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对固体通用状态方程考虑热效应的 *+,-./+, 模型进行修正，提出一种利用参考温度下的实验数据计算绝对零

度下物质参数的方法，并用于 012,31 方程以考虑热效应 4结果表明，对于 012,31 方程，零温下的参数可以解析地求

解出来，常用的热物理量也可以推出解析表达式 4将得出的公式用于研究氮化硅!，"和#相的热物理性质 4通过对

文献的分析确定了这三种相的方程参数，计算的体积随压强变化和热膨胀系数随温度变化的结果与实验数据符合

很好 4
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! 通讯联系人 4 *7=1+>：-?@AB/-.C4 /DB4 C,

# E 引 言

由于具有良好的硬度、耐磨性、耐热性和相对低

的密度，陶瓷材料在现代科学技术中起着重要作用 4
氮化硅属于一种陶瓷材料，具有作为超硬材料的潜

力，又具有宽禁带半导体的性能，在现代科学技术中

具有重要的潜在应用价值，是近年来国内外材料科

学和凝聚态物理学科的研究热点［#—’&］4氮化硅有!，

"和#三种相，这三种相的微观和电子结构都已经

研究清楚［#—#(］4其中!，"相的氮化硅都属于六方晶

系，分别具有 !") F" 和!)# F # 空间群结构；#相氮化

硅属于四方晶系，具有 $% F)" 空间群结构，是一种

尖晶石结构的晶体［"，(］4!，"和#相的氮化硅的一个

晶体学元胞所包含的原子个数分别为 ’<（#’ 个硅原

子和 #" 氮原子）、#& 和 #&（" 个 硅 原 子 和 < 氮 原

子）［<］4文献［;，#$］给出了三种结构的元胞示意图，

文献［##］给出了元胞参数 4国内蔡树芝等人［#’］用 G
射线研究了纳米非晶氮化硅的径向分布函数 4叶超

等人［#)］研究了低温氮化硅薄膜的介电性能 4陈俊芳

等人［#&—#"］分别研究了氮化硅薄膜的微结构、光学性

质和氢浓度 4 HI12 等人［#(］用计算机模拟了氮化硅薄

膜离子束沉积 4相对来说，关于氮化硅材料热物理性

质的研究还比较少，并且国内还没有查到相关的

文献 4
在实验方面，JKBL/K 等人［#<］测量了!相的氮化

硅在 ’;% J 的等温压缩曲线 4结果表明，!相的氮化

硅可以在直到 &< MN1 的压力下稳定存在，而压缩过

程是各向同性的 4考虑到三种相的晶体体积与晶格

常数的关系为 &O ’’ #，他们并用关系 ( P # Q ’( P #
’

R ( P #
# ，推算了体积模量 (，其中 (’ 和 (# 分别为沿

着 ’ 和 # 方向的线压缩模量 4关于!相的氮化硅的

热膨胀系数，我们没有找到直接的实验数据，只是查

到 J1.2 等人［#;］测量了!相的氮化硅晶格常数随温

度变化的数据 4考虑到!相的各向同性，我们认为!
相的热膨胀系数$（即体膨胀系数）可以用下面的关

系求出：$Q ’$’ R$#，其中$’ 和$# 分别为沿着 ’ 和

# 方向的线膨胀系数 4认为现有文献中［#<—’’］对"
和#相的氮化硅也采用了关于压缩模量和体膨胀系

数的这两个关系 4 对于"相，91K.3 等人［’$］测量了 )
MN1 以下的压缩数据，而 0KB>- 等人［’#］测量了"相直

到 #)$$ J 的晶格常数和热膨胀系数 4 对于#相，

H2+L,1KD 等人［’’］测量了 )% MN1 以下元胞体积随压强

变化的数据 4 N1-3S2T+C3 等人［’)］则利用 G 射线散射

测量了 #& J U ) U )$’ J，并用第一性原理计算了 $ J
U ) U #"<) J 温度范围内#相的晶格常数和热膨胀
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系数 !
在理论方面，我们注意到等温压缩数据的测量

者多 用 !"#$%&’%$ 或 ()#*’+!"#$%&’%$ 方 程 分 析 数

据［,-—./］，给出室温下的等温状态方程，但没有考虑

热效应 0 只有 12 等人［.3］用经典 4#5$2)62$ 模型对

()#*’+!"#$%&’%$ 方程考虑热效应 0由于 12 等人的处

理没有考虑量子效应，因此不能描述材料在低温下

的性质 0关于固体的状态方程，我们曾经用统计物理

学研究了经典 72$$%#8+9:$26（79）固体的热物理性

质［.;，.<］0但 79 势函数并不适合描述真实固体在高压

下的性质 0 徐继安曾经提出过对 !"#$%&’%$ 方程的

一种修正［.=］，但修正方程包含的参数较多，形式较

复杂，不便于实际应用 0 现有文献表明 (%:$>% 方程

具有更高的精确度［.-—/,］，并且 (%:$>% 方程还具有

()#*’+!"#$%&’%$ 方程所没有的一个重要优点，它既

可以表示为压强解析的形式，也可以表示为体积解

析的形式，对于常用的热物理量都可以给出解析表

达式 0 (%:$>% 方 程 最 初 提 出 时 也 没 有 考 虑 热 效

应［.-—/,］，后 来 他 们 用 ?)$6@2)$ 模 型 考 虑 了 热 效

应［/A，/,］0但我们认为 (%:$>% 等人的方法存在不合理

之处，在本文中我们将对此改进，并将改进的 (%:$>%
方程用于研究氮化硅!，"和#相的热物理性质 0

. B 考虑热效应的 (%:$>% 状态方程

(%:$>% 等人［/A，/,］在考虑热效应时在方程中直接

加入了量子零点振动能的贡献，并直接用零压和某

一参考温度 "C 下的实验数据，包括摩尔体积 #C，压

缩模 量 $C，压 缩 模 量 对 压 强 的 导 数 $D C，和

4#5$2)62$ 参数#4
C 作为方程的参数 0 但我们发现他

们的方法使方程不满足下面的零压条件，%（ "C，

#C）E A，这是不合理的 0为了解决这一问题，我们认

为应该对方程作如下两点修正：第一，应该在方程中

删去量子零点振动能的贡献；第二，用零压和零温

（指绝对零度）下的参数，包括摩尔体积 #A，压缩模

量 $A，压缩模量对压强的导数 $DA，和 4#5$2)62$ 参

数#4
A 代替 #C，$C，$DC 和#4

C 0 修正后的 (%:$>% 方

程为

% E$
$A

$DA
｛［, F $DA（$G, G ,）H$（#A I#）］,I（,G$） G ,｝

F
/#4

A &’%?

#A（2%?I" G ,）
， （,）

其中$是通用常数，其取值为 AB-;；& 为系统中的

粒子数，’ 为玻耳兹曼常数，%? 为 ?)$6@2)$ 特征温

度 0 很 显 然，方 程（,）满 足 零 温 下 的 零 压 条 件，

%（A J，#A）E A0另外，在方程（,）中没有零点振动

项，但这并不意味着我们不考虑零点振动能的贡献，

而是通过自洽地求解参数 #A，$A，$D A 和#4
A 来考

虑 0方程（,）可以改写为下面体积解析的形式：

H$（#A I#）E［$DA（$G, G ,）］G,（(,G$ G ,），（.）

( E , F
$DA %
$$A

G
/$DA#4

A &’%?

$$A #A（2%?I" G ,）
，（/）

其中 ( 是我们引进的一个辅助参量 0材料的压缩模

量及其对压强的一阶导数可以求出为

$ E $A［, F $DA（$G, G ,）H$（#A I#）］$I（,G$），（3）

$D E $DA［, F $DA（$G, G ,）H$（#A I#）］G, 0 （;）

将方程（.）代入方程（3），（;），得到

$ E $A ($， （<）

$D E $DA ($G, 0 （=）

而热膨胀系数的表达式可以推导出为

& E
/#4

A &’
($$A #A

%?( )"

. 2%?I"

（2%?I" G ,）. 0 （-）

零温下的 #A，$A，$DA 和#4
A 这四个参数是材料

的重要性质，在很多理论模型中都起着重要作用，但

一直以来其数值在实验上很难测量，在理论上也很

难计算 0下面将看到，本文的方法给出了从理论上推

算这四个参数的简单解析公式，这对于相关的研究

是很有意义的 0将方程（.），（/），（<），（=）用于参考温

度 "C，得到

H$（#A I#C）E［$DA（$G, G ,）］G,（(,G$
C G ,），（K）

(C E , G
/$DA#4

A &’%?

$$A #A（2%?I"C G ,）
， （,A）

$C E $A ($C， （,,）

$DC E $D A ($G,
C 0 （,.）

由方程（K）—（,.）只可以解出三个参数，要求解四个

参数，还需要另外一个条件 0 注意到 4#5$2)62$ 参数

#4 应该是体积的函数#4（#），严格地说方程（,）中

的因子（#4
A I#A）应该是（#4（#）I#）0但是文献已表明

#4（ #）在 通 常 情 况 下 可 以 取 为 体 积 的 线 性 函

数［.K—/,］，即#4（#）E#4
A（# I#A）0因此，我们有

#4（#）
# E #

4
A

#A
E #

4
C

#C
， （,/）

联列方程（K）—（,/），我们可以解出 (C 的解析表达

式为

(C E , F
/$DC#4

C&’%?

$$C #C（2%?I"C G ,[ ]）

G,

0 （,3）
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再利用方程（!）—（"#），我们就可以求出 !$，"$，"%$
和!&

$ ’

( ) 考虑热效应的 *+,-.+ 方程应用到氮

化硅的"，#和!相

下面我们将上述方程应用到"，#和!相的氮

化硅 ’在表 " 中我们列出了所需要的输入数据 ’其中

!/，"/ 和 "%/ 的数值取自文献［00］，由 1,23-+45 等

人通过分析文献中的实验数据得出 ’ 关于$6 文献

中采用不同方法得出的数值有较大差异 ’ 7,48992 等

人［(0］从声子振动谱计算出三种相的 :8;<8 特征温度

$: ’利用关系$6 = $)>?$:，我们求出"，#和!相的

氮化硅的$6 分别为 @@$)?，A@>)> 和 A@0)0 B’ 但我

们的计算表明利用"和#相$6 的这一数值，即使调

整其他参数也不能很好的描述热膨胀系数随温度的

变化 ’C8-589 等人［((］利用分子动力学模拟给出"和

#相在 0$$ B 的热容量分别为 ?0)@" 和?0)!0 D·E,9F "·
BF"，我们利用 62-GH82- 模型求出相应的$6 分别为

"0?$ 和 "0#A B’计算表明利用"和#相$6 的这一数

值，结合调整!& 的数值可以很好的描述热膨胀系

数随温度的变化 ’!相$6 的数值 A@0)0 B 与 D2+-3 等

人［(#］给出的一致 ’因此我们取"，#和!相的$6 分

别为 "0?$，"0#A 和 A@0)0 B’

表 " 氮化硅"，#和!相在参考温度 #/ 下的输入实验数据 !/，"/，"%/，!&
/ 和$6，以及求出的零温参数 !$，"$ 和 "%$；

!&
/ 由拟合热膨胀系数的实验数据定出，$6 由热容量数据定出

相 #/ !/IJE(·E,9 F " "/I&K+ "%/ !&
/ $6IB !$ IJE(·E,9 F " "$ I&K+ "%$

" 0!? #()!#A 00A)? # $)@> "0?$ #()!(A@ 00A)@!#! ()!!!#$

# 0!? #()AA$ 0>$)$ # $)>A "0#A #()A>$> 0>$)00A? ()!!#$(
! ($$ (#)!"$ ($A)$ # ")"$ A@0)? (#)A>>! ($!)"((? ()!!>#"

关于 &4L-82G8- 参数!&
/ 的文献不多，而具体取

值差异较大 ’ 但现有数据表明，氮化硅"和#相的

!&
/ 的数值小于!相［(?］’ 7,48992 等人［(0］从声子振动

模计算出"，#和!相的!&
/ 分别为 $)>，$)> 和 ")0 ’

对于"相，目前没有查到其他数值 ’对于#相，M8 等

人［0#］从压缩数据计算出!&
/ 为 ")"，*4N9G 等人［0"］的

热力学计算给出为 $)@(，而 19+JO 和 MNG8;<［(?］的研

究给出为 $)>0 ’对于!相，D2+-3 等人［(#］从热膨胀数

据定出!&
/ 为 ")0(，M8 等人［0#］从压缩性测量给出为

")0 ’但是，我们的计算表明，!&
/ 的这些取值都不能

满意地描述"，#和!相的氮化硅的热膨胀系数随

温度的变化 ’因此我们将!&
/ 作为可调参数，使计算

的热膨胀系数与实验尽量符合，这样定出"，#和!
相!&

/ 的优化取值分别为 $)@>，$)>A 和 ")" ’
有了上述的输入参数，我们就可以利用方程

（!）—（"#）计算 !$，"$ 和 "%$，计算结果也列在表 "
中 ’利用表 " 中的参数，我们计算了氮化硅"，#和!
相在不同温度下体积随压强的变化，以及不同压力

下热膨胀系数随温度的变化，计算结果分别绘在图

"—( 中 ’图中也分别给出了常温下体积随压强变

化，以及零压下热膨胀系数随温度变化的实验数据 ’
由图 "—( 可见，对"，#和!相体积和热膨胀系数

随压强的变化都是减函数关系，随温度的变化都是

增函数关系 ’对"，#和!相，理论结果与相应的实

图 " （+）"相体积随压强的变化 圆圈和加号分别是压缩和退

压缩过程测量的实验数据，取自文献［"A］，曲线是本文计算结

果，其中 # 分别为：实线 ($$ B，点线 "$$$ B，点划线 "A$$ B；（;）"
相热膨胀系数随温度的变化 圆圈是实验数据，取自文献［"!］，

曲线是本文计算结果，其中 $ 分别为：实线 $ &K+，点线? &K+，点

划线 "$ &K+，长划线 "? &K+

验数据符合很好，并且从低温到高温热膨胀系数的

非线性关系也与实验符合很好 ’这表明本文的公式

和参数的取值都是合理的 ’

">!?"$ 期 张 超等：氮化硅"，#和!相的解析状态方程和热物理性质



图 ! （"）!相体积随压强的变化 圆圈是压缩过程测量的实验

数据，取自文献［!#］，曲线是本文计算结果，其中 ! 分别为：实线

!$% &，点线 ’### &，点划线 ’(## &；（)）!相热膨胀系数随温度的

变化 圆圈是实验数据，取自文献［!’］，曲线是本文计算结果，

其中 " 分别为：实线 # *+"，点线 % *+"，点划线 ’# *+"，长划线 ’%

*+"

图 , （"）"相体积随压强的变化 圆圈和加号分别是压缩和

退压缩过程测量的实验数据，取自文献［!!］，曲线是本文计算结

果，其中 ! 分 别 为：实 线 !$% &，点 线 ’### &，点 画 线 ’(## &；

（)）"相热膨胀系数随温度的变化 圆圈是实验数据，加号是第

一性原理计算的数据，取自文献［!,］，曲线是本文计算结果，其

中 " 分别为：实线 # *+"，点线 !# *+"，点划线 -# *+"，长划线 .#

*+"

- / 结 论

本文提出在通用状态方程中考虑热效应时，不

能直接用参考温度下的实验数据作为方程参数，应

该用零温下的热物理性质作为方程参数 0不能直接

引入零点振动相对应的项，零点振动的贡献通过自

洽地求解零温下的参数来予以考虑 0将该方法用于

1"234" 方程，零温下的参数和其他热物理性质都可

以推导出解析表达式 0将推出的公式用于研究氮化

硅#，!和"相的热物理性质 0通过对文献的分析确

定了这三种相状态方程的参数，计算的体积随压强

变化和热膨胀系数随温度变化的结果与实验数据符

合很好 0
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