

Ec – 1.24 p-Si (39) s-Si (28) s-C (28) p-C (4)

Ec – 0.59 s-C (46) p-Si (35) s-Si (16) p-C (5)

Si70C69H90(VC) 5.87 E
v + 1.44 p-Si (42) s-Si (26) p-C (26) s-C (8)

Ec – 0.78 p-Si (47) s-Si (31) p-C (14) s-C (8)

Eс – 0.6 s-C (50) p-Si (34) s-Si (14) p-C (2)

Si69AlNC68H90(VC) 5.75 E
v + 1.58 p-Si (36) s-Si (26) p-C (21) s-C (8) p-Al (5)

Ec – 0.75 s-C (36) p-Si (34) s-Si (18) p-Al (5) s-N (3)

Si69BNC68H90(VC) 5.77 E
v + 2.61 p-Si (41) p-C (33) s-Si (28) s-C (13)

Ec – 1.42 p-Si (31) s-C (29) s-Si (20) p-C(12) p-B (10)

Ec – 0.93 s-N (9)

Ec – 0.63 s-C (39) p-Si (39) s-Si (14) p-C (9)

Si68B2C69H90(VC) 5.71 Ec – 1.12 p-B (20) s-C (80)

Ec – 0.92 p-Si (45) s-Si (24) s-C (18) p-C (9) p-B (3)

Ec – 0.40 s-C (39) p-Si (36) s-Si (12) p-C (6) p-B (6)
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Таблица 2. Положение максимумов поглощения и интенсивности линий (I – сила осциллятора)

Si70C70 λ, нм 291.3 280.8 277.3 271.0

10I 4 3.4 0.66 0.67

Si34C34 λ, нм 394.0 332.7 319.0 315.8 314.2

0.2I 4.496 0.0174 0.111 0.003 0.0202

Si69AlNC69 λ, нм 357.6 328.3 324.9 310.3 289.3

20I 0.4 2.4 2.6 0.46 0.8

Si33AlNC33 λ, нм 339.07 299.76 293.38 278.25 258.00

I 0.45 1.21 2.58 0.52 0.029

Si69BNC69 λ, нм 367.2 306.4 305.7 301.9 301.5

5I 4 0.035 0.025 0.045 0.46

Si69BeOC69 λ, нм 977.2 577.2 571.9 559.0

0.3I 3.699 0.924 0.414 0.27

Si33BeOC33 λ, нм 2298.15 738.69 530.34 512.81 492.46

2I 2.98 0.1 0.052 1.2 0.44

Si70C69 + VC λ, нм 1723.6 977.2 596.6 577.2 530.3

1.5I 2.505 0.465 0.0375 4.005 0.147

Si34C33 – Vc λ, нм 685.6 510.7 498.4 454.6

I 2.72 0.37 1.11 0.022

Si68BNC69 – VC λ, нм 283.3 306.4 305.7 301.9 301.5

5I 4 0.035 0.025 0.045 0.46

Si68B2C69 λ, нм 381.8 376.1 344.7 337.2 334.5

0.1I 0.896 3.888 0.961 0.014 0.025

Si32B2C33 – VC λ, нм 372.1 355.6 332.7 325.7 323.2

0.1I 3.028 2.348 0.106 0.185 0.792

Si71C69 – HF λ, нм 412.3 251.2 250.2 238.2 237.3

0.2I 3.162 0.044 0.028 0.112 0.068

Si71C69 λ, нм 468.3 380.7 377.2 357.6 356.6

I 4.58 0.002 0.01 0.05 0.12

ренние атомы дают вклад примерно с одинаковой
вероятностью.

Для построения дефектных структур первона-
чально получен кластер Si70C70H90, длина связи
Si–C составляет 0.1874 нм. На рис. 1б приведены
полная и парциальные ПС кластера Si70C70H90. В
спектрах адсорбции кластера Si70C70H90 пониже-
ние интенсивности компонентов относительно
кластера Si34C34H56 может быть связано с измене-
нием вероятности переходов.

В кластере Si70C70H90 линии расположены в
коротковолновой области 270–291 нм с низкой
интенсивностью переходов, а легирование Al и N
(Si69AlSiNCC69H90) сдвигает линии в длинноволно-
вую область (табл. 2). При этом интенсивность

переходов снижается, как и в случае легирова-
ния этими примесями кластера Si34C34H56. При-
меси бора и азота (кластер Si69ВSiNСC69H90) так-
же приводят к сдвигу полос в длинноволновую
область (табл. 2)). Использование оксида берил-
лия (Si69ВeSiOCC69H90) приводит к существенно-
му повышению интенсивности (более 10 раз) и
появлению полос в длинноволновой области
спектра (рис. 2б). При этом отмечается пониже-
ние интенсивности полос поглощения с ростом
энергии перехода. При легировании карбида
кремния примесями B и P эта тенденция сохраня-
ется, но в кластере Si69ВSiРСC69H90 заметен рост
интенсивности около 400 нм. Все эти структуры,
кроме Si69ВeSiOCC69H90, объединяет снижение
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интенсивности полос в спектре поглощения по-
сле введения дефектов.

Структура валентной зоны и зоны проводимости
кластера Si69AlSiNCC69H90 (рис. 3б) полностью иден-
тична кластерам Si69ВSiNCC69H90 и Si69ВSiРCC69H90,
при этом заметен вклад s-орбитали азота. Все кла-
стеры получены при соседнем расположении при-
месных атомов. Длина связи dB–N = 0.1698 нм (мень-
ше на 9.5% dSi–C). Для кластера Si69ВSiNCC69H90
(рис. 4а) спектр ПС аналогичен Si70C70H90, но от-
мечается акцепторный уровень на основе s-орби-
тали азота Ec – 0.95 (табл. 1). У дна зоны проводи-
мости кластера Si69ВSiРCC69H90 (рис. 4б) наблюда-
ется сложный локальный уровень, в который
вносят вклад орбитали s-Р. Кластеры, легирован-
ные бором в случае его зарядовой компенсации
фосфором или азотом, не создают акцепторных
уровней, но подобные уровни возникают вслед-
ствие образования вакансий углерода VC. Эти ре-
зультаты совпадают с выводами работы [5] об уча-
стии вакансий углерода в образовании центра вы-
сокотемпературной люминесценции. В спектре
поглощения доминирует один переход, в котором
участвует донорный уровень азота.

Введение акцепторно-донорных примесей Be
и O (кластер Si33BeSiOCC33H56) приводит к появле-
нию уровня у потолка валентной зоны E

v
 + 0.75 эВ.

Вклад бериллия примерно соответствует его атом-
ной доле, поэтому можно предположить участие
всех атомов, окружающих примесный дефект в
формировании локального уровня. Изменение ПС
в ЗЗ приводит к существенному изменению в спек-
тре возбуждения кластера Si33BeOC33H56 (рис. 2б):
основные линии сдвинуты в длинноволновую об-
ласть примерно до 2300 нм.

В кластере Si69ВeSiOCC69H90 также возникают
дополнительные глубокие акцепторные и донор-
ные уровни, связанные с Be и O. Спектр возбуж-
дения люминесценции сдвинут в длинноволно-
вую область, при этом наблюдается высокая ве-
роятность переходов. В энергетической щели
Si69ВeSiOCC69H90 (рис. 5б) возникают подзоны с
участием орбиталей примесных атомов (табл. 1).

Вероятно, такой же сильный вклад в пере-
стройку ПС в ЗЗ будут оказывать собственные де-
фекты: вакансии углерода и кремния. Действи-
тельно, вакансия углерода кластера Si34C33H56 – VC
образует акцепторный уровень E

v
 + 1.44 эВ. По-

добные уровни у потолка валентной зоны возни-
кают в кластерах Si70C69H90 (VC), Si69AlNC68H90
(VC), Si69BNC68H90 (VC), но таких уровней нет у
кластеров Si69BPC69H90 (бор на месте углерода,
фосфор – кремния) и Si69BNC69H90. Нет акцептор-
ного уровня и в кластере Si68B2C69H90 (VC) (бор на
месте кремния). Появление длинноволновых полос
в кластерах Si69ВeSiOCC69H90 и Si69ВSiNCC69H90 мож-

но связать с конкурирующими переходами внутри
дефектного центра. Дефект, представляющий ком-
бинацию BSi c вакансией углерода (Si68В2C69H90),
также проявляет эту тенденцию, мощный пик
около 376 нм подтверждает предположение о
конкуренции поглощения дефектных центров.
Конкуренция проявляется в образовании длин-
новолновых полос поглощения кластеров, вклю-
чающих VC (Si70C69H90 и Si69ВSiNCC68H90) (рис. 4а).

Вакансия углерода получена в результате уда-
ления атома из исходного кластера Si70C70H90,
оборванные связи замкнуты между собой. Изме-
нение расстояния dSi–C в пределах первой коорди-
национной сферы составляет 2%. Полная и парци-
альная электронная плотность Si70C69H90 в области
валентной зоны и зоны проводимости (рис. 6б) сов-
падает с бездефектным кластером, но в энергети-
ческой щели возникают два локальных уровня (E

v
 +

+ 1.44 эВ, Ec – 0.58 эВ) (табл. 1).

Кластер Si69ВSiNCC68H90 (рис. 7а) включает VC
рядом с ВSiNC , в его энергетической щели наблю-
дается уровень Е

v
 + 3.39 эВ, в который вносят

вклад p-Si, s-Si, p-C. У дна зоны проводимости от-
мечена дополнительная локальная плотность со-
стояний, связанная с искажениями структуры
вблизи дефектов (dSi–C = 0.1844 нм). Электронные
состояния примесных орбиталей p-B, p-N, s-B,
s-N распределены внутри валентной зоны и зоны
проводимости.

Появление длинноволновых полос в спектре
адсорбции кластера, легированного Ве и О, свя-
зано с процессом поглощения энергии на локаль-
ных уровнях. Анализ спектров люминесценции в
SiC〈B〉, проведенный в работе [16], позволил уста-
новить, что высокотемпературная люминесцен-
ция (ВТЛ) обусловлена излучательными перехо-
дами в донорно-акцепторных парах и из зоны
проводимости на акцептор с энергией ионизации
≈0.7эВ. Оказалось, что мелкий акцепторный
центр создает атом бора, замещающий кремний в
регулярном узле решетки [17], а за глубокий центр
ответственен примесно-дефектный комплекс,
состоящий из атома бора и углеродной вакансии
(ВSi–VC), ориентированный вдоль оси С кристал-
ла [18]. Изолированные вакансии в SiC〈B〉 отжи-
гаются при 150°С, поэтому ответственными за
центры люминесценции авторы считают класте-
ры вакансий (микропоры) или ассоциат вакансий
с примесными атомами, которые, с другой сторо-
ны, по мнению самих же авторов, не влияют на
концентрацию изолированных дефектов и полу-
проводниковые свойства. Возникает противоре-
чие: с одной стороны, центр ВТЛ включает вакан-
сию углерода, но эти дефекты ожигаются при
150°С, с другой – микропоры (ассоциации вакан-
сий) только увеличивают площадь поверхности и
не создают дополнительных уровней в ЗЗ SiC.
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Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции кластеров Si70C70H90, Si34C34H56, Si69AlSiNCC69H90 и Si69ВSiNCC69H90 (а);
Si34C33H56 – VC, Si33ВeSiOCC33H56, Si69BeOC69H90 (б).
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Рис. 3. Полная и парциальные ПС кластеров Si33AlNC33H56 (a) и Si69AlSiNCC69H90 (б).
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Рис. 4. Полная и парциальные ПС кластеров Si69ВSiNCC69H90 (a) и Si69ВSiРCC69H90 (б).
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Рис. 5. Полная и парциальные ПС кластеров Si33ВeSiOCC33H56 (a) и Si69ВeSiOCC69H90 (б).
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Рис. 6. Полная и парциальные ПС кластеров Si34C33H56 – VC (a) и Si70C69H90 – VС (б).

–8 –6 2–2–10 –4–12

–2

–14

–1

0
0
–16

ПС, эВ–1

10

15

20

25

40

30

35

5

45

–5 –4

Энергия, эВ

Полная
p-Si
p-C
s-Si
s-C

(б)

–8 –6 2–2–10 –4–12

–1

–14

0

0
0
–16

ПС, эВ–1

5

10

15

20

25

–6 –5

Энергия, эВ

Полная
p-Si
p-C
s-Si
s-C

(a)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 1  2019

МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЕФЕКТОВ В СТРУКТУРЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ 31

Рис. 7. Полная и парциальные ПС кластеров Si69ВNC68H90 – VС (а) и Si69AlNC68H90 – VС (б).
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Рис. 8. Полная и парциальные ПС кластера Si68B2C69H90 – VС.
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Автор [4] предположил участие собственных
дефектов в образовании узких полос у потолка ва-
лентной зоны (в ЗЗ). Исходя из полученных ре-
зультатов (рис. 2) VC могут играть самостоятель-
ную роль в процессах поглощения и излучения
света, так как создают дополнительные уровни в
энергетической щели. К такому же эффекту при-
водит ряд примесей, которые вносят значитель-
ный вклад в нарушение электронной структуры
(например, Be и O, рис. 5б), при этом поглощение
света существенно повышается.

Высокотемпературная обработка наряду с
уменьшением эффективности ВТЛ приводит к рез-
кому снижению количества D-центров (260 К), так
что их концентрация после отжига становится
меньше концентрации центров “мелкого” бора –
B-центров [5]. Жесткая взаимосвязь между эф-
фективностью ВТЛ и концентрацией D-центров,
являющихся комплексами BSi–VC, позволяет
предположить, что именно они являются актива-
торами высокотемпературной борной люминес-
ценции в SiC. При этом диффузия бора приводит к
возникновению эффективной ВТЛ лишь в образ-
цах с концентрацией азота Nd > 1 × 1018 см–3. Об-
разцы с меньшим содержанием азота не люми-
несцируют при комнатной температуре [5]. Де-
фекты, полученные без компенсации бора азотом

(кластеры Si68В2C69H92 и Si68В2C69H90), создают
донорные центры, но эффективность поглоще-
ния невысокая (табл. 2). Компенсация азотом в
кластере Si69BSiNCC68H90 приводит к возникнове-
нию более глубоких центров E

v
 + 2.39 эВ, но сила

осциллятора всех переходов еще ниже. Низко-
энергетические полосы могут быть связаны с глубо-
кими центрами, например, вакансиями углерода
(рис. 6б). Эффективные переходы в длинноволно-
вой области сильно подавляют коротковолновые
переходы, поэтому кластеры, включающие вакан-
сии углерода, могут быть неэффективны для лю-
минесценции в области коротких волн. Для полу-
чения люминесценции в длинноволновой обла-
сти представляет интерес кластер Si68В2C69H90
(табл. 2).

Кристаллы, выращенные в условиях сильного
обогащения паровой фазы кремнием, изначально
имеют повышенное содержание углеродных ва-
кансий [18]. Данное обстоятельство в сочетании с
более низкой температурой роста увеличивает ве-
роятность образования D-центров во время син-
теза SiC. Выводы сделаны на основе связи кон-
центрации D-центров с интенсивностью ВТЛ.
Природа такого центра не очень понятна, напри-
мер, бор на месте кремния с обязательной избыточ-
ной концентрацией азота взаимно компенсируют
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заряды, но не вполне ясно, какую роль играют и ка-
кое положение занимают вакансии углерода.

В случае компенсации заряда бора азотом об-
разуется кластер Si69BSiNCC68H90, который вклю-
чает BSi + NC + VC; две разорванные связи на ва-
кансии соединили Si–Si, а одну соединили длин-
ной связью BSi–Si. Это вариант структуры
дефекта D. После оптимизации структуры атом
бора сместился в сторону вакансии (связь удли-
нилась), атом кремния на другом конце связи за-
нимает при этом примерно регулярное положе-
ние. В пределах энергетической щели наблюда-
ются четыре энергетических уровня.

Кластеры, легированные только бором, ком-
пенсируются вакансиями углерода. При этом
возникает дефект 2BSi + VC, который может обра-
зовать замкнутую электронную оболочку путем
соединения оборванных связей между собой в
кластере Si68В2C69H90 (рис. 8). У кластера наблю-
даются локальные уровни, образованные орбита-
лями кремния и углерода (табл. 1).

Предложенная авторами [19] структура дефек-
та, включающего вакансию кремния, требует до-
полнительного исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Расчет электронной структуры нанокластеров

карбида кремния, включающих собственные и
примесные дефекты, позволяет сделать заключе-
ние, что вакансии углерода принимают участие в
образовании центра ВТЛ, но при этом именно
они приводят к образованию локальных уровней
в энергетической щели, а примесные атомы бора
и азота стабилизируют собственные дефекты.

Результаты могут быть использованы для каче-
ственной интерпретации процессов влияния
примесей на спектр адсорбции и ПС в окрестно-
сти ЗЗ.
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