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摘  要：应用基于密度泛函理论的平面波赝势方法计算16H金属硅化物Zr5Si3及Zr3Ti2Si3的基态晶格参数，得出弹

性常数、体弹性模量、弹性模量、剪切模量及泊松比等弹性性质。利用弹性常数计算德拜温度、格林奈森常数，

并在德拜-格林奈森模型基础上计算这两种金属硅化物的各向异性热膨胀系数，由此得出Zr5Si3的a、c方向各向异

性热膨胀系数(高温时)分别为8×10−6和15×10−6，对Zr3Ti2Si3(高温时)分别为11×10−6和13×10−6，与实验基本相符。

根据方向体弹性模量、方向弹性模量及重叠布居数讨论两种材料各向异性热膨胀不同的原因。 
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Abstract: A first-principles study on elastic and thermal properties of intermetallic silicides with 16H crystal structure, 

Zr5Si3 and Zr3Ti2Si3, was done, using the pseudopotential plane-wave method in the framework of the density-functional 

theory. The equilibrium lattice parameters of ground state at 0 K were calculated. The elastic constants, bulk modulus, 

elastic modulus, shear modulus, and Poisson’s ratio were obtained. Debye temperature and Grüneisen parameters were 

calculated from elastic constants. The anisotropic coefficients of thermal expansion (CTE) for a and c axes of Zr5Si3 and 

Zr3Ti2Si3 were calculated based on Debye-Grüneisen model. For Zr5Si3 (at high temperature), they are 8×10−6 and 15×

10−6, respectively; for Zr3Ti2Si3 (at high temperature), they are 11×10−6 and 13×10−6, respectively. The results are in 

agreement with available experimental data. According to the calculated directional bulk modulus, directional elastic 

modulus and overlap population, the cause of different anisotropic CTE in these two systems was discussed. 
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16H金属硅化物[1]因其优异的性能成为高温结构

金属间化合物[2]的研究热点之一。由于它们大多具有

较高的各向异性热膨胀[3]，其应用受到限制。对于如

何降低其热膨胀的各向异性，研究人员已提出了不少

方案。如Zr3Ti2Si3的设计[4]，使热膨胀的各向异性由较

高的αa/αc≈2 (Ti5Si3和Zr5Si3)降为αc/αa≈1.2。Schneibei 
等[5−7]报道了第三组元的添加对Mo5Si3与Ti5Si3热膨胀

各向异性的影响。Fu等[8]计算了Mo5Si3的弹性常数，

讨论了它的稳定性与成键特征。基于第一原理的热膨

胀系数计算则由于工作量巨大，一直是具有挑战性的 
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任务。完全基于第一原理的热膨胀计算主要限于立方

晶系金属[9]，对非立方晶系材料的计算仅见对于纤维

锌矿ZnS[10]的研究报道。Fu等[11]在德拜−格林纳森模型

的基础上计算了几种Mo-Si化合物的热膨胀系数，从

弹性性质分析了它们各向异性热膨胀的起因，并从理

论上讨论了添加Nb与V对Mo5Si3各向异性热膨胀[12]的

影响。Hayashi等[13]则报道了添加Nb与W对Mo5Si3各向

异性热膨胀影响的实验研究。上述研究对深入理解和

揭示16H金属硅化物的物理特性、改善材料性能都具

有重要意义。但对于Zr5Si3及Zr3Ti2Si3的弹性性质与热

膨胀的理论研究还未见报道。另外，由于在许多时候

弹性常数难以测量，因而弹性常数等物理量的理论计  
算[14−15]也很有意义。本文作者用第一原理方法计算了

Zr5Si3及Zr3Ti2Si3的电子结构与弹性性质，并在德拜−
格林纳森模型的基础上计算了这两种金属硅化物各向

异性热膨胀系数，得到的结论与已有实验数据基本符

合，并对弹性性质与热膨胀各向异性的关系作了讨论。 
 

1  理论模型与计算方法 
 

16H 金属硅化物有几种不同的晶体结构。Zr5Si3

及 Zr3Ti2Si3具有 D88(六方)结构，如图 1 所示。3 个

基本原子面按 ABACA 的顺序沿 c 轴方向堆垛，原子

面 A 仅含金属原子，而原子面 B 与 C 含有金属原子

与硅原子。B 与 C 两个原子面的原子排列相当于绕 
 

 
图 1  M5Si3型金属硅化物D88结构示意图 

Fig.1  Schematic representation of M5Si3 silicides with D88 
structure 

中心轴旋转了180˚。硅原子在原子面B与C上占据6g位
置，原子面A上的金属原子占据4d位置。对Zr5Si3，将

原子面A上处于4d位置的Zr原子替换为Ti原子，就形成

了Zr3Ti2Si3。在原胞中，4d位置的金属原子坐标为(1/3, 
2/3, 0)及其等效位置，6g位置的金属原子与硅原子坐

标分别为(xM, 0, 1/4)与(xSi, 0, 1/4)及其等效位置。由于

原胞中含有16个原子，这类硅化物称为16H金属硅化

物。 
晶格参数与弹性常数采用ABINIT[16]软件包计算。

ABINIT是基于密度泛函理论及密度泛函微扰理论的

平面波赝势软件包。本文的计算使用Troullier-Martins
模守恒赝势[17]，Ti与Zr的3d电子，Si的2s2p电子作为

价电子处理。交换关联势采用Teter参数化的LDA近

似。截断能量为980 eV，K点网格为4×4×6。这些参

数的选择使得总能量收敛到1 meV的水平。 
求出弹性常数，就可以计算其它任何弹性物理量，

如体弹性模量、剪切模量、弹性模量及泊松比等。并

且可以由克里斯托弗方程[18]给出沿任意方向的弹性

波速。对大量不同方向的波速求平均，得到平均声速。

进而根据德拜模型，由下式计算德拜温度 
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k

3/1
2

B
)6( πθ h

=                          (1) 

式中  与kB分别为约化普朗克常数与玻尔兹曼常

数；q与V为原胞中原子数与原胞体积；vm为平均声速。  
h

计算热学性质时需要先求出自由能 

)()(),( phstat TFAETAF +=                     (2) 

式中  Estat为静态总能；Fph为晶格振动自由能；A为晶

格参数；T为温度。在德拜模型中，晶格振动自由能

的计算进一步简化为 
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D Dθ 为德拜函数。 [11] 展开为Fu等 将Estat  
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式中  与 分别为二阶及三阶弹性常数，下标

为 3，式

μνC μνσC
取值范围 1~ 中使用了爱因斯坦求和约定。应

用式(2)~(4)，推出一组计算热膨胀系数的迭代公式[11]。

这组迭代公式的右边分子分母均为两个与弹性常数有

关的大数之差，左边为热膨胀系数这样的小量。将这

组迭代公式应用于Zr5Si3及Zr3Ti2Si3热膨胀系数的计

算，均无法收敛。 
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已作了许多近似，将式(4)右边只

取前

考虑到德拜模型

两项，即只考虑弹性常数(二阶)，忽略高阶小量，

这样就直接得出德拜-格林奈森公式[19]，对六方晶体结

构，公式如下：  
 

[ ]ca
V

a SSS
V
c

γγα 131211 )( ++=  

]2[ 3313 ca
V

c SS
V
c

γγα +=                       (5) 

 
中  Sij为柔顺系数，可由弹性常数求出；V为原胞体式

积， aγ 与 cγ 为各向异性格林奈森常数，定义为 
 

aa lnd
lnd Dθγ =  

cc lnd
lnd Dθγ =                                 (6) 

 
中  cV为以原胞体积为单位的定容热容；q为原胞中式

原子数，在德拜模型中，由下式给出： 
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 结果与讨论 

.1 晶格参数与重叠布居数 
，计算给出0 K下晶格常

数及

 1  Zr5Si3与Zr3Ti2Si3晶格参数 

3 and Zr3Ti2Si3 

x(Si) 

2
 
2

首先对原胞进行几何优化

硅原子与金属原子6g位置的坐标，列于表1。除

Zr3Ti2Si3的c值的理论值与实验值相对误差约为2%外，

其它晶格常数的理论值与实验值相对误差不超过1%，

其中实验值为室温下的。这与通常的LDA近似下理论

值与实验值的相对误差为1%左右相符。扣除温度因

素，可以认为第一原理计算能够比较准确地给出平衡

晶格参数。 
 
表

Table 1  Lattice parameters of Zr5Si

Compound a/nm c/nm x(Zr) 

Zr5Si3 0  0  0.254 3 0.610 6.789 3 .550 4

Zr5Si3
[3] 0.793 2 0.553 4 — — 

Zr3Ti2Si3 0.250 2 0.600 70.767 3 0.521 7 

Z  r3Ti2Si3
 [3] 0.773 4 0.532 7 — — 

 
在理论晶格参数下计算了原子的电子重叠布居

数，

 2  Zr5Si3与Zr3Ti2Si3重叠布居 
r5Si3 and Zr3Ti2Si3 

th/nm

列于表2，其中正、负布居数分别表明两原子间的

成键与反键态[20]。布居数接近于零表明两原子间没有

明显的成键，而布居数大表明形成较强的共价键。表2
中，Zr—Zr (Ti—Ti) 表示两个不同的A原子面上处于

4d的金属原子，Si—Zr表示同一原子面B或C的原子。 
 
表

Table 2  Overlap populations for Z

Compound Bond Population Bond leng

Zr5Si3 
Zr—Zr −0.18 0.275 

Si—Zr 0.39 0.270 

Zr3Ti2Si3 
Ti—Ti 0.05 0.261 

Si—Zr 0.39 0.269 

 

对于Zr5Si3，可以看到不同A原子面的金属原子间

有负

.2 弹性性质 
参数下，计算了D88(六方)结构的弹性

常数

的重叠布居数，这表明反键态的存在。与之相比，

同处于B或C面的原子重叠布居数为较大的正数，表明

存在较强的共价键。对于Zr3Ti2Si3，原子面A上处于4d
位置的Zr原子被Ti原子替换，相应的值为正数，但接

近于零，而其它处于B或C面的原子重叠布居数变化很

小。从成键的角度看，两种金属硅化物都是在[001]方
向上的稳定性弱于(001)面上的，或者说[001]方向上的

非谐效应更强，因而应该有更大的热膨胀系数。而相

比之下Zr5Si3在[001]方向与(001)面上成键的差异更大

一些，因而有更强的各向异性热膨胀。 
 
2

在理论晶格

。对于六方结构共有5个独立的弹性常数，列于表3。 

其 中 )(1 CCC −= 。 对 两 种 化 合 物 都 有
2 121166

，这表明(001)面
方向上的

 3  Zr5Si3与Zr3Ti2Si3的弹性常数 

d Zr3Ti2Si3 (GPa) 

66 

3311＞CC 上的原子键合作用强于[001]
。 

 
表

Table 3  Elastic constants of Zr5Si3 an

Compound C11 C12 C13 C33 C44 C

Zr5Si3 269 90.3 58.8 246 81.2 89.6

Z 3r3Ti2Si 316 106 54.5 306 88.0 105 

 
从弹性常数可以计算体弹性模量、剪切模量、弹

性模量及泊松比等弹性物理量，表4给出计算值。一般

情况下弹性物理量的第一原理理论值与实验值的误差

约为10%左右。这两种金属硅化物的弹性物理量未见 
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表 4  Zr5Si3与Zr3Ti2Si3的弹性模量 
Table 4  Elastic properties of Zr5Si3 and Zr3Ti2Si3 

ν Compound K/GPa G/GPa E/GPa 

Zr5Si3 133 88.4 217 0.227 

Z  151 r3Ti2Si3 103 252 0.223 

 
相关的实验及理论计算报道。 

分别表征了材料抵

抗断

算了方向体弹性模量[21] 
 

有

考虑到体弹性模量与剪切模量

裂与塑性变形的能力，因而它们的比值K/G可作

为延性或脆性的量度。比值K/G大表示延性高，比值

K/G小表示脆性高。对各向同性立方晶体的计算给出

K/G=1.67。作为参考，可将1.67作为表明材料延性与

脆性的临界值。对Zr5Si3和Zr3Ti2Si3而言，分别有

K/G=1.50和K/G=1.47。作为对比，金属Ti与Zr的体弹

性模量与剪切模量比值分别为2.42和2.31。另外，较小

的泊松比表明这两种金属硅化物原子间相互作用与中

心力相互作用的偏离。 
为考查各向异性，计

2
333131211131211 )()(1 lSSSSSSS

K
−−+−++=      (8) 

 
中  l3为方向余弦。对于Zr5Si3，Ka=Kb=436 GPa，式

Kc=336 GPa，比值Ka/Kc=1.30。对于Zr3Ti2Si3，Ka=Kb= 
489 GPa，Kc=393 GPa，比值Ka/Kc=1.25。可见两种化

合物沿a轴方向的弹性刚度都大于沿c轴方向的。对于

Zr5Si3，这两个方向的弹性模量比值都更大一些。 
同样可以计算方向弹性模量 

 

)2()1()1(1
4413

22
3

2
333

4
311

22
3 SSllSlSl

E
+−++−=    (9) 

 
对于Zr5Si3，Ea=Eb=290 GPa，Ec=257 GPa，Ea/Ec= 

1.13

.3  热学性质 

拜模

。对于Zr3Ti2Si3，Ea=Eb=275 GPa，Ec=291 GPa，
Ea/Ec= 0.945。以方向弹性模量为参考，Zr5Si3沿a轴方

向的弹性刚度大于沿c轴方向的，而Zr3Ti2Si3则是沿a
轴方向的弹性刚度略小于沿c轴方向的。 
 
2

得到平衡晶格参数下的弹性常数后，就可根据德

型计算两种金属硅化物的德拜温度，分别为569 K 
(Zr5Si3)与650 K (Zr3Ti2Si3)。根据德拜温度可以由式(7)
计算定容热容。分别改变晶格参数a、c的值(1%)，在

新的晶格参数下计算弹性常数，并得出相应的德拜温

度，由式(6)求出格林奈森常数，再由式(5)就可得出热

膨胀系数与温度的关系。Zr5Si3与Zr3Ti2Si3的热膨胀理

论计算值由图2给出，图中虚线为 aα ，实线为 cα 。 

 

 
图 2  热膨胀

在300~

系数 

 thermal exp

1 300 K范围内，

Fig.2  Coefficients of ansion: (a) Zr5

Zr5Si3的实验值为

Si3; (b) 
Zr3Ti2Si3 
 

≈aα  
610−× 和 6107.15 −×≈cα ， Zr3Ti2Si3 的为10.8 ≈aα  
与 计算结果与已有的

热膨胀和弹性都是各向

同性的材料，有 ca

6106.11 −×

数值基本

6100.14 −×≈cα 。

。根据式(5)，对

实验

符合

γγ = 及 33131211 SSSS +=+ ，此时

ca αα = 。对于Zr a5Si3， = 8.1γ ， 2.2=cγ ；对于

， 3.2Zr3Ti2Si3 =aγ ， 2.2=cγ 。格林奈森参数表征了

非谐效应的 计 Zr5Si3在c轴方向的非谐

效应大于在a轴方向的，而Zr3Ti2Si3在a与c方向的非

谐效应相差不大。比值 )/()( 33131211 SSSS ++ 对Zr5Si3

和Zr3Ti2Si3分别为1.25与 方向是

[001]，这也是各向异性材料里较大的热膨胀发生的

方向。作为对比，金属Mg的轴比 624.1/ =ac ，非常

接 近 理 想 的 六 方 密 堆 结 构 33 ) ，

04.1)/()( 33131211

大小， 算表明

1.20，表明较软的

( 6.1/ =ac
=++ SSSS ，而两个 系方向的热膨胀

数比值为 07.1/ =acα α ，只

热膨胀系数 是

由声

有很小的各向异性。 
以上对 的计算，晶格振动自由能不

子谱得出，而是将低于某一特定频率的格波作了



第 17 卷第 9 期                           聂耀庄，等: Zr5Si3及 Zr3Ti2Si3 弹性性质与热学性质 1499

弹性波近似，格林奈森参数也是取了平均值。另外，

对静态总能的计算，只作了最低级展开。这些近似不

可避免地引入一定的误差，最明显的就是热膨胀系数

与定容热容cV 成比例(见式(5))。实际情况是在高温时

定容摩尔热容趋于经典极限3R(R为摩尔气体常数)，而
热膨胀系数仍继续增大。更准确的热膨胀理论计算应

该从声子谱出发，由准谐近似得出不同晶格常数下的

自由能，再根据自由能极小，定出不同温度下的晶格

常数，进而得出热膨胀系数与温度的关系。这种完全

基于第一原理的方法计算量巨大，因而在许多时候(特
别是对复杂体系)仍然需要简化的计算方案。 
 

3  结论 

1) 应用第一原理方法计算了两种金属硅化物的

理论

了两种金属硅化物的弹性常数、体弹性模

量、

性模量之比

为K

分别为569

K(Z

 

晶格参数，除Zr3Ti2Si3的c值的理论值与实验值相

对误差约为2%外，其它的理论值与实验值相对误差均

小于1%。 

2) 计算

弹性模量、剪切模量及泊松比。两种金属硅化物

的泊松比都较小，表明了原子间非中心力的存在。体

弹性模量与剪切模量的比值K/G都小于各向同性立方

晶体的相应值1.67，表明了它们有一定的脆性。C11＞

C33说明这两种金属硅化物在(001)面上原子间的成键

作用强于[001]方向的。电荷重叠布居数的计算也得出

相似的结论，位于(001)面上的原子有较强的共价键，

而沿c轴方向原子间则有反键态存在。这两种键的差

异，Zr5Si3比Zr3Ti2Si3表现得更大一些。 
3) 对于Zr5Si3，沿a与c轴的方向体弹

a/Kc=1.30，方向弹性模量之比为Ea/Ec=1.13；对

Zr3Ti2Si3 ， 相 应 的 比 值 分 别 为 Ka/Kc=1.25 与 

Ea/Ec=0.945，这表明前者在a与c轴方向有更强的各向

异性，且在a轴方向上有更大的弹性模量。从以上计算

结果可以理解前者比后者有更大的各向异性热膨胀，

且沿c方向热膨胀系数大于沿a方向的。 
4) 应用德拜模型计算了德拜温度，  

r5Si3)与650 K(Zr3Ti2Si3)；对于Zr5Si3，格林奈森常

数为 8.1=aγ ， 2.2=cγ ；对于Zr3Ti2Si3， 3.2=aγ ，

=c 2.2γ 。这表明 c轴方向的非谐效应大于在a

，而Zr3Ti2Si3在a与c方向的非谐效应相差不

大。基于德拜−格林纳森模型计算了六方结构各向异

性热膨胀系数，由此得出的热膨胀系数与实验基本  

相符。 

 

Zr5Si3在

轴方向的
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