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已有的实验结果表明,硅硼氮陶瓷材料具有非晶态的微观结构,并且可在六方相氮化硅 (β-Si3N4)的基础上得

到较好理论模型. 本文通过同样方法建立硅硼氮陶瓷材料的理论模型,并在此基础上进行分子动力学与密度泛函

理论结合的计算研究,得到其高温下光学性质的显著变化. 与氮化硅 (Si3N4)的光学性质比较分析后发现,低温下

SiBN陶瓷对可见光甚至紫外及高频光吸收显著,而高温下呈现对微米波的较好吸收和其他波段小于 0.3的吸收系

数;低温下 SiBN陶瓷的反射系数全波段接近 0.1,而高温下其反射系数可小至 1%;单晶 Si3N4 的光学性质则随温度

升高几乎不发生变化. 这一结果表明 SiBN陶瓷作为高温激光隐形材料的可能,也为非晶材料光电应用指出一个新

的方向.

关键词: 硅硼氮陶瓷,密度泛函理论,光吸收系数,反射系数

PACS: 71.15.Mb, 61.43.Dq, 78.20.Ci DOI: 10.7498/aps.62.217101

1 引 言

硅硼氮陶瓷凭借其高熔点 (熔点 > 1900

K)[1,2]、强抗氧化能力 [3] 及超高的材料强度 (体

弹性模量 > 200 GPa)[4] 受到军工和民用的广泛关

注,而这些优势也让人们对该材料高温下的物理性

质产生浓厚兴趣. 通过实验或理论研究硅硼氮陶瓷

材料在较高温度下的特殊性质和潜在应用成为科

学研究的又一大热点 [5−8].

材料的物理性质与其微观结构是密切相关

的. 硅硼氮陶瓷材料的实验制备多采用溶胶-凝胶

法 [9−11],其实验产物具有非晶的结构特征 [2]—–原

子排列不具有长周期,而局部原子成键等情况呈现

较强规律性. 非晶的原子结构为硅硼氮陶瓷材料

的理论研究带来不小的困难.目前较多见以分子动

力学或蒙特卡洛方法模拟给出该材料的原子结构

模型 [1,9,12], 并在此基础上对材料的密度、热力学

性质等进行研究.分子动力学方法或蒙特卡洛方法

的优势在于可以模拟计算较大体系,模拟的系统可

包含数千至上万个原子. 而该方法的缺点在于只

能获得原子级信息,如原子位置、原子配位情况等,

虽然成功解释了硅硼氮陶瓷的振动谱、热导率等

物理性质,却不能给出电子结构、光吸收等电子级

的物理分析.而正是对这些物理性质的研究成为硅

硼氮陶瓷实际应用的基础,是迫切需要得到解答的

问题.同时基于目前计算机运行速度和计算规模的

快速发展,对硅硼氮陶瓷材料的第一性原理计算已

经成为可能. 事实上, 根据目前已经获得的实验结

果人们尝试提出了几种可能的微观模型,并通过热

力学模拟得到一些较好的结构模型,如能量较低的

β2 型结构 [13]. 以该结构模型为基础, 通过理论计

算预测硅硼氮陶瓷材料电子学及光学性质,揭示其

高温下可能具有的独特性质,是本文的主要目标.

2 结构模型与方法

β2型硅硼氮陶瓷 (β-2-Si3B3N7)的结构模型是

在 β-Si3N4 的原子结构基础上获得的. 图 1(a) 是

β-Si3N4 的单胞原子结构模型, 将其中心处一个氮

原子去掉,并将其最近邻的硅原子用硼原子进行替

换, 图 1(b) 即为此方法获得的硅硼氮陶瓷材料的
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β-2-Si3B3N7 单胞模型. 图中蓝色表示氮原子,黄色
表示硅原子, 粉色表示硼原子, 晶格用绿色线条表
示. 可以看出, β-2-Si3B3N7 仍然保有 β-Si3N4 的空

间对称性 (P63/m),并且满足硅硼氮原子个数 3:3:7
的比例. 文献 [13]中对该原子结构作详细介绍,且
通过计算比较得到 β-2-Si3B3N7 为能量最低构型.
考虑到其非晶的结构特征我们构造了 β-2-

Si3B3N7 陶瓷 2x2x4 的结构单元, 如图 1(c), 采用
分子动力学 (Verlet 算法)[13] 进行升温模拟. 目标
温度设为 300—3300 K,升温间隔为 600 K.正则及
微正则系综 (NVT/NVE) 下进行结构优化, 模拟时

长均为 5 ps. 图 2为不同温度下 (自下向上依次为
0 K, 300 K, 900 K, 1500 K, 2100 K, 2700 K, 3300 K)
结构模型径向分布函数的计算结果.从图中可以看
出,高温下非晶的结构特征已较为明显. 而通过模
拟淬火, 原子相对位置保持不变, 故高温下原子结
构即可作为非晶 β-2-Si3B3N7 的结构模型. 在此基
础上运用密度泛函理论 [15−17] 采用共轭梯度 (CG)
法 [17] 进行自洽计算,得到不同温度下材料的电子
学信息.鉴于体系较大,又包含多种元素,我们采用
SIESTA 计算程序 [18], SZ 基组及 LDA-CA 交换相
关势,从而实现了较高的计算效率.选取入射光沿

图 1 (a) β-Si3N4 的原子结构; (b)在 β-Si3N4 结构基础上去掉一个氮原子,并以硼原子取代其近邻硅原子,得到 β-2-Si3B3N7 单胞原

子结构; (c) β-2-Si3B3N7 的 2x2x4超晶胞 (图中元素 Si, B, N分别以黄、粉、蓝颜色示出)

图 2 不同温度下理论模拟 β -2-Si3B3N7 的径向分布函数

(自下向上对应温度依次为 0 K, 300 K, 900 K, 1500 K, 2100 K,
2700 K, 3300 K)

晶体 ⟨001⟩方向,利用偶极跃迁矩阵元计算不同温
度下材料的介电系数等光学信息 (该方法在文献
[19—21]有详细论述),对 β-Si3N4 的计算结果作为

参考也将一并给出,从而凸显硅硼氮陶瓷材料随温
度升高光学性质的显著改变.

3 实验结果及讨论

对不同温度下的 β-2-Si3B3N7和 β-Si3N4,我们
计算了材料的光吸收系数和反射系数. 图 3(a) 为
β-2-Si3B3N7, (b)为 β-Si3N4 的结果,不同温度由不
同颜色曲线表示 (具体颜色见图中色标).
室温下 (300 K)β-2-Si3B3N7 的光吸收范围很

宽. 在高频波段光吸收系数达到 0.6以上,而可见光
波段特别是蓝紫色光波长附近吸收系数也大于 0.5,
低频部分吸收效率低. β-2-Si3B3N7 的反射系数在

室温下整体较低, 最高值约 0.12, 最小值出现在长
波极限,接近 5%. 同样的温度下 β-Si3N4 的结果与

β-2-Si3B3N7 类似,光吸收集中于高频波段,而反射
系数整体介于 5%—15%之间这说明 β-2-Si3B3N7

和 β-Si3N4 在低温下都会吸收高频电磁波,区别仅
在于前者的吸收波段更宽,而吸收系数更小.
随着温度的升高, 记录光吸收和反射系数, 我
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们得到了十分有趣的结果.从图 3(a)可以看到, 温
度低于 2000 K时, β-2-Si3B3N7 的光吸收和反射率

均没有发生明显变化, 和室温 (300K) 下结果几乎
一样. 而当模拟的温度超过 2000 K 时, 材料的吸
收谱和反射率显著变化. β-2-Si3B3N7 的光吸收在

全波段上有所降低, 即可见光及紫外、高频波段
上吸收系数不高于 0.2, 而在红外及长波区域出现
一个吸收峰,并随温度升高持续红移. β-2-Si3B3N7

的反射率也整体降低, 绝大部分波段上反射率甚
至小于 2%. 红外区域及长波极限的狭窄区间出
现反射率增加. 与此同时, 我们也计算了 β-Si3N4

在室温 (300 K) 和高温 (3000 K) 的光学性质. 从
图 3(b)可以看出,温度的大幅升高,并没有造成 β-
Si3N4 光吸收或反射率的明显改变.与室温 (300 K)
的结果相比, 谱线形状基本一致, 仅相对峰高有所
变化.

图 3 (a) β-2-Si3B3N7 和 (b)β-Si3N4 的光吸收系数和反射系数模拟计算结果

考查能量计算的结果,上述温度变化过程中结

构总能量平缓升高, 没有出现数值的突变, 所以其

光学性质的突然改变不是单晶材料发生熔解的结

果.而当我们进一步分析电子能级计算结果时发现,

温度高于 2000 K时, β-2-Si3B3N7 的费米能级大幅

升高, 同时能级的分布显著增宽. 造成这一结果的

根本原因是高温实现了单晶-非晶相转变,蒙特卡洛

方法模拟得到这一转变温度为 2000—2250 K[1]. 非

晶结构中出现了原子间距的不规则分布.当原子间

距显著减小, 原子间作用突然增强时, 造成原子轨

道交叠,互作用能量升高,能级劈裂,从而导致电子

能级展宽. 而这样的微观结构在退火过程中加以保

留,则非晶态材料中出现这种现象就不难理解了.

β-2-Si3B3N7 光学性质随温度的变化让我们意

识到非晶材料可能具有的特殊光学性质. 随温度升

高,晶体材料内部原子无序度增高,达到单晶—非

晶相转变温度后其非晶结构特征明显,同时造成材

料电子结构和光学性质的明显改变.对某些波段光

吸收显著减弱, 反射率甚至近似为 0. 这就意味着

对某波段探测信号该非晶材料既无吸收也无反射,

几乎完全透过. 如此以来信号反馈无法获得, 即实

现了材料本身的隐身功能.而晶态的 β-Si3N4 则不

具有这一特性. 有限的温度上升不能造成结构的相

变, 原子间排列有序, 所以电子学及光学性质均十

分稳定.

这一计算结果表明, 非晶材料 (不局限于硅硼

氮陶瓷)在其相转变温度之上光电子结构会发生较

为明显的改变,所以可能会获得一些全新的物理现
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象和应用. 这一点应该是光电子学应该关注的又一

方面.

4 结 论

通过分子动力学和密度泛函理论相结合,建立

了 β-2-Si3B3N7 非晶结构模型, 并在此模型基础上

理论模拟计算材料的光学性质. 我们发现, 尽管低

温下 β-2-Si3B3N7 与 β-Si3N4 结构相似, 但随温度

升高,实现单晶-非晶相转变,材料内部原子排列无
序度升高, 造成光谱的明显变化, 吸收及反射率的
降低在理论上预测了该材料的光学隐身效果. 而
无相变晶体材料升温对其结构影响较小, 光学性
质无显著改变.这一结果表明非晶材料高温下可能
展现新的物理现象,等待理论和实验的进一步研究
和验证.
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Abstract
Silicon boron nitride (SiBN) has been paid attention extensively due to its high melting point and anti-oxidation, which is also the

reason that one of the research focus is its physical property of this material at high temperatures. It has been reported that amorphous
SiBN ceramics could be modeled based on the the atomic structure of β-Si3N4. In this paper, the molecular dynamics and DFT
calculation were employed to explore the structural model of SiBN, to reveal the electronic and optical properties of SiBN at high
temperatures. It is worth noting that, different from β-Si3N4, the absorption of SiBN at visible light and higher frequency decreases
at higher temperatures, and the reflectance decreases to 1% or so. Such results could not be found in single crystalline Si3N4. These
indicate the possibility of SiBN used as the stealth coating. It also could be a good candidate in the optoelectronic application of
amorphous materials in the near future.

Keywords: SiBN ceramics, density functional theory (DFT), absorption index, reflectance
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