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基于第一性原理的密度泛函理论赝势平面波方法,采用局域密度近似,计算了不同结构的 α-Nb5Si3, β-Nb5Si3
和 γ-Nb5Si3 的电子结构、态密度以及光学性质. 计算结果表明, Nb5Si3 费米能级附近价带主要是由 Nb的 4d轨道

及 Si的 3s和 3p轨道贡献,导带主要由 Nb的 4d轨道贡献; Nb5Si3 的光学性质具有各向异性的特征,其零频介电常

数 ε1(0) = 207,折射率 n0 = 13;在 15 eV以上的高能区表现为无色透明.
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PACS: 71.15.Mb, 71.20.−b, 78.20.−e, 78.20.Ci

1 引 言

Nb-Si基高温合金具有熔点高和相对密度低的
特点, 有望克服镍基高温合金的工作温度障碍, 作
为新一代高温结构材料已被广泛研究.在 Nb-Si基
高温合金中含有大量的高温金属间化合物 Nb5Si3,
该化合物有严重的室温脆性, 导致合金的塑性差.
为了克服这种缺陷, 研究人员开发了 Nbss/Nb5Si3
原位复合材料 [1−5]. 固溶于材料中的 Nbss 相增加
了复合材料的韧性,而金属间化合物则保证了其高
温强度. 在此类研究中, 主要是采用合金或微合金
化 [6−8] 以及相稳定性控制 [9], 以达到复合材料韧
性和高温强度的平衡. 为了改善 Nb5Si3 的延展性,
通常需要多种合金化添加剂,这些合金化元素一般
以间隙或置换形式掺杂在 Nb5Si3. 这些合金化元素
在 Nbss/Nb5Si3 原位复合材料的替代位置影响着复
合材料的电子结构以及力学性能.在 Nb-Si基高温
合金中存在着不同结构的 α-Nb5Si3, β-Nb5Si3和 γ-
Nb5Si3 相.从铌-硅二元相图 [10] 得知, α-Nb5Si3 相
在较低温度下是稳定的, 而 β-Nb5Si3 相具有高温
稳定性. 只有少数研究者在特定情况下发现了 γ-
Nb5Si3相 [1].

目前,对Nb5Si3的研究主要集中在通过合金化
改善其韧性的相关实验 [11,12]和第一性原理的理论

研究 [13−16],而对其固有性质的理论研究和可供参
考的相关数据则很少. 与 Nb5Si3 同属难熔硅化物
的 Mo5Si3 和 Ti5Si3 的光学性质研究表明, Mo5Si3
和 Ti5Si3的发光系数分别为 0.75和 0.74,与多数稀
土元素的六硼化物的发光系数 (0.57—0.83) 相当,
说明难熔硅化物可用作发光材料 [17]. 尚未见难熔
硅化物 Nb5Si3 光学性质的相关报道. 本文采用基
于第一性原理的赝势平面波方法, 对三种不同结
构的 Nb5Si3 化合物的能带结构、态密度、介电函
数、吸收系数、折射率、反射率、光电导率和能

量损失函数进行了全面计算.在电子结构的基础上,
对其机理进行了详细分析.

2 计算方法与模型

2.1 计算方法

采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法 [18],
从第一性原理出发, 交换关联函数采用局域密度
近似 (LDA).选择超软赝势在倒格子空间中进行计
算 [19], 分别将 Nb:4s24p64d45s1 和 Si:3s23p2 当作
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价电子, 其他轨道的电子视为芯电子. 经测试 α-
Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 的 Brillouin区 K 点

分别取 4 × 4 × 2, 3 × 3 × 5 和 4 × 4 × 6, 平面波
截止能取 320 eV. 在处理电子弛豫时采用共轭梯
度方法的密度混合方案 [20]. 自洽循环计算的能
量收敛值为 1 × 10−6 eV/atom, 各原子间相互作用
力低于 0.01 eV/nm. 所有计算工作都在 CASTEP
(Cambridge serial total energy package) 模块 [21] 上

完成.
在线性响应范围内,固体宏观光学响应函数通

常可以由光的复介电函数 ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω)来

描述. 通过计算占据态和非占据态波函数矩阵元可
以得到介电函数虚部 ε2,再利用 Kramers-Krönig关
系可求出介电函数实部 ε1,进而导出折射率、吸收
系数等其他光学常数 [22]. 计算和分析中所依据的
理论公式如下 [23,24]:

ε2 =
π

ε0

(
e

mω

)2 ∑
V,C

{∫
BZ

2dK

(2π)3
|a ·MCV(K)|2

× δ[EC(K)− EV(K)− ~ω]
}
, (1)

ε1 =1 +
2e

ε0m2

∑
V,C

∫
BZ

2dK

(2π)3

× |a ·MCV(K)|2

[EC(K)− EV(K)]

× ~3

[EC(K)− EV(K)]2 − ~2ω2
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以上各式中, C, V分别代表导带和价带, BZ为第一
布里渊区, K 为倒格矢, |a ·MCV(K)2|为动量跃迁
矩阵元, a为单位方向矢量, EC(K), EV(K)分别为

导带和价带上的本征能级, ω 为角频率, n(ω)为折
射率, n(k)为消光系数, R(ω)为反射系数, α(ω)为
吸收系数.

2.2 晶体结构与模型

Nb5Si3 有三种结构, 即 α-Nb5Si3, β-Nb5Si3
和 γ-Nb5Si3, α-Nb5Si3 和 β-Nb5Si3 都为四方晶系,

属于 I4/mcm 空间群; 而 γ-Nb5Si3 晶体结构为六
方晶系,其空间群为 P63/mcm. α-Nb5Si3的晶格参
数为 a = b = 0.6557 nm, c = 1.186 nm; β-Nb5Si3的
晶格参数为 a = b = 1.002 nm, c = 0.5069 nm;
γ-Nb5Si3 的晶格参数为 a = b = 0.7536 nm,
c = 0.5248 nm[25]. α-Nb5Si3 晶胞中的原子坐标分
别为Nb(0, 0, 0), Nb(0.166, 0.666, 0.15), Si (0, 0, 0.25)
和 Si (0.375, 0.875, 0)[26]; β-Nb5Si3 晶胞中的原子
坐标分别为 Nb(0.074, 0.223, 0), Nb(0, 0.5, 0.25),
Si(0, 0, 0.25)和 Si (0.17, 0.67, 0)[27]; γ-Nb5Si3 晶胞
中的原子坐标分别为 Nb(0.2473, 0, 0.25), Nb(0.333,
0.667, 0) 和 Si (0.6063, 0, 0.25). 它们的晶胞结构
如图 1 所示, 其中黑色和灰色原子分别代表 Nb
原子和 Si 原子. 从图 1 可以看出, α-Nb5Si3 和 β-
Nb5Si3 晶胞中含有 20个 Nb原子和 12个 Si原子;
γ-Nb5Si3晶胞中有 10个 Nb原子和 6个 Si原子.

图 1 Nb5Si3 的晶体结构 (a) α-Nb5Si3; (b) β-Nb5Si3;
(c) γ-Nb5Si3

3 计算结果与讨论

3.1 结构参数优化

为了得到稳定的 Nb5Si3 结构模型, 在实验晶
格常数的基础上对原胞体积和总能量进行了优化

计算, 计算得到的稳定结构的 α-Nb5Si3, β-Nb5Si3
和 γ-Nb5Si3 的晶格参数见表 1. 由表 1 可以看
出, 几何优化后的理论晶胞参数与实验值十分接
近,误差小于 1.5%,说明优化计算产生的结构畸变
较小.

3.2 能带结构和态密度

在结构优化的基础上, 利用 LDA 处理交换
关联泛函, 通过计算得到了 Nb5Si3 的能带结
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构、总体态密度和局域态密度. 赝势计算中涉
及 Nb:4s24p64d45s1 和 Si:3s23p2 轨道. 其费米能
级附近的能带结构如图 2所示,图中虚线代表费米
能级. 从图 2 可知, 三种不同晶体结构的 Nb5Si3
都不存在带隙, 电子很容易获得能量而跳跃至
导带而导电. 能带结构图表明 Nb5Si3 费米能级
附近 −12—0 eV 的价带区基本上可以分为两个

区域, 即 −6—0 eV 的上价带区, −11—−6 eV 的
下价带区. 从图 2 中可以看到, 在费米面以下到
−12 eV 的价带区和费米面以上到 +4 eV 之间的
导带区, α-Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 分别共
有 34 条价带能级和 9 条导带能级, 34 条价带能
级和 15条导带能级,以及 34条价带能级和 23条导
带能级.

表 1 结构优化后的 α-Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 的晶格参数

晶格参数 优化值 计算值 [13] 实验值 偏差 (%)

α-Nb5Si3
a/nm 6.508 6.598 6.557[28] 1.05

c/nm 11.72 11.878 11.86[28] 1.18

c/a 1.801 1.800 1.808[28] 0.38

β-Nb5Si3
a/nm 9.926 10.062 10.020[14] 0.94

c/nm 4.995 5.050 5.069[14] 1.46

c/a 0.503 0.502 0.506[14] 0.59

γ-Nb5Si3
a/nm 7.455 7.541 7.536[25] 1.07

c/nm 5.195 5.257 5.248[25] 1.01

c/a 0.697 0.697 0.696[25] 0.14

图 2 Nb5Si3 的能带结构 (a) α-Nb5Si3; (b) β-Nb5Si3; (c) γ-Nb5Si3
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图 3为计算得到的 Nb5Si3 费米能级附近总态
密度和分态密度图,图中虚线代表费米能级. 显然,
Nb5Si3 费米能级附近 −6—0 eV 的上价带区主要
由 Nb 的 4d 轨道贡献, Si 的 3p 轨道有部分贡献;
−11—−6 eV的下价带区主要由 Si的 3s轨道贡献;
0—4 eV 的导带则主要由 Nb 的 4d 轨道贡献. 因
此, Nb5Si3费米能级附近价带主要是由 Nb的 4d轨
道及 Si 的 3s 和 3p 轨道贡献. 作为过渡金属硅化
物, Nb5Si3 费米面的价带存在 Nb的 d态电子和 Si

的 p 态之间的强烈杂化, 导致 Nb5Si3 的载流子迁
移率较大而具有超导性. 有研究表明, α-Nb5Si3 的
超导转变温度大于 20 K;而 β-Nb5Si3 是 II型超导
体, 其超导转变温度仅为 0.7 K[29]. 此外, 图 3 表
明 α-Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 的总态密度都
存在一个 d态的准带隙.如果电子的费米能级处于
准带隙中,化合物的结构更稳定 [30]. α-Nb5Si3的费
米能及正好处于准带隙上,使其成为最稳定的化合
物,这与 Chen等 [13]的计算结果一致.

图 3 Nb5Si3 的总态密度及分态密度 (a) α-Nb5Si3; (b) β-Nb5Si3; (c) γ-Nb5Si3
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3.3 光学性质

3.3.1 Nb5Si3复介电函数

晶体材料的介电函数作为沟通带间跃迁微观

物理过程与固体电子结构的桥梁,反映了固体能带
结构及其他光谱信息. 图 4 是计算得到的 Nb5Si3
的复介电函数实部 ε1 和虚部 ε2 的变化曲线, 实
部和虚部各有三条曲线, 分别代表介电函数沿晶
体三个主轴方向的分量. 从图 4可以看出,具有四
方晶系结构的 α-Nb5Si3 和 β-Nb5Si3 以及具有六
方晶系结构 γ-Nb5Si3 的实部和虚部 x与 y 方向重

合, 而与 z 方向并不完全重合, 表明 α-Nb5Si3, β-
Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 沿三个方向上的光学性质存在
差别,体现了 Nb5Si3 晶体的各向光学异性的特点.
α-Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 的 ε1 在光子能量

为零时最大,它们的零频介电常数 ε1(0)约为 207,
ε1 随着光子能量的增加逐渐减小, 在 ε2 的下降沿

达到极小值,此时对应的光子能量分别为 1.97, 1.68
和 1.72 eV, 随后又逐渐增加, 在 1.20—13.70 eV 范
围内 ε1 < 0, 从矢波方程 ω2ε = c2(K · K) 可知,

ε1 < 0意味着矢波 K 为虚数, 即光不能在此频域
内传播.

图 4 中介电函数的虚部 ε2 变化曲线表明, α-
Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 的 ε2 随光子能量

的增加呈先增大后减小的趋势, 在入射光能量
为 0—8 eV 的范围内, α-Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-
Nb5Si3 的 ε2 有明显的介电峰, 其峰位对应的光
子能量分别为 0.91, 0.88和 0.92 eV,这是由能级间
的电子跃迁所产生的: α-Nb5Si3 的 ε2 位于 0.91 eV
处的介电峰对应于能带结构图 2(a) 中 M 点的

第 36 条能级 (从图 2 中能量最低的价带依次往
上数) 到 M 点的第 39 条能级的带间跃迁; β-
Nb5Si3 的 ε2 位于 0.88 eV 处的介电峰对应于能
带结构图 2(b) 中 G 点的第 40, 41 条能级到 G

点的第 43 条能级的带间跃迁; γ-Nb5Si3 的 ε2 位

于 0.92 eV 处的介电峰对应于能带结构图 2(c) 中
的 H 点第 37 条能级到 H 点的第 39 条能级的带
间跃迁. 结合态密度图 3 可知, Nb5Si3 能级间的
电子跃迁均主要来源于 Nb 的 4d 轨道上的电荷
转移.

图 4 Nb5Si3 的复介电函数
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3.3.2 Nb5Si3复折射率

分别取 ε1 和 ε2 三个主轴方向的平均分量的

平均值, 由 (3) 和 (4) 式计算得到 Nb5Si3 的复折
射率, 如图 5 所示. 图 5 中实部折射率 n 是描述

材料光学性质的重要参数之一, 虚部消光系数 k

是直接描述电磁波在材料内部衰减情况的参数.
与图 4 对比发现, n 和 k 随光子能量的变化趋势

分别和复介电函数的实部 ε1 和虚部 ε2 的变化

趋势相似. α-Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 的折
射率 n0 约为 13. α-Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3
的消光系数 k 随着光子能量的增加呈先增大后

减小的趋势, 在 1 eV 附近达到峰值, 此后随光
子能量增大 k 值逐渐减小, 在 15 eV 左右减小到
零. 表明当光子能量为 15 eV 左右时达到 Nb5Si3
的固有振荡频率, 此时表征吸收的光学参量再
次趋近于零, Nb5Si3 将表现为紫外光学透明的
特征.

图 5 Nb5Si3 的复折射率

3.3.3 Nb5Si3吸收谱

吸收系数表示光波在介质中单位传播距离光

强度衰减的百分比. 利用介电函数和吸收系数的
关系式 (6),可以得到 Nb5Si3 的吸收系数 (图 6). 由
图 6 可知, 三种 Nb5Si3 晶体的吸收系数呈先增大
后减小的趋势, 0.5—12 eV 的能量范围内吸收系
数量级达到 105 以上, 为强吸收区, 这正是从介电
函数预测的结果; α-Nb5Si3, β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3
分别在能量达到 5.38, 5.55 和 6.43 eV 时吸收系
数达到峰值, 峰值分别为 2.48 × 105, 2.61 × 105

和 2.94 × 105 cm−1; 随着光子能量的增加,它们的
吸收系数逐渐减小,在能量大于 15 eV时,吸收系数
减小到零. 表明三种 Nb5Si3 晶体在此频域内对光

的吸收为零,应该表现为无色透明.

图 6 Nb5Si3 的吸收系数
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3.3.4 Nb5Si3反射谱

图 7为本文计算得到的 Nb5Si3的反射率.可以
看出, Nb5Si3的反射率在光子入射能量为 0—15 eV
区间呈波浪式增加, 在 15 eV 附近达到最大值, 随
后随光子能量的增加急剧下降. Nb5Si3 的反射谱
对应的带间跃迁主要发生在 0—15 eV能量范围内,
在此频域内 Nb5Si3 的反射率达到 70%以上, 在能
量为 15 eV左右甚至高达 99%以上. 在这一能量范
围 Nb5Si3 呈现出金属反射特性, 具有高反射特性,
折射率最低, 入射光大部分被反射. 表明 Nb的 4d
电子具有很深的能级,这与计算的能带结构和态密
度是一致的. 而 15 eV以上的范围反射率很低, 结
合吸收谱分析结果, 得出 Nb5Si3 在此波段表现为
光学透明.

此外, 图 7 中光子入射能量为 0—4 eV 区
间的 Nb5Si3 反射率曲线表明, 在光子能量分别
为 0.90, 0.89 和 0.93 eV 附近, α-Nb5Si3, β-Nb5Si3
和 γ-Nb5Si3 的反射率出现最大值.与图 4对比,这
些反射峰与介电峰峰位完全对应.反射谱是能带体
系的最直接的表现形式,反射谱峰归属于不同的带
间跃迁,都是固体电子在光电磁波场微扰作用下发
生带间跃迁的宏观表现,即反射峰跃迁机制与介电

谱吸收峰跃迁机制相一致.
根据 Nb5Si3的反射率的计算结果可知, Nb5Si3

的价带电子态不是均匀分布的. 结合态密度图 3
可看出,在费米面附近其价带电子态约 90%以上是
由 Nb的 4d态电子贡献的,表明 Nb的 4d电子在该
处表现出较强的局域化特征, 这对 Nb5Si3 的电子
结构及成键特性具有重要影响.

图 7 Nb5Si3 的反射率

3.3.5 Nb5Si3光电导率与损失函数

图 8 为 Nb5Si3 的复光电导率, 可以看出,
Nb5Si3的光电导率的实部在能量大于 15 eV的范

图 8 Nb5Si3 的光电导率
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围内为零,其峰值出现在 1 eV附近,与前面的消光
系数的峰值出现的位置完全对应.
从介电函数可以进一步得到材料的电子能量

损失函数来描述电子通过均匀的电介质时能量的

损失情况. 计算公式为

L(ω) =
ε2(ω)

ε21(ω) + ε22(ω)
, (7)

损失函数的峰值代表与等离子体振荡相关联的

特性, 相应的振荡频率称为等离子体频率. 图 9
为 Nb5Si3 的电子能量损失函数. 由图 9 可知,
Nb5Si3 最大的能量损失峰大约在 15 eV 附近, 它
对应于 Nb5Si3体相等离子体边缘能量.

4 结 论

本文基于第一性原理的赝势平面波方法, 采
用局域密度近似系统地计算了三种不同晶体结构

的 Nb5Si3 的电子结构和光学性质. 理论计算结果

表明: Nb5Si3 费米能级附近价带主要是由 Nb的 4d
轨道及 Si 的 3s 和 3p 轨道贡献, 导带主要由 Nb
的 4d 轨道贡献. 介电函数的计算表明, Nb5Si3
的光学性质具有各向异性的特征, 其零频介电常
数 ε1(0) = 207,折射率 n0 = 13;在 15 eV以上的高
能区表现为无色透明.

图 9 Nb5Si3 的损失函数
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Abstract

Based on the first-principles density functional theory, the electronic structures, densities of states and optical properties of the

structures α-Nb5Si3, β-Nb5Si33 and γ-Nb5Si are calculated by using the local density approximation and plane wave pseudopotential

method. The calculation results show that the valence band of Nb5Si3 near the Fermi energy is composed of Nb 4d, Si 3s, 3p orbits and

the conduction band is comprised mainly of Nb 4d orbit; the optical properties of Nb5Si3 possess anisotropic characteristics, the static

dielectric function ε1(0) of Nb5Si3 is about 207, and the refractive index n0 is 13. Their absorptions in a range above 15 eV approach

to zero, showing the optical transparent behaviors.
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