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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势方法研究 Co 掺杂 4H-SiC 的电子结构和磁性。计算结果

表明：Co 掺杂引入了空穴，产生自旋极化。Co 掺杂 4H-SiC 的价带顶和导带底分别由 Co 的 3d 态和 C 的 2p 态占

据，而Si的2p轨道作用较小。通过计算10种可能的掺杂位置，确定了铁磁性最稳定的组态。由于Co0:3d-C:2p-Co6:3d

链之间存在一定的耦合关系，Co 与 C 原子间强烈的 d-p 轨道杂化使得 Co 掺杂 4H-SiC 处于较稳定的铁磁基态。

Co 的引入使得基体空穴增加，缺陷调节下空穴载流子的远程交换(RKKY)机制导致了铁磁性的出现。 
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稀磁性半导体是在传统半导体的基础上通过掺杂

磁性离子或者非磁性离子而得到。因其兼具磁性和半

导体的双重特性而被广泛用于磁感应器、半导体集成

电路、半导体激光器等领域[1]，稀磁性半导体已经成

为当前研究热点[2−3]。碳化硅(SiC)是一种性能优异的

宽带隙半导体，具有化学性质稳定、高击穿强度、高

热传导性、高硬度等优点[4−5]，在高温、高压、高功率

器件中被广泛的应用[6−9]。因此，对 SiC 的改性研究具

有非常重要的现实意义。 
SiC 多以多型体存在，目前发现的 SiC 多型体有

200 多种，6H-SiC、4H-SiC、3C-SiC 是比较常见的碳

化硅多型体。已有许多研究者从实验对碳化硅材料进

行了研究[10−12]，证实了 SiC 具有优异的性质。本文主

要目的是探索 SiC 基稀磁半导体的性质，这方面实验

和理论上的研究也被广泛关注。STROMBERG 等[13]

和 SONG 等[14]通过实验证实了 Ni、Mn 和 Co 掺杂

6H-SiC 具有铁磁性。LIN 等[15]通过第一性原理对 Al
掺杂 4H-SiC 的电子结构和磁性进行研究，提出 Al 本
身对磁矩没有贡献，由于空位载流子的产生才产生微

弱的磁性。MIAO 等[16]计算分析得出 Fe 掺杂 4H-SiC
具有顺磁性。GUBANOV 等[17]采用了第一性原理研究

了 Co 掺杂 3C-SiC，结果显示 Co 掺杂没有产生磁性。

LOS 等[18]研究了过渡金属掺杂 4H-SiC 体系，提出磁

性和非磁性都有可能存在，过渡金属周围的环境起决

定性作用。黄国亮等[19]通过第一性原理研究了过渡金

属掺杂 4H-SiC 的总能和磁学性质，得出 A1 有稳定晶

体结构和影响结构磁性的作用，Al 与 Co 共掺杂没有

出现铁磁性。WANG 等[20]通过实验和第一性原理计算

方法对缺陷诱导 SiC 铁磁信号进行研究，提出铁磁信

号弱是因为缺陷浓度的相互排斥作用，即缺陷自旋极

化的磁相互作用。因此，通过过渡金属掺杂对 4H-SiC
进行改性，能够获得较好的铁磁性，但对其磁性机理

的分析还有待进一步研究。 
本文作者选择了与 Si 原子半径(1.46×10−10 m)相

近的 Co 原子(1.67×10−10 m)进行掺杂，采用第一性原

理计算方法，系统研究 Co 掺杂 4H-SiC 的电子结构与

磁性，进而对 Co 掺杂 4H-SiC 的磁性机理进行解释。 
 

1  计算软件和方法 
 
1.1  计算软件 

选用 MS 6.0 中的 CASTEP 软件包进行计算，此

模块是基于密度泛函理论的从头计算量子力学程序。 
                                  
基金项目：国家自然科学基金资助项目(51172065，51372027，51372026，51372056) 
收稿日期：2016-09-02；修订日期：2017-04-10 
通信作者：林  龙，副教授，博士；电话：18539153238；E-mail: linlong@hpu.edu.cn 



第 27 卷第 10 期                             林  龙，等：Co 掺杂 4H-SiC 电子结构的第一性原理计算 

 

2115
 
利用离子和电子之间的相互交换关联能，采用密度泛

函理论(DFT)广义梯度近似(GGA)[21]，是目前较准确的

电子结构计算方法。采用的赝势是超软赝势，体系平

面波截断能 Ecutoff =400 eV，布里渊区分割特殊点采用

Monkhost-Pack 方案，采用是 2×2×2 的特殊 K 点对

布里渊区求和，自洽场的收敛精度设为 2×10−5 eV，

作用在每个原子上的力最大收敛精度 0.05 eV/Å，能量

计算在倒易空间中进行，先优化晶胞的结构，得到晶

胞参数后，再对坐标进行优化，在此基础上计算单点

能。 
 
1.2  计算模型 

4H-SiC 晶体具有六方纤锌矿结构，属于 P63mc
空间群，晶格常数是 a=b=3.078 Å，c=10.046 Å。每个

Si 原子分别与 4 个 C 原子成键，通过定向的 sp3键结

合在一起，构成强四面体，Si 原子位于四面体的中心。

本文的计算模型采用的是一个包含 72 个原子的

3 3 1 的超晶胞，如图 1 所示。由于 Co 的原子半径

与 Si 的原子半径相差不大，用其掺杂并不会导致晶体

结构的巨大变化。4H-SiC 基体中的一个 Si 原子被一

个 Co 原子替代，固定第一个掺杂 Co 原子(标记为

Co0)，再引入第二个掺杂的 Co 原子。考虑到晶体结构

的对称性，对第二个 Co 原子的引入进行了合理的选

取，并进行了必要的标记，如图 1 所示。 
 

 
图 1  Co 掺杂 4H-SiC 的 72 原子 3×3×1 超胞模型 
Fig. 1  72-atom 3×3×1 supercell model of Co-doped 
4H-SiC (Colored spheres are Si (yellow) and C(gray) atom, 
respectively. The C atoms labeled by 1−10 are the sites to be 
replaced by Co atoms) 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  单个 Co 掺杂 4H-SiC 的电子结构 

在 4H-SiC 超晶胞中，用一个 Co 原子替代一个 Si

原子，此时 Co 的掺杂含量为 2.28%，如图 1 中的 Co0

所示。计算了 Co 掺杂 4H-SiC 的总态密度和分波态密

度，计算的结果如图 2 所示。从图 2(a)所示总态密度

可以看出，在费米能级附近呈现出较明显的非对称性，

即存在自旋极化现象。通过对图 2(b)~(c)所示分波态

密度的分析，可以看出 Co-3d、Co-3p 和 C-2p 在费米

能级附近存在自旋极化。同时从图 2 可以看出，价带

由两个子带组成，低能区位于−16 eV 至−11 eV，主要

是 Si-3s、Si-3p、C-2s 的贡献；高能区位于−10 eV 至 0 

eV，电子态主要来自于 Co-3d、Si-3s、Si-3p 和 C-2p
电子轨道的贡献，C-2s 也有少量影响。费米面上方的

导带 0 eV 至 1 eV 的电子态主要来自于 Co-3d、Co-3p、
C-2p 和 Si-2p 电子轨道的贡献；费米面上方 2 eV 至 4 

eV 的电子态主要来自 Si-3p 电子轨道的贡献，Si-3s、
C-2s 和 C-2p 也起到一定的影响，但是影响较小。 

 

 

图 2  Si35CoC36的态密度图 

Fig. 2  Total density of states and partial density of states of 

Co doped 4H-SiC (Vertical dashed line drawn indicates the 

Fermi energy EF): (a) TDOS; (b) Co; (c) Si; (d) C 

 

由于掺杂后发生了自旋极化现象，为了更加清晰

的分析材料的电子结构，图 3 给出了本征 4H-SiC 和

Co 掺杂 4H-SiC 的能带结构图。从图 3(a)可以看出，

4H-SiC 的价带顶位于布里渊区的 G 点；导带底位于布

里渊区的 M 点。价带顶与导带底位于不同点，所以

4H-SiC 为间接带隙半导体，禁带宽度值为 1.64 eV，

比实际值 3.63 eV 偏小。禁带宽度变小是 GGA 广义梯

度近似方法的普遍结果，在计算中低估了激发态原子

轨道之间的相互作用，计算结果导致带隙变窄，但不

影响对能带的定性分析。 
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与本征的 4H-SiC 的能带结构相比较，Co 掺杂后

的费米能级进入了价带区域，如图 3(b)所示，表明

4H-SiC 转化为 p 型半导体材料，并且通过对比可以看

出，能带结构中可以容纳的能级数明显增多，禁带宽

度明显减小(Eg=0.681 eV)。由于 Co-3d 轨道电子进入

带隙，形成了 0 eV 上方的一小部分局域带，从而出现

了靠近价带顶的杂质能级。同时费米能级进入价带，

形成浅受主能级。杂质 Co 原子的引入改变了 4H-SiC
的电子结构，价带顶和导带底的能级发生了自旋极化

而劈裂，Co、C、Si 能级轨道相互重叠，增强了相互

之间的耦合作用，这与图 2 所示的 Co 掺杂 4H-SiC 的

态密度相互对应。 
 

 

图 3  本征 4H-SiC、Co 掺杂 4H-SiC 的能带结构(费米面被

设置在 0 eV) 

Fig.  3  Band structure of pure 4H-SiC(a) and Co doped 

4H-SiC(b) (Fermi level is set to zero) 

 
2.1  2Co 掺杂 4H-SiC 的电子结构 

通过对单个 Co 掺杂 4H-SiC 态密度的分析可以看

出，Co 的掺杂能够引起 4H-SiC 的局部磁矩。为了进

一步研究 Co 的磁性耦合情况，本文作者进一步计算

了 10 种可能的掺杂结构，在超晶胞中分别用 2 个 Co
原子替代 2 个 Si 原子，Co 的掺杂含量为 5.56%。固

定第一个掺杂的 Co 原子，被标记为 Co0，另一个 Co

原子从10个可能位置分别替代Si原子，被标记为Co1~ 
Co10，如图 1 所示。 

在进行两个 Co 掺杂 4H-SiC 计算时，每组要进行

两次设定，即自旋方向相同(铁磁性)和自旋方向相反

(反铁磁性)。通过结构优化，计算其总能和电子结构。

表 1 中列出了每个组态 Co-Co 优化前后的距离，铁磁

态与反铁磁态的能量差 ΔEFM(=EFM−EAFM)，以及在铁

磁态下Co的磁矩。通过表1可以看出，优化前后Co-Co
距离变化不大，说明优化结果是合理的。其中(0，1)、
(0，2)、(0，3)组态是反铁磁稳定，其它的都是铁磁稳

定，最稳定的铁磁态是(0，6)组态，ΔEFM=−27.9 meV。

在各组态中，所产生的最大磁矩为 0.88 μB。在过渡金

属(TM)掺杂 4H-SiC 中，发现铁磁性最强的位置一般

会在距离较近的位置，如 LIN 等[22]在 Al 与 Fe 共掺

4H-SiC 所提到的那样，铁磁性最强的位置是在 Fe-Fe
距离最近处。而通过表 1 可以看出，本研究计算的最

优组态是组态(0，6)处，可见 Co 与 Co 之间的磁性机

理并不是近距离载流子调节的双交换理论。Co 的掺杂

引入了缺陷载流子，可以通过载流子调节的 RKKY 机

理和缺陷调节的磁性机理来进行解释。RKKY 机理提

出局域电子之间通过传导电子作为媒介而产生耦合，

是一种长程交换机制。本研究与 ZHANG 等[23]在 Al
与 Co 共掺 4H-SiC 均匀铁磁性体系的研究中结果类

似。 
 
表 1  优化前和优化后 Co 掺杂 4H-SiC 的 Co-Co 距离、铁

磁态与反铁磁态的能量差 ΔEFM、铁磁态中 Co 的磁矩 

Table 1  Values of Co-Co distance, ΔEFM and magnetic 

moment on each cell calculated for (a, b) structure Co doped 

4H-SiC 

(a, b) 
structure

Co-Co distance/Å 
ΔEFM/ 
meV 

Magnetic 
moment of 

Co/μB 
Before 

optimization
After 

optimization 

(0,1) 3.082 3.047 0.5 0.26 

(0,2) 3.082 3.047 0.3 0.26 

(0,3) 3.082 3.046 0.5 0.38 

(0,4) 5.336 5.349 −18.3 0.72 

(0,5) 3.085 3.005 −20.5 0.50 

(0,6) 4.360 4.378 −27.9 0.66 

(0,7) 5.339 5.362 −22.2 0.88 

(0,8) 5.344 5.352 −3.6 0.78 

(0,9) 5.344 5.358 −20.4 0.78 

(0,10) 5.344 5.358 −17.7 0.78 
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本研究中进一步计算了(0，6)组态的总态密度和

Co 原子及其邻近的 Si 和 C 的分波态密度，结果如图

4 所示，总态密度自旋向上和自旋向下是不对称的，

因此可以判断 Co 掺杂 4H-SiC 体系是有磁性的。价带

主要由两个子带组成，低能区位于−16 eV 至−11 eV，

电子态主要是由 Si-3s、Si-3p 和 C-2s 贡献；高能区位

于−10 eV 至 0 eV，电子态主要来自于 Co-3d、Si-3s、
Si-3p 和 C-2p 电子轨道的贡献。费米面上方导带 0 eV
至 1 eV 的电子态主要来自于 Co-3d、Co-3p、Si-3p 和

C-2p 电子轨道的贡献，费米面上方 1 eV 至 4 eV 的电

子态主要来自 Si-3p 和 Si-3s 电子轨道的贡献。通过与

图 2 的比较可以看出，图 4 中总态密度的费米能级附

近呈现出更明显的自旋极化现象，其主要影响因素是

空穴载流子浓度的增加所产生，空穴载流子是通过

Si4+被 Co2+替换引入的。费米能级处出现了 Co-3d、
Si-3p 和 C-2p 轨道的杂化作用。Co-3d、Si-3p、C-2p
轨道之间的杂化是由于 Co0:3d-C:2p-Co6:3d 链的出现

引起的，使得 Co 掺杂 4H-SiC 中的局域磁矩产生了耦

合，从而形成了铁磁性。 
 

 

图 4  Si34Co2C36 的态密度图 

Fig. 4  Total density of states and partial density of states of 

two Co doped 4H-SiC (Vertical dashed line drawn indicates the 

Fermi energy EF): (a) TDOS; (b) Co; (c) Si; (d) C 

 
为了更加直观地了解电荷分布及原子成键情况，

对 Co 掺杂 4H-SiC(0，6)组态的差分电荷密度进行分

析，如图 5 所示。从图 5 可以看出，自旋密度主要集

中在两个 Co 原子的周围，处于两个 Co 原子中间的 C
原子周围也出现了少量的自旋密度，此结果与组态(0，
6)的态密度分析结果一致。很明显，两个 Co 之间的 C  

 

 

图 5  两个 Co 掺杂 4H-SiC(0,6)组态的铁磁态自旋密度分布

图 

Fig. 5  Spin density distribution of two Co doped 4H-SiC in 

FM coupling (Isovalue is set to 0.06 e/Å3) 

 
促使形成了 Co0:3d-C:2p-Co6:3d 链，从而使得 Co 掺杂

4H-SiC 产生了铁磁稳定性。 
 

3  结论 
 

1) 通过第一性原理计算研究了 Co 掺杂 4H-SiC
的电子结构，Co2+替换 Si4+引入空穴，有自旋极化现

象产生，Co 的引入使得 4H-SiC 产生局域磁矩，局域

磁矩主要是由费米能级处的 Co-3d、Co-3p 和 C-2p 轨

道相互作用引起的。 
2) 采用平面波赝势方法计算得到纯 4H-SiC 的带

隙为 1.64 eV。Co 掺杂后的费米能级进入了价带区域，

带隙宽度减小为 0.681 eV。 
3) 两个 Co 原子的引入产生了长程耦合，使得掺

杂 4H-SiC 系统铁磁态稳定，两个 Co 原子局域磁矩通

过 Co0:3d-C:2p-Co6:3d 链为媒介进行耦合，产生磁矩

为 0.88 μB。缺陷调节下空穴载流子的远程交换(RKKY)
机制导致了铁磁性的出现。 
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First-principles calculations of electronic structures in  
Co doped 4H-SiC 
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Abstract: Electronic and magnetic properties of Co doped 4H-SiC are researched by use of the first-principle plane wave 

pseudo-potential method based on density functional theory. Ten kinds of doping position were calculated and the most 

stable configuration was found out. The calculation results show that spin-polarization appears in one Co atom doped 

4H-SiC, which is due to the introduction of vacancy. The top of valence band and the bottom of the conduction band are 

mainly contributed by Co-3d, C-2p orbitals, with small contribution of Si-2p. Ferromagnetism order is activated by Co 

doping via a Co0:3d-C:2p-Co6:3d coupling chain. Hybridization occurs between p-d orbitals. The doped Co ion will 

induce additional holes carrier into the 4H-SiC. Therefore, the mechanisms for stabilizing the ferromagnetic state in Co 

doped 4H-SiC based on defect interaction and Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) interaction. 

Key words: dilute magnetic semiconductors; electronic structure; magnetism; first principle; 4H-SiC 
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