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摘  要：运用第一性原理平面波赝势方法，对 D8m-Mo5Si3 化合物的空位与反位缺陷的形成能、点缺陷浓度及其

电子结构进行计算，研究 D8m-Mo5Si3 的成键行为，并分析了其点缺陷结构的稳定性。结果表明：D8m-Mo5Si3 的

晶格常数 a=9.6808 Å，c=4.9033 Å，体模量 B0=247.08 GPa。Mo5Si3的成键电荷密度呈现出纺锤状特征，表明了

Mo 4d 态和 Si 3p 态之间的局部杂化效应。由形成能的计算结果可知，在富 Mo 合金中 MoSi1缺陷最稳定，在富 Si

合金中 SiMo2 缺陷最稳定。究其原因是因为在 MoSi1和 SiMo2 这两种缺陷中 Si 和 Mo 原子之间的电荷积累效应得到

增强，相互作用增大。结合 Wagner-Schottky 模型，研究了在 2173 K 下 D8m-Mo5Si3的点缺陷浓度与成分之间的关

系，计算结果再次证实了 MoSi1和 SiMo2 是富 Mo 或富 Si 合金中最主要的缺陷形式。 
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    Mo-Si 系金属间化合物拥有较高的熔点，良好的

机械性能，优异的热稳定性和抗氧化性等优点[1−4]，已

在航空航天、储能系统、热电和微电子器件等方面有

着重要的应用前景 [5−7]。在二元 Mo-Si 化合物中

(C11b-MoSi2、D8m-Mo5Si3、A15-Mo3Si 等)，Mo5Si3

化合物是一种极有发展潜力的高温结构材料，并有着

高熔点(2180 ℃)、适中的密度(8.19 g/cm3)、较高的抗

蠕变强度等特点[8−12]。然而，由于其晶体结构相对复

杂，且 Mo 和 Si 原子之间结合力较强，导致材料脆性

较大，这限制着其大规模的工程运用。合金化是一种

重要的改善方法，在 Mo5Si3中添加 Cr、Ti、Co、Ni、

B[13]、Nb、V[14]等元素，可有效提高该化合物的韧性。 

    点缺陷对材料强度[15]、抗蠕变以及延展性[16]等力

学性能[17]有着十分重要的影响，也影响着晶体材料的

光学[18−19]、导电[20−21]和导热[22]等物理性能。除此之外，

点缺陷，特别是空位型缺陷，主要影响着材料的扩散

动力学，从而影响其界面生长状态和结构[23−24]，这在

材料的热力学过程[17]及组织结构演化进程[22]中起着

重要作用。合金化过程不可避免地会引入不同类型的

点缺陷，鉴于点缺陷在材料结构和性质方面的重要作 

用[25]，研究合金化进程中的点缺陷行为有助于进一步

深化对材料合金化机理的认识和理解。 

    然而，点缺陷的实验工作并不容易开展，而且实

验在样品制备及点缺陷构型的确定上仍存有一定的难

度，因此，有必要进行点缺陷有关的理论研究。在理

论研究的计算方法中，基于密度泛函理论的第一性原

理不需依赖实验就能够准确地研究材料的点缺陷特

征，这与要求引入经验参数的固体与分子经验电子理

论(EET)相比，不仅降低了计算难度，还节约了计算时

间，因而已成为点缺陷研究的主流理论方法[23, 26−31]。

本文作者前期运用第一性原理计算研究了 TiAl[32]、

MoSi2
[33]、Al3Li[34]和 Al3Sc[35]的点缺陷浓度及其结构

特征。然而，关于 Mo5Si3点缺陷行为的理论研究至今

仍鲜有报道。 

    本文作者在此采用第一性原理计算了金属硅化物

D8m-Mo5Si3的基本物性，然后对空位和反位缺陷态下

的形成能、热力学平衡浓度和电子结构进行分析，并

结合缺陷态下的电荷密度及态密度讨论其成键行为和

点缺陷结构的稳定性。 
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1  理论方法 

 
    D8m-Mo5Si3为体心立方晶格，空间群为 I4/mcm。

单个晶胞中含有 20 个 Mo 原子和 12 个 Si 原子。在

D8m-Mo5Si3 晶胞中，沿[001]方向按照 ABABAB…的

方式堆垛。Mo 原子的 Wyckoff 位置为 16k (0.0786, 

0.0225, 0)和 4b (0, 0.5, 0.25)，分别记为 Mo1和 Mo2位

置；Si 原子的 Wyckoff 位置为 8h (0.171, 0.671, 0)和 4a 

(0, 0, 0.25)，分别记为 Si1和 Si2位置。因此，Mo5Si3

中可能存有 8 种不同的点缺陷结构，即 2 个 Mo 空位

(VMo1 和 VMo2)，2 个 Si 空位(VSi1 和 VSi2)，2 个占据

Mo 亚点阵的 Si 反位(SiMo1和 SiMo2)，以及 2 个占据 Si

亚点阵的 Mo 反位(MoSi1和 MoSi2)。 

    所有的计算都是运用第一原理平面波赝势方法来

进行，并通过 VASP(Vienna ab-inito simulation package)

软件包[36]实现。在解 Schrödinger 方程时，Mo 和 Si

的交换关联势都采用 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)赝

势[37]。Mo 和 Si 的价电子结构为 Mo：4p64d55s1和 Si： 

 3s23p2，电子与离子之间的相互作用通过投影缀加平

面波赝势(PAW)[38]来精确描述。单电子 Kohn-Sham 波

函数由平面波基组呈现，并由动能截断点来确定平面

波数量，能量截断点则选取 340 eV。单胞模型的简约

Brillouin区积分采用Monkhorst-Pack[39]的 9×9×18进

行分格。 

    本文作者采用 1×1×2超晶胞来研究Mo5Si3化合

物的点缺陷特征，K 点网格划分选取 9×9×9，其点

缺陷结构模型如图 1 所示。在计算时，迭代过程和自

洽运算过程中的收敛精度为 5.0×10 −6 eV/atom，每个

原子力不超过 0.1 eV/nm。 
 

2  计算结果与讨论 

 
2.1  D8m-Mo5Si3的基本物性与成键行为 

    首先通过Murnaghan状态方程[40]拟合E−V曲线得

出 Mo、Si 元素的基态能量、体模量和晶格常数，计

算结果列于表 1。从表 1 中可以看出，Mo 和 Si 原子

晶格常数的计算值与实验值一致性很好，精度的预测 
 

 

图 1  D8m-Mo5Si3的点缺陷结构 

Fig. 1  D8m-Mo5Si3 structure with different vacancies 

 
表 1  Mo、Si 和 D8m-Mo5Si3 的第一性原理计算值与实验值 

Table 1  First-principles calculations and experimental data of Mo, Si and D8m-Mo5Si3 

Element 

Calculation  Experiment 

Ground state energy/ 
(eVꞏatom−1) 

Lattice constant/ 
Å 

Bulk modulus/ 
GPa 

 
Lattice constant/ 

Å 
Bulk modulus/ 

GPa 

Mo −10.9449 a=3.1497 267.01  
a=3.147[41] 
a=3.13[42] 

267[43] 
262.8[44] 

Si −5.4326 a=5.4689 88.55  
a=5.4309[45] 
a=5.386[46] 

96.3[46] 
100.1[47] 

Mo5Si3 −74.2535 a=9.6808, c=4.9033 247.08  
a=9.648, c=4.903[48] 

a=9.59, c=4.87[49] 242[48, 50] 
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也很准确。 

    Mo 和 Si 元素计算完之后，再对 D8m-Mo5Si3进行

计算，其结果也列于表 1 之中。从表 1 中可以看出：

采用 PBE 赝势所得出的 D8m-Mo5Si3 晶格常数与实验

值相比差异小于 0.94%，体模量的误差在 2.06%以内，

预测精度良好。因此，将 PBE 赝势用于 Mo5Si3 点缺

陷行为的计算是合适的。 

    随后通过电荷密度和态密度(DOS)这两个物理参

数来研究 D8m-Mo5Si3的成键行为。D8m-Mo5Si3的态密

度图如图 2 所示，其中黑色垂直虚线代表费米能级 EF

的位置。从图 2 中可以看出，态密度曲线连续光滑，

且费米能级 EF 正好处于态密度的低谷位置，这表明

D8m-Mo5Si3的结构稳定。另外，费米能级 EF位于两态

密度峰值中间，并且费米能级 EF处对应的态密度值低

但是不为零，这呈现出赝能隙的特征，表明 Mo5Si3

中存在着共价键。 

    差分电荷密度可以显示原子在构成体系(团簇)之 

 

 

图 2  D8m-Mo5Si3的态密度 

Fig. 2  Density of states for D8m-Mo5Si3 

后电荷的再分布情况，通过差分电荷密度可以清楚地

看出体系中各个原子的成键状态，其计算公式[32, 34]如

下： 
 

self non-self                               (1) 
 
式中：v 为差分电荷密度； self 为自洽电荷密度；

non-self 为非自洽电荷密度。 

    D8m-Mo5Si3的电荷密度和差分电荷密度如图 3 所

示。从图 3(a)可以看出，Mo 和 Si 原子各个位置区域

的电荷密度都是大于 0 的，这表明 D8m-Mo5Si3中存在

着金属键。从图 3(b)可以看出，由于 Si 原子的电负性

相对较强，使得 Mo 原子的电子向 Si 原子方向移动，

在 Si 原子处形成了电荷积累。Mo、Si 原子间的等值

线分布就说明了 Mo—Si 原子之间存有强共价键，这

一点与前面的态密度计算结果一致。从电荷密度的计

算结果中可以看出，D8m-Mo5Si3中原子的结合方式是

以金属键和共价键共存的混合键(见图 3)。 

    运用成键电荷密度 def perf  (缺陷态下晶体与完

整晶体的差分电荷密度的差值)可加深理解点缺陷导

致的电荷密度重新分布特征，其计算公式如下： 

def perf def perf                           (2) 

式中： def 代表晶体在缺陷态下的差分电荷密度；

perf 代表完整晶体的差分电荷密度。对于 Mo 空位

来说，式(2)的成键电荷密度( vacancy
Mo )可简化为 

vacancy atom bond
Mo MoMo                            (3) 

    由式(3)可以发现，Mo 空位所引起的成键电荷密

度能够反映 Mo 与 Si 原子形成 D8m-Mo5Si3 时的成键

特征。 

    Mo5Si3的成键电荷密度如图 4 所示。从图 4 中可 
 

 

图 3  D8m-Mo5Si3完整晶体的电荷密度及差分电荷密度 

Fig. 3  Charge density (Δρself) and deformation charge density (Δρ) of perfect D8m-Mo5Si3 crystal: (a) Charge density;          

(b) Deformation charge density 
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图 4  D8m-Mo5Si3中 Mo 空位引起的成键电荷密度 

Fig. 4  Mo vacancy-induced charge density of D8m-Mo5Si3: (a) VMo1; (b) VMo2 

 

以清楚地看出，成键时 Mo 与 Si 之间的电荷密度因轨

道杂化效应表现出纺锤状特征，这是 Mo 4d 和 Si 3p

杂化的结果[6]。d-p 轨道之间的杂化导致了电荷密度的

重新分布，能够增强原子之间的结合强度。 

 

2.2  D8m-Mo5Si3点缺陷的形成能 

    缺陷形成能可以被用来评估缺陷结构的稳定性。

对于 Mo5Si3，其点缺陷形成能可根据以下公式[51]计

算： 
 

M M total
vacancy vacancy perf M( )E E E                   (4a) 

 
M M total
anti anti perf N M( ) ( )E E E                    (4b) 

 
式中： M

vacancyE 和 M
antiE 分别代表 M 元素的空位和反

位缺陷的形成能； total
perfE 为超原胞的总能量； M

vacancyE 和
M
antiE 分别代表含 M 空位和反位缺陷的超胞总能量；

M 和 N 为原子的化学势(M、N 代表 Mo 或 Si 元素)。 

    由式(4)可见，点缺陷形成能与原子的化学势有着

很大的关联，要计算点缺陷形成能则首先要确定化学

势的范围。在热平衡生长条件下，元素的化学势会受

到热力学因素的限制，含缺陷晶体中 Mo 和 Si 的原子

化学势应满足 bulk
Mo Mo ≤ 和 bulk

Si Si ≤ [52−53]。这里
bulk
Mo 和 bulk

Si 分别代表标准状态下纯 Mo 和纯 Si 的能

量。为方便计算，这里需定义一个新的变量： 
 

bulk
Mo Mo Mo                               (5a) 

 
bulk

Si Si Si                                (5b) 
 
    由于 bulk

Mo Mo ≤ 和 bulk
Si Si ≤ ，所以 Mo 0 ≤

和 Si 0 ≤ 。为了保持 Mo5Si3晶体的稳定性， Mo 和

Si 应满足如下公式： 

5 3Mo Si Mo Si5 3 H                           (6) 

式中：
5 3Mo SiH 代表 Mo5Si3单胞的形成焓。对于符合

化学计量比的理想 D8m-Mo5Si3化合物来说，其形成焓

可以按照以下公式计算： 

5 3 5 3Mo Si Mo Si Mo Si
1

( 5 3 )
8

H E E E                 (7) 

式中：
5 3Mo SiE 代表D8m-Mo5Si3晶胞的能量； MoE 和 SiE

分别代表单个 Mo 和 Si 原子的能量。经过计算，

D8m-Mo5Si3的形成焓结果为−0.4039 eV/atom，这与文

献[6]中计算得到的形成焓(−0.3838 eV/atom)之间的误

差小于 5%。 

    根据二元 Mo-Si 合金相图[24]，在富 Si 条件下，

Mo5Si3 相与其相邻的符合化学计量比的化合物 MoSi2

平衡；在富 Mo 条件下，Mo5Si3与 Mo3Si 平衡。为了

避免 MoSi2和 Mo3Si 的出现，化学势应满足如下条件： 
 

2Mo Si MoSi2 H    ≤                      (8a) 
 

3Mo Si Mo Si3 H    ≤                      (8b) 
 
    根据式(6)~(8)，Mo5Si3 中的 Mo 和 Si 可以用

以下两个公式来确定： 
 

5 3 3 5 3Mo Si Mo Mo Si Mo Si
1 3 1

5 4 4
H H H    ≤ ≤     (9a) 

 

5 3 2 5 3Mo Si Si MoSi Mo Si
1 5 1

3 7 7
H H H    ≤ ≤      (9b) 

 
    由式(9)可以确定出 Mo 和 Si 化学势的范围，进而

能计算 D8m-Mo5Si3在不同点缺陷态下的形成能，其计

算结果如图 5 所示。 

    通过图 5 可以发现，Mo 空位和 Si 反位的点缺陷

形成能随着 Mo 的增大而逐渐增大，而 Si 空位和 Mo

反位的点缺陷形成能随 Mo 的增大而逐渐减少。对于

空位型缺陷，Si 空位的缺陷形成能高于 Mo 空位的， 
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图 5  D8m-Mo5Si3中不同点缺陷的形成能与化学势的关系 

Fig. 5  Relationship between formation energy and chemical 

potential at different point defects in D8m-Mo5Si3 

 

这表明 Si 空位比 Mo 空位更难形成。对于反位型缺陷，

Si 反位缺陷相对于 Mo 反位缺陷更容易形成，这是因

为尺寸小的原子容易取代尺寸大的原子在其亚晶格上

形成反位缺陷。对于非化学计量比化合物来说，富

Mo 合金(Mo反位和 Si空位缺陷)的点缺陷形成能整体

上比富 Si 合金(Mo 空位和 Si 反位缺陷)的点缺陷形成

能更小。在富 Mo 合金中，Si1亚点阵位置的 MoSi1反

位缺陷形成能和 Si2 亚点阵位置的 VSi2 空位缺陷形成

能较低，其中 MoSi1 缺陷形成能最低，这表明富 Mo

合金中 MoSi1 和 VSi2 缺陷可能会同时存在，但会以

MoSi1缺陷为主；在富 Si 合金中，Mo 亚点阵位置的反

位缺陷形成能均低于其对应的空位缺陷形成能，且

SiMo2反位缺陷的形成能最低，这暗示着富 Mo 合金中

Si 反位缺陷相对稳定，其中 SiMo2缺陷最稳定。当然，

仅考虑形成能只能初步的估算 D8m-Mo5Si3 点缺陷的

相对稳定性。 

 

2.3  D8m-Mo5Si3的点缺陷浓度 

    当化合物中点缺陷浓度比较低时，Wagner- 

Schottky 模型[54]可以被用来研究点缺陷浓度与成分之

间的变化关系。由于 Mo 和 Si 原子的半径尺寸

(RMo=1.39 nm，RSi=1.34 nm[24])相对较大，很难形成间

隙原子，所以在点缺陷浓度研究中可以忽略 Mo 和 Si

的间隙原子浓度。在 Wagner-Schottky 模型中，含点缺

陷 D8m-Mo5Si3 的形成焓 Mo Sim n
H 与点缺陷浓度是成

正比的，即 

5 3Mo Si Mo Si Sim n d
d

H H H X                   (10) 

式中：Hd代表单个点缺陷在 D8m-Mo5Si3中的形成焓，

XSi 代表 Si 原子在亚点阵位置原子的摩尔分数，其计

算公式如下： 

Si
Si

atom

n
X

n
                                 (11) 

 
式中： Sin 代表亚点阵位置上 Si 原子的数目， atomn 代

表该缺陷态下原子的总数目。另外，各类点缺陷态下

Mo5Si3的形成焓 Mo Sim n
H 可通过以下公式来计算： 

 

total
Mo Si Mo Si Mo Si

1
( )

m n m n
H E mE nE

m n
   


       (12) 

 

式中： total
Mo Sim n
E 为 MomSin的总能量；m 和 n 分别为该

体系中 Mo 和 Si 的原子数目。 

    由式 (7)和式 (12)可以计算出各类型点缺陷的

Mo Sim n
H ，其计算结果如图 6 所示。从图 6 中可以看

出，包含点缺陷的 D8m-Mo5Si3化学成分与符合化学计

量比的 D8m-Mo5Si3化学成分相比发生了微小的偏离。

由热力学知识可知，形成焓越低，结构稳定性越     

强 [20, 52]。无缺陷 D8m-Mo5Si3 的形成焓低于含缺陷

D8m-Mo5Si3的形成焓，这暗示着含点缺陷结构的稳定

性相对较低。 
 

 
图 6  D8m-Mo5Si3形成焓与成分之间的关系 

Fig. 6  Relationship between of formation enthalpy and 

composition of D8m-Mo5Si3 

 

    根据 Wagner-Schottky 模型，并结合式(10)和式(12)

可以得出单个点缺陷的形成焓[31, 33]： 

5 3Mo Si Mo Sim n
d

d d

H HH
H

X X

 
 


             (13) 

其计算结果如表 2 所示。 
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表 2  D8m-Mo5Si3化合物的空位和反位形成焓  

Table 2  Calculated formation enthalpy of vacancies and 

anti-site defects in D8m-Mo5Si3 

Defect XSi Hd/eV 

VMo1 0.381 0.0627 

VMo2 0.381 0.0386 

VSi1 0.3651 0.1159 

VSi2 0.3651 0.0874 

MoSi1 0.3594 0.0843 

MoSi2 0.3594 0.1221 

SiMo1 0.3906 0.0543 

SiMo2 0.3906 0.0310 

 

    对于 A5B3 型有序 Mo5Si3 金属硅化物来说，它的

亚点阵位置共有 4 种：Mo1亚点阵、Mo2亚点阵、Si1

亚点阵和 Si2 亚点阵，其亚点阵位置比为 4:1:2:1。由

于每个亚点阵位置 ξ(ξ=Mo1，Mo2，Si1，Si2)都会被自

身原子、另一种原子(反位缺陷)或空位占据，所以 i 

(i=Si，Mo，V)在这四种亚点阵位置上的点缺陷浓度 ic


一共有 12 种，进而得出点缺陷浓度的两个约束条件： 
 

Mo VSi 1c c c                                (14a) 
 

1 2 1 2

1 2 1 2 1 2 1 2

Si Si Mo Mo
Si Si Si Si

SiSi Si Mo Mo Si Si Mo Mo
Mo Mo Mo Mo Si Si Si Si

2 4

2 4 2 4

c c c c
X

c c c c c c c c

  


      
 

                                      (14b) 

    将 Si 原子浓度在缺陷结构中与符合化学计量比

结构中的偏差记为 Si 3 / 8X   ，于是由式(14)可得： 
 

1 2 1 2 1 1 2

1 2 1 2

Mo Mo Si Si Mo Si Si
Mo Mo V V VSi Si

Si Si Mo Mo
V V V V

32 8 16 8 12 10 5
8

8 2 4

c c c c c c c

c c c c


     


   
 

    (15) 

    当 Gibbs 自由能G H TS  达到最小值时，系统

会趋于稳定状态，此时所对应的 
ic 即为该温度下的平

衡浓度。通过以上约束条件可以得出系统在平衡态时

的点缺陷浓度[55]。 

5 3

1 2

M Mo Si Mo

Si

Mo SiV Si V

Si

Si Si
1 2 Si Si

Si Si Mo Si

Mo

exp exp

exp exp exp

Si Si , 1, 1

exp exp

o

B B

B B B

B B

c H

k T k Tc

Hc H

k T k T k Tc

c c

c H

k T k Tc

 



 



 



 





 

    
         

    
               

 

    
       

代表 亚点阵或者 亚点阵

5 3

1 2

Mo SiV Mo V

Mo

Mo Mo
1 2 Mo Mo

exp exp exp

Mo Mo , 1, 1

B B B

Hc H

k T k T k Tc

c c

 


















 

                      
   代表 亚点阵或者 亚点阵

 

(16) 

其中 

1

5 3

1

5 3

2

5 3

2

5 3

Si
Si Mo Si Mo

Si
Si Mo Si Mo

Mo
Si Mo Si Si

Mo
Mo Mo Si Si

0

5 5 7
ln( 4 ) ln(1 4 )

8 8 8

3 3 1
ln( 4 ) ln(1 4 )

8 8 8

0

5 5 1
ln(8 ) ln(1 8 )

8 8 2

3 1 3
ln(1 8 )

8 2

B

B

B

B

H H k T

H H k T

H H k T

H H k T



  

  



  

 

           
          

         

      

≤

≥

ln(8 )
8















      

 (17) 

    将表 2中所陈列的Mo5Si3单个空位和反位缺陷的

形成焓代入到式(16)和式(17)中可求解出点缺陷浓度

的解析曲线。2173 K 时，D8m-Mo5Si3金属硅化物的点

缺陷浓度与其化学成分的关系如图 7 所示。 

 

 

图 7  在 2173 K 温度下 D8m-Mo5Si3化合物的点缺陷浓度与

成分之间的关系 

Fig. 7  Relationship between point defect concentrations and 

composition of D8m-Mo5Si3 composite at 2173 K 

 

    从图 7中可以看出，在符合化学计量比(δ=0)附近，

点缺陷浓度发生了剧烈变化。在富 Mo 合金(δ＜0)中，

Mo 反位和 Si 空位的缺陷浓度较大，并且随着 Si 含量

的增加而逐渐减少，其中 MoSi1的缺陷浓度最高(约为

10−3~10−0.5 数量级)，这表明富 Mo 合金的点缺陷以

MoSi1为主。另一方面，在富 Si 合金(δ＞0)中，Mo 空

位和 Si 反位的缺陷浓度较大，并伴随着 Si 含量的增

加而增加。SiMo2 的缺陷浓度最大，这暗示着富 Si 合

金中 SiMo2缺陷更容易形成。总之，2173 K 时，富 Mo

和富 Si 合金中分别存在较高浓度的 MoSi1 和 SiMo2 缺

陷，这与 2.2 节中部分点缺陷形成能所得推论一致。 
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2.4  D8m-Mo5Si3点缺陷的电子结构 

    缺陷结构的电子性质，特别是 DOS，可以清楚地

表示缺陷附近区域的能态分布特征，这与缺陷结构稳

定性有着很大的关联，因此有必要研究非化学计量比

的 Mo5Si3点缺陷的电子结构。不同点缺陷态下 Mo5Si3

结构的态密度如图 8 所示。从图 8 中可以看出，Mo5Si3

各点缺陷结构的态密度非常接近。在富 Mo 合金中(见

图 8(a))，MoSi1反位缺陷的态密度于 EF处数值偏低，

这暗示着富 Mo 合金中 MoSi1 反位缺陷相对较稳定。

在富 Si 合金中(见图 8(b))，SiMo2缺陷的成键峰向右方

向移动，且在 EF 处的态密度值偏低，这说明富 Si 合

金中 SiMo2反位较为稳定，为主要的缺陷形式。这一结

果与 2.2 节中部分点缺陷形成能的计算结果一致。 

    通常情况下，几何因素对点缺陷的形成和结构稳

定也有重要的影响，然而仅凭几何因素并不能准确判

断缺陷结构的稳定性，为此需结合缺陷结构的差分电

荷密度来进一步讨论其热力学稳定性。 

    缺陷态下 D8m-Mo5Si3 结构周围的原子弛豫及其

差分电荷密度如图 9 和 10 所示。从 Mo 空位和 Si 反

位点缺陷中可以发现， 原子弛豫之后 Mo1 亚点阵位

置的缺陷(VMo1和 SiMo1) 会导致点缺陷周围的 Mo—Si

键长减小(对比图 1)，其中 SiMo1 缺陷周围的 Mo—Si

键长更小(见图 9(a)和(c))。在对应的差分电荷密度图

中，SiMo1缺陷周围 Mo、Si 之间的电荷密度也明显强

于 VMo1，显示其 Mo—Si 键较强。PAN 等[6]指出对于

W5Si3型四方结构的 Mo5Si3 (D8m-Mo5Si3)，其结构稳定

性主要取决于 Mo—Si 键的结合强度。因此，由原子

弛豫和差分电荷密度(见图 9(a)和(c))可知，SiMo1 缺陷

结构比 VMo1 缺陷结构更为稳定。在图 9(b)和(d)中，

SiMo2缺陷结构中 Si—Si之间(分别处于Mo2与 Si2亚点

阵位置)的电荷密度要强于 VMo2 缺陷结构中空位与 Si

之间的电荷密度，而且 SiMo2的 Mo—Si 键长相对较小，

这表明 SiMo2缺陷结构中 Mo 和 Si 之间的相互作用力

较强，SiMo2 缺陷结构的稳定性较好。因此，富 Si 合

金中，SiMo1 和 SiMo2 比 Mo 空位缺陷更为稳定。结合

态密度的计算结果发现，SiMo2缺陷的成键峰向右方向

移动，且在 EF 处的态密度值偏低(见图 8)，这说明富

Si 合金中 SiMo2反位更为稳定。 

    在 Si 空位和 Mo 反位缺陷结构中可以看出，各种

点缺陷也改变了 Mo 和 Si 之间的电荷积累。VSi1缺陷

周围 Mo 和 Mo 之间电荷积累变多，Mo—Mo 键长

(2.599 Å)相比于无缺陷 Mo5Si3 中的 Mo—Mo 键长

(2.718 Å)明显减小，显示出金属键增强，但周围的  

Mo—Si键长(分别为 2.570 Å和 2.621 Å)相比于Mo5Si3

的 Mo—Si 键长(2.537 Å 和 2.586 Å)却增大了(见图

10(a))。而 MoSi1缺陷周围的电荷向 Mo 和 Si 之间转移，

Mo—Si 键长(2.502 Å)相比于无缺陷 Mo5Si3的 Mo—Si

键长缩短了(见图 10(c))，这说明 MoSi1 缺陷结构中  

Mo—Si 键的结合强度更高。由于 Mo5Si3 的结构稳定

性主要取决于 Mo—Si 键的结合强度[6]，所以 MoSi1缺

陷的稳定性更好。在图 10(b)和(d)中，VSi2缺陷周围的

电荷密度相对于 MoSi2 局域化更为明显，暗示了 VSi2

缺陷结构也有较好的稳定性。因此，在富 Mo 合金中，

MoSi1和 VSi2缺陷可能会同时存在。结合态密度的计算

结果发现，MoSi1反位缺陷的态密度于 EF处数值偏低，

而且空位型缺陷 VSi2会导致 Mo-Si 键的结合略有下降

(见图 8)，因此，在富 Mo 合金中点缺陷以 MoSi1缺陷

为主。 

    图 11 所示为含各类点缺陷的 Mo5Si3 结构的总态

密度(TDOS)和分波态密度(PDOS)。从图 11 中可以看

出，态密度主要是由三部分构成，第一部分从−2.5 eV

到 2.8 eV，Mo 4d 电子对态密度的贡献最大，这是因

为 Mo 属于 d 区过渡金属，其 4d 电子能够部分或者全

部用于成键。第二部分从−7.5 eV 到−2.5 eV，Mo 4d 
 

 

图 8  D8m-Mo5Si3点缺陷结构的态密度 

Fig. 8  Density of states of D8m-Mo5Si3 with point defects: (a) Mo-rich alloys; (b) Si-rich alloys 
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图 9  Mo 空位和 Si 反位点缺陷结构的原子弛豫和差分电荷密度 

Fig. 9  Atomic relaxation and deformation charge density for point defect structures of Mo vacancies and Si antisites (atomic 

spacing unit: Å): (a), (a′) VMo1; (b), (b′) VMo2; (c), (c′) SiMo1; (d), (d′) SiMo2 
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图 10  Si 空位和 Mo 反位点缺陷结构的原子弛豫和差分电荷密度 

Fig. 10  Atomic relaxation and deformation charge density for point defect structures of Si vacancies and Mo antisites (atomic 

spacing unit: Å): (a), (a′) VSi1; (b), (b′) VSi2; (c), (c′) MoSi1; (d), (d′) MoSi2 
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图 11  D8m-Mo5Si3在不同缺陷态下的总态密度(TDOS)和分波态密度(PDOS) 

Fig. 11  TDOS and PDOS for D8m-Mo5Si3 with different vacancies: (a) VMo1; (b) VMo2; (c) VSi1; (d)VSi2; (e) MoSi1; (f) MoSi2;     

(g) SiMo1; (h) SiMo2 
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与 Si 3p 电子产生强相互作用，并形成较强的 Mo—Si

键，这归因于 Mo 4d 和 Si 3p 的轨道杂化贡献。第三

部分从−14 eV 到−7.5 eV，态密度主要由 Si 3s 贡献。

合金中，单原子的成键电子数可以被用来表示结构的

稳定性，且成键电子数越多，成键作用就越强，稳定

性就越好[56]。所以对缺陷态下 Mo5Si3结构的成键峰主

要分布区域(−14~0 eV)中的态密度进行积分可以得到

成键电子数，进而获得缺陷结构的平均成键电子数。

对于富 Si 合金，其平均成键电子数的顺序由大到小依

次 为 SiMo2(5.265) 、 VMo2(5.261) 、 SiMo1(5.247) 、

VMo1(5.229)，表明富 Si 合金中 SiMo2 缺陷的稳定性更

好；对于富 Mo 合金，其平均成键电子数的顺序由大

到小依次为 MoSi1(5.209)、VSi2(5.207)、MoSi2(5.198)、

VSi1(5.196)，揭示了富 Mo 合金中 MoSi1缺陷良好的稳

定性，这与 2.2 节中部分点缺陷形成能所得分析结果

一致。 

 

3  结论 

 

    1) 基于第一性原理平面波赝势方法，选取 PBE

赝势求解出 D8m-Mo5Si3 晶格常数 a=9.6808 Å，

c=4.9033 Å，体模量 B0=247.08 GPa，各物性参数与实

验值符合的很好。 

    2) D8m-Mo5Si3 的成键电荷密度显现出纺锤状特

征，这暗示着 Mo 4d 和 Si 3p 的轨道杂化效应。 

    3) 在富 Mo 合金中，MoSi1 反位缺陷的形成能最

低，这表明富 Mo 合金中 MoSi1 缺陷最稳定；在富 Si

合金中，SiMo2 反位缺陷的形成能最低，表明富 Si 合

金中 SiMo2缺陷最稳定。 

    4) 在 2173 K 时，富 Mo 和富 Si 合金中分别存在

着较高的MoSi1和SiMo2点缺陷浓度，表明MoSi1和SiMo2

分别为富 Mo 和富 Si 合金中最主要的缺陷形式。究其

原因是由于 Si、Mo 原子之间的电荷积累效应增强，

相互作用增大。    
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Bonding characteristics and point defect behaviors of  
D8m-Mo5Si3 based on first-principles 

 

GU Shun1, WANG Bin1, SUN Shun-ping1, LI Xiao-ping1, JIANG Yong2, YI Dan-qing2 
 

(1. Jiangsu Key Laboratory of Advanced Materials Design and Additive Manufacturing,  

Jiangsu University of Technology, Changzhou 213001, China; 

2. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The formation energies, point defect concentrations and electronic structures of point defects for D8m-Mo5Si3 

were calculated by the first-principles pseudopotential plane-wave method. Furthermore, the effect of bonding behaviors 

and structural stability were investigated emphatically. The results show that lattice constants of Mo5Si3 are 9.6808 Å and 

4.9033 Å, and the bulk modulus is 247.08 GPa. The Mo vacancy-induced charge density shows the spindle-like bonding 

characteristic, and the localized hybridization focuses on Mo 4d state and Si 3p state. From the formation energies, MoSi1 

and SiMo2 are the most stable defect structures in Mo-rich and Si-rich alloys, respectively. It is because the larger charge 

accumulation between Mo and Si strengthens the interaction for MoSi1 and SiMo2 anti-site defects. Combining with 

Wagner-Schottky model, the point defect concentrations at 2173 K as a function of composition were also investigated, 

and the results show that MoSi1 and SiMo2 are the main defect forms of Mo-rich and Si-rich alloys, respectively. 

Key words: D8m-Mo5Si3; point defect; bonding characteristic; structural stability; first-principles calculation 
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