
 

单层 Nb2SiTe4 基化合物的带隙异常变化*
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传统硫族化合物中阳离子相同时, 随着阴离子原子序数的增加, 价带顶逐渐升高, 带隙呈减小趋势. 在

A2BX4 基 (A = V, Nb, Ta; B = Si, Ge, Sn; X = S, Se, Te)化合物中, 观察到随着阴离子原子序数增加, 其带

隙呈现反常增大的现象. 为了探究其带隙异常变化的原因, 基于第一性原理计算, 对 A2BX4 基化合物的电子

结构展开系统地研究 , 包括能带结构、带边相对位置、轨道间耦合作用以及能带宽度等影响 . 研究发现 ,

Nb2SiX4 基化合物中 Nb原子 4d轨道能量明显高于阴离子 p轨道, 其价带顶和导带底主要由 Nb原子 4d轨道

相互作用组成, 其带宽主要影响带隙大小. Nb2SiX4 基化合物的带隙大小通过 Nb—Nb和 Nb—X 键共同作用

于 Nb原子 4d轨道的宽度来控制 . 当阴离子序数增加时 ,  Nb—Nb键长增加 , 其相互作用减弱 , 由 Nb原子

4d轨道主导的能带变宽, 带隙减小; 另一方面, Nb—X 键长增加又使 Nb原子 4d带宽变窄, 带隙增加, 并且

Nb—X 键长增长占主导, 所以带隙最终呈现异常增加的趋势.
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 1   引　言

具有窄带隙 (~0.3 eV)的二维材料有利于实现

双极晶体管和中红外 (MIR)探测, 例如带隙约为

0.3 eV的少层黑磷在MIR范围内具有高光响应性

和检测率 [1−3]. 此外, 黑磷等窄带隙二维半导体还

可用作场效应晶体管 (FET)的沟道材料, 实现双

极性传输, 其中沟道的多数载流子可以通过栅极电

压的静电掺杂实现电子和空穴之间的转换 [4,5]. 这

一特性有可能实现具有现场可编程 p-n结功能的

器件 [6]. 虽然上述黑磷具有优异的光学性质, 但它

在自然环境条件下不稳定, 往往会与空气中的氧气

和水分快速反应, 并在几分钟或几小时内完全降解 [7].

结构的不稳定性使得这类材料的剥离通常需要在

水和氧含量极低的手套箱中进行, 在设备制造和各

种封装过程中需要特别小心来保护这类材料 [8,9],

这为其低价、广泛的应用带来天然的困难. 所以寻

找新型稳定的窄带隙二维材料仍是目前研究的重

要课题.
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近期科研人员发现了一种新型层状材料

Nb2SiTe4, 其单层剥离能 (0.43 J/m2)[10] 与石墨烯

(0.37 J/m2)[11] 相当, 所以单层 Nb2SiTe4 可通过简

单的机械剥离制备得到 [12]. 实验测得块体 Nb2SiTe4
带隙值仅 0.39 eV[12], 有利于实现MIR波段光的有

效探测. 此外, Nb2SiTe4 是一种高度稳定的材料.

实验研究表明 [12], Nb2SiTe4 在相对湿度为 40%的

空气中放置 120 h后, 能表现出良好的运输性能,

迁移率仅下降 40%. 相比之下, 基于黑磷的器件暴

露于潮湿空气中几个小时后会完全失去其导电性 [9].

同时 Nb2SiTe4 具有很高的载流子迁移率, 理论研

究表明沿 a 和 b 方向单层 Nb2SiTe4分别表现出高

达 1775 cm2·V–1·s–1 和 1222 cm2·V–1·s–1 的电子迁

移率 [13], 与 Si的理论值 (1419 cm2·V–1·s–1)[14] 相当,

预示其在纳米电子学中有着更大的应用潜力. 另外,

Nb2SiTe4 具有优异的铁弹性, 单层 Nb2SiTe4中的

铁弹性可逆应变高达 24.4%[10], 远高于四方氮化

钇 t-YN (14.4%)[15], GeS (17.8%)[16]. 同时Nb2SiTe4
铁弹性转变的能垒为 0.237 eV/atom[10], 大于四方

氮化钇 t-YN的能垒 (33 meV/atom)[15], 但是小于

BP5 (0.32 eV/atom)[17], 与磷烯 (0.20 eV/ atom)[16]

相当. 中等适宜的铁弹性转变能垒使其能够在一定

的外部应力下实现铁弹性转换, 并能在一定程度上

抵抗环境扰动.

除了上述广泛的应用前景, Nb2SiTe4 体系还

具有新奇的电子结构. Luo等 [18] 用同族元素替换

法得到 27种 Nb2SiTe4 基化合物组合, 并通过应力

工程表明外加双轴拉伸应力可减小 Nb2SiTe4 体

系带隙值; 外加双轴压缩应力时, Nb2SiTe4 体系

价带顶轨道可出现反转 (Nb2SiTe4, Nb2GeTe4 和

Ta2GeTe4). 根据这一有趣的电子结构变化, 我们

研究了系列单层 Nb2SiTe4 基化合物的电子结构,

发现其带隙值存在异常变化的特殊趋势. 对于常规

硫族化合物, 其价带顶 (VBM)通常是阴离子 p轨

道主导, 所以随着阴离子原子序数的增加, p轨道

能量增加, VBM通常向上移动, 减小带隙值. 但是

在 Nb2SiTe4 基化合物中却发现阳离子相同时, 随

着阴离子周期增加, 其对应化合物的带隙异常增

大 . 如图 1所示 , 以 Nb2SiX4 (X = S, Se,  Te)为

例, 从 Nb2SiS4 到 Nb2SiSe4 再到 Nb2SiTe4, 化合物

中的阳离子 Nb和 Si保持相同, 而阴离子 X 原子序

数增大, 带隙值从 0.65 eV (S)增加到 0.80 eV (Se)

再至 0.83 eV (Te), 呈现出异常的带隙增加趋势. 不

同于单层体系, 发现 X 变化时, 块材带隙从 0.44 eV

(Nb2SiS4)变为 0.47 eV (Nb2SiSe4)和 0.37 eV (Nb2
SiTe4). 带隙值先增大后减小. 近直接的带隙类型

变为间接带隙, 暗示层间相互作用随着 X 的变化

而显著变化. 块材体系中 G 点处的带隙值分别为

0.44 eV (Nb2SiS4), 0.57 eV (Nb2SiSe4)和 0.65 eV

(Nb2SiTe4), 与单层 Nb2SiX4 带隙异常变化保持一

致. 带隙值的异常变化通常可以归类于电子结构的

异常, Carrier和Wei[19] 已经探索了一系列不同化

合物电子结构异常的起源, 他们发现第三主族氮化

物中 InN带隙异常小、探究了铅的硫属化合物电

子结构异常的原因 [20]、分析了 IV族碲化物奇异的

能带结构 [21] 等, 这些研究工作让我们对于半导体

中的原子能级、对称性、原子轨道间耦合效应有了

更深的物理理解.

为了探究 A2BX4 基 (A = V, Nb, Ta; B = Si,

Ge, Sn; X = S, Se, Te)化合物中带隙异常变化的

原因, 重点对其中的 Nb2SiX4 (X = S, Se, Te)体系

的电子性质展开细致的研究, 包括能带结构、能带

排序、轨道间耦合作用以及带宽的影响. 研究证明

Nb2SiTe4 基化合物带隙的异常变化来源于其带隙

边缘的特殊轨道贡献: Nb原子 4d轨道能量明显高

于阴离子 p轨道, 主导体系的VBM. 同时, Nb2SiTe4
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图 1    A2BX4 基 (A = V, Nb, Ta; B = Si, Ge, Sn; X = S, Se, Te)化合物带隙异常变化, 阴离子从上往下对应带隙从大到小

Fig. 1. Band gap anomaly in A2BX4 (A = V, Nb, Ta; B = Si, Ge, Sn; X = S, Se, Te) analogues, with anions from the top down cor-

responds to the band gap from large to small. 
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基化合物的导带底 (CBM)同样由 Nb原子 4d轨

道主导, 因此 Nb原子 4d轨道间的相互作用决定

了 Nb2SiTe4 基化合物体系的带隙宽度. 另外, 从

带宽的角度出发 , 由于 CBM和 VBM附近均是

Nb原子 4d轨道主导, 当 Nb原子 4d带宽越窄, 其

原子轨道能量延伸的范围越小, 带隙就越大, 所以

拥有更窄的 Nb原子 4d带宽的化合物具有相对更

宽的带隙. 此外, 发现 Nb原子 4d带宽由 Nb—Nb

直接相互作用以及 Nb—Te耦合的间接影响共同

控制. 当阴离子原子周期增加时, 一方面, Nb—Nb

键长的增加会使 Nb d带变宽, 导致带隙变窄; 另

一方面 Nb—X 键长增加会使 Nb原子 4d带宽变

窄, 导致带隙变宽. Nb—X 键长的变化幅度远大

于Nb—Nb键, 主导了Nb原子 4d带宽变化趋势, 使

Nb2SiTe4 基化合物呈现带隙值异常变化的趋势.

 2   理论计算方法

所有计算均使用基于平面波的 VASP(Vienna

ab initio simulation package)软件包. 采用广义梯

度近似 (GGA) 的Perdew-Burke-Ernzerhof [22,23] 来

处理电子间的交换关联作用. 布里渊区的 K 点网

格划分采用Monkhorst-Pack[24] 方法. HSE06杂化

泛函 [25] 用来计算更准确的带隙值以及能带结构.

K 网格选为 6×5×1, 截断能为 500 eV, 原子间的

相互作用力收敛标准为 0.01 eV/Å (1 Å = 10–10 m),

能量的收敛标准为 1×10–6 eV. 对于晶体轨道哈

密顿布局 (crystal  orbital  Hamilton populations,

COHP)[26] 分析借助 LOBSTER[27] 软件包实现. 同

时 VASPKIT[28] 在电子性质方面预-后数据处理上

非常有帮助. 我们计算得到单层 Nb2SiTe4 带隙值

为 0.87 eV, 与 Fang等 [13] (0.80 eV), Zhang等 [10]

(0.84 eV)和 Wang等 [29] (0.89 eV)的研究结果接

近; 单层 Nb2GeTe4 带隙值为 0.67 eV, 与他们的工

作也符合 (0.63 eV[13], 0.64 eV[10,29]).

 3   计算结果与讨论

 3.1    Nb2SiTe4 化合物的结构演变

以单层Nb2SiTe4 为例, 首先介绍二维Nb2SiTe4
基化合物的晶体结构. 单层 Nb2SiTe4 是单斜结构,

空间群为P21/c, 晶格参数为 a = 6.30 Å, b = 7.91 Å,

c = 14.72 Å, a = 90°, b = 107°和 g = 90°. 单层

Nb2SiTe4 是 Te-(Nb, Si)-Te的夹层, Nb原子会与

上下相邻的 6个 Te原子成键, 形成三棱柱的结构

单元 [NbTe6], Si原子插入这些棱柱之间的间隙

位点, 如图 2(a)所示. 值得一提的是, 除了常规的

Si—Te键, Nb2SiTe4 中还存在显著的 Si—Nb键,

其键长为 2.77—2.92 Å, 如图 2(d)所示.

Nb2SiTe4 基化合物的研究可追溯到 1990年

的 MAxTe2 相 [30](M = Nb, Ta; A = Si, Ge; 1/3 ≤

x ≤ 1/2). 当 M = Nb, A = Si, x = 1/3时, 形成

拓扑半金属 Nb3SiTe6 化合物 [31,32]. 逐渐增加 Si的

含量至 x = 1/2时, 会形成窄带隙半导体 Nb2SiTe4
化合物. 图 2(d)和图 2(e)分别展示了 Nb3SiTe6 和

Nb2SiTe4 晶体结构的俯视图, 能更加清楚地观察

到其中存在的两种间隙类型, 一种是三角棱柱形

状 (图2(e)中Channel 1), 另一种是由两个Channel-1

组成的更大的四棱柱间隙 (图 2(d)中 channel 2).

尽管 Nb3SiTe6 晶体结构中既存在 Channel 1又存

在Channel 2, Si原子却仅占据空间更大的Channel 2

位置. 当逐渐提高 Si原子的含量时, 层内的原始间

隙不足以容纳 Si原子, 结构单元 [NbTe6]的连接

方式会从边共享部分转变为面共享, 从而形成更多

的 Channel 2, 以便能容纳更多的 Si原子. 当形成

Nb2SiTe4 结构时 , Channel   1已经全部转换为

Channel 2, 此时容纳 Si原子的能力最强.

为了更好地理解 Nb2SiTe4 中 Si原子对晶体

结构稳定性的影响, 以 Nb2CaO4 结构母相, 分别

用 Si和 Te替换 Ca和 O, 探究 Si原子占据二维材

料层间位置的结构相对稳定性. 如图 2(c)和图 2(f)

所示, 在 Nb2CaO4 构型中, Nb原子与 6个相邻的

Te原子成键, 形成了边共享的 [NbTe6]三角棱柱,

此时体系仅存在 Channel 1类型. Si原子处于层间,

仅与周围相邻的 6个 Te原子成键, 形成 [SiTe6]三

棱柱结构. 进行结构优化时发现, 夹层 [SiTe6]三棱

柱会坍缩, Si原子向 [NbTe6]三角棱柱的顶部移

动, 形成 [SiTe3]三角形锥体. 与此同时, Si-Te间

距仅为 2.85 Å, 与 Nb2SiTe4 中 Si—Nb键长接近,

表明 Si—Nb成键有利于整体结构的稳定.

 3.2    Nb2SiTe4 化合物的电子结构

为了探究 Nb2SiTe4 基化合物中带隙异常变化

的原因, 以 Nb2SiX4 (X = S, Se, Te)体系为代表,

针对其电子性质展开系统的研究. 该体系的三种化

合物对应的带隙边缘的原子轨道贡献情况基本一
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d2z
d2z

致, 以单层 Nb2SiTe4 为例, 详细介绍其电子性质.

使用 HSE06泛函计算 Nb2SiTe4 的投影能带结构

图, 如图 3(a)所示. 发现单层 Nb2SiTe4 具有间接

带隙, VBM在 G-X 之间, 非常靠近 G 点, 而 CBM

在 Y-G 点处, 带隙宽度 Eg = 0.83 eV, 其带隙边缘

均由 Nb原子 4d轨道主导. 其中, VBM主要是由

Nb原子  轨道贡献, 另外包含少量 Te原子 pz 轨

道的贡献; 而 CBM同样由 Nb原子  轨道占主导,

还有少量的 Si原子 px 轨道以及 Te原子 px 轨道

的贡献. 为了清楚地描述 Nb2SiTe4 能带边缘的状

态 , 图 3(b)和图 3(c)分别绘制了 VBM和 CBM

处的电荷密度图, 可以更直观地从实空间观察到轨

道间相互作用, VBM处具有很强的 Nb原子 d轨

道间的成键态 , 而 CBM处很明显存在 Nb原子

d轨道间的反键作用, 以及 Nb原子与 Si原子之间

的成键作用. Te原子在能带边缘贡献的电荷密度

相对较小.

为进一步分析原子轨道之间的相互作用, 计算

了 Nb2SiTe4 中的 COHP图 (见图 4). 结果发现

VBM附近主要是 Nb—Nb的成键态, 而 CBM附
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近是 Nb—Nb的反键态. 此外, CBM附近也发现

了 Nb—Si成键态, 见放大图 4(e), 与上文分电荷

密度图的结果一致.

为了深入探究带隙异常变化的成因, 将真空能

级对齐, 图 5绘制出 Nb2SiTe4 基化合物的能带能

量排列图. 可以发现: i) VBM能量位置随着阴离

子原子序数增加而逐渐增加, 遵循先前的化学趋

势, 即具有较大阴离子原子序数的半导体具有较高

的 VBM状态; ii) 同样, CBM能量随着阴离子原

子序数的增加也逐渐增加. 值得注意的是, CBM

的增加幅度要明显高于 VBM, 所以当原子序数增

加, 带隙呈现逐渐增大的趋势. 为进一步探究出上

述异常能带趋势的物理机制, 考虑了 Nb, S, Se,

Te原子轨道间的相互作用.

i) VBM微弱上升. 当阴离子原子序数增加时,

d-p轨道耦合逐渐增强. d-p耦合幅度与 p-d轨道

间的能量差成反比 , 由于阴离子从 S到 Se再到

Te的过程中, 阴离子的 p轨道能量增加, 越来越靠

近 Nb原子 4d轨道, 阴离子 p轨道与 Nb原子的

d轨道能量逐渐减小, 导致 d-p反键耦合增强, 从

而 VBM上升. 在此强调, 对于常规硫族化合物, 阴

离子 p能级高于阳离子 d轨道, 因此其 VBM态由

阴离子 p轨道控制, 在这种情况下, 阴离子 p轨道

能量的变化将对 VBM能量产生直接影响. 而对

于 Nb2SiTe4 基化合物, Nb原子 4d能级高于 X 原

子 p能级 , 因此阴离子 p轨道能量的变化将对

VBM能量产生间接影响. 因此, 与传统的硫族化

合物相比, 其 VBM相对位置变化更小.

ii) CBM较大幅度上移. 由上文可知, CBM由

相邻 Nb原子 4d轨道间的反键作用主导, Nb原子

与 Si原子间的 d-p成键作用做次要贡献. 随着阴

离子原子序数增加, 阴离子电负性逐渐减弱, 阳离

子 Nb保留更多的 4d电子, 导致 Nb原子间的 d-d

反键作用呈现增强趋势, 从而导致 CBM向上移

动, 并且相对于 VBM的上升趋势更大.
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 3.3    Nb—Nb 和 Nb—Te 键共同控制带隙
变化

使用 HSE06泛函计算得到了 Nb2SiX4 化合物

的轨道投影能带图, 如图 6所示. 鉴于 Nb2SiTe4
带隙的大小受 VBM和 CBM处能带的影响最大,

测量出占据态中最靠近 VBM的两条 Nb原子

4d能带的近似带宽, 探究带宽对于带隙的影响. 从

图 6(a)—(c)可知, 阴离子 X 的原子序数增加, 对

应化合物的带隙依次为 0.65, 0.80, 0.83 eV, 呈现

显著增加的趋势. VBM和 CBM附近 Nb原子 d带

占主导地位 .  VBM往下 , 有一个能量范围大概

5 eV的阴离子 p轨道主导的绿色区域. Nb原子

d带和 X 原子 p带存在一定交叉, 且随着阴离子原

子序数的增加, X 原子 p带逐渐上升, 靠近 VBM.

这是因为阴离子 X 具有不同的电负性, 从 S到 Se

到 Te, 电负性减弱, 导致 Nb2SiX4 化合物中阴离

子 X 带向费米面移动. 虽然阴离子 X 带在上升, 但

它并没有取代 Nb原子 4d带成为 VBM, 所以并不

能直接影响带隙的变化.

随着阴离子 X 原子序数增加 , VBM附近的

Nb原子 d带宽明显变窄. 值得一提的是, 虽然只

测出了占据态中 VBM附近两条 Nb原子 d带宽

的长度, 但由于 CBM和 VBM附近能带形状相似,

我们认为 CBM附近 Nb原子 d带宽变化与 VBM

附近 Nb原子 d带宽变化保持一致 . 在 Nb2SiX4
中, 带隙边缘具有更窄 Nb原子 d带宽的化合物,

拥有更大的带隙. 在 Nb2SiX4 化合物系列化合物

中, Nb—Nb键长不同. 随着阴离子 X 原子序数的

增加, Nb—Nb距离逐渐增大, 中心 Nb原子到阴

离子 X 平面的距离逐渐增大, 即 Nb—X 键长增大.

为了研究带宽对这些结构参数的依赖关系, 构造

了不同键长的 Nb2SiTe4 体系, 探究了其能带结构

的变化.

i)保持 Nb—Nb键长不变, 逐渐减小 Nb—Te

键长: 保持 Nb2SiTe4 的晶格矢量不变, 固定 Nb原

子与 Si原子的位置; 同时减小 Te原子到中心 Nb

原子平面的距离, 得到新的晶体结构 Nb2SiTe4-1

以及 Nb2SiTe4-2.

ii)同时减小 Nb—Nb和 Nb—Te键长: 将优

化后的 Nb2SiSe4 和 Nb2SiS4 晶格中的 S元素以及

Se元素分别用 Te替换, 得到两种新的晶体结构

Nb2SiTe4-3和 Nb2SiTe4-4. 从 Nb2SiTe4 到 Nb2Si

Te4-3再到 Nb2SiTe4-4过程中 ,  Nb—Nb键长和

Nb—Te键长均逐渐减小, Nb2SiTe4-4具有最小的

Nb—Nb键长以及 Nb—Te键长, 具体结构参数见

表 1, 其电子结构变化趋势如下.

iii)保持 Nb—Nb键长不变: 随着 Nb—Te键

长的减小, 带隙边缘的 Nb原子 d带宽会系统地增

加, 同时带隙变小, 见图 7(a)—(c). 此时 Nb—Nb

直接相互作用不变, 而 Nb与 Te的耦合效应随着

Nb—Te距离的增加而减小, Nb原子 4d带的宽度

对应减小, 从而带隙增加.

iv)当 Nb—Nb和 Nb—Te键长同时减小: 带

隙边缘的 Nb原子 4d带宽会在一定程度上变宽,

同时带隙变窄, 见图 7(c)—(e), 与 iii)中的趋势保

持一致 .  Nb—Nb的 VBM和 CBM分别主要由

Nb—Nb 4d轨道之间的成键和反键作用构成, 其
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相互作用的强弱决定了成键态和反键态间的能量

距离, 即带隙值. Nb—Nb键长减小时, Nb—Nb相

互作用增强, 增大体系带隙值, 与 Nb—Te键长减

小时带隙值减小相反. 该结果表明, Nb—Nb相互

作用与 Nb—Te相互作用对 Nb2SiTe4 带隙值的调

控趋势相反, 总体而言, Nb—Te对带隙值的调控

能力大于 Nb—Nb相互作用.

 4   结　论

基于第一性原理计算, 发现 Nb2SiTe4 基化合

物存在随同主族阴离子原子序数增大, 其带隙值呈

现反常增大的趋势. 以 Nb2SiX4 (X = S, Se, Te)

体系为例, 其 VBM和 CBM均由 Nb原子 4d轨道

主导, 分别对应 Nb—Nb 4d间的成键态和反键态,

Nb原子 4d轨道间的相互作用直接决定体系的带

隙宽度. 当 Nb 4d带宽越窄, 其原子轨道能量延伸

的范围越小, 带隙值越大. 进一步还发现 Nb原子

4d带宽是由 Nb—Nb直接相互作用以及 Nb—X

耦合的间接作用共同控制. Nb—Nb的键长增加

时, Nb—Nb相互作用减弱, Nb原子 4d带宽变宽,

降低带隙值. 与此相反, Nb—X 键长增加时, Nb原

子 4d带宽变窄, 导致Nb2SiX4 带隙变宽, 且Nb—X

键长对于带隙的影响占主导, 所以带隙最终呈现异

常增加的趋势. 研究结果揭示了 Nb2SiTe4 系列化

合物带隙值异常变化的现象及内在机理, 加深了

大家对于 Nb2SiTe4 基化合物电子结构的理解, 为

其可能的合金化应用提供了带隙调控方面的指导.
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Abstract

Two-dimensional (2D) niobium silicon telluride (Nb2SiTe4) with good stability, a narrow band gap of 0.39 eV,

high  carrier  mobility  and  superior  photoresponsivity,  is  highly  desired  for  applications  in  mid-infrared  (MIR)

detections,  ambipolar  transistors.  Intensive  investigations  on  its  ferroelasticity,  anisotropic  carrier  transport,

anisotropic  thermoelectric  property,  etc.,  have  been  reported  recently.  Motivated  by  the  above  prominent

properties  and  promising  applications,  we  systematically  study  the  electronic  properties  of  single-layer  (SL)

A2BX4 analogues (A = V, Nb, Ta; B = Si, Ge, Sn; X = S, Se, Te) and find a band-gap anomaly with respect to

anion  change,  which  differs  from  conventional  2D  metal  chalcogenide.  In  conventional  binary  chalcogenide,

when cations are kept fixed, the bandgap tends to decrease as the atomic number of anions in the same group

increases.  However,  in  SL A2BX4,  as  atomic  number  of  anions  increases,  its  bandgaps  tend  to  increase,  with

cations  kept  fixed.  In  order  to  find  the  underlying  mechanism  of  such  an  abnormal  bandgap,  using  first-

principles calculations, we thoroughly investigate the electronic structures of Nb2SiX4 (X = S, Se, Te) surving

as an example. It is found that the valance band maximum (VBM) and conduction band minimum (CBM) are

mainly  derived  from the  bonding  and  antibonding  coupling  between  Nb  4d  states.  The  bandwidth  of  Nb  4d

states determines the relative value of the band gap in Nb2SiX4. We demonstrate that the band gap is largely

influenced by the competition effect between Nb—Nb and Nb—X interactions in Nb2SiX4. As the anion atomic

number  increases,  the  Nb—Nb bond length  increases,  yielding  an  increased  bandwidth  of  Nb 4d state  and a

smaller  bandgap  of  Nb2SiX4.  Meanwhile,  as  Nb—X  bond  length  increases,  the  bandwidth  of  Nb  4d  however

decreases, yielding a larger bandgap. The interaction between Nb and X should be dominant and responsible for

the overall bandgap increase of Nb2SiX4 compared with the Nb—Nb interaction.

Keywords: Nb2SiTe4, band-gap anomaly, electronic structures, first-principles calculations
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