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立方 ScN、GaN的结构和高温热力学性质的第一性原理研究 
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摘要: 通过第一性原理计算了 ScN 和 GaN 立方氯化钠相的结构、声子及高温热力学性质; 并采用超胞方法
计算声子态密度, 通过准谐近似计算得到了 ScN和 GaN的热膨胀系数、热熔及熵值随温度的变化关系, 所得
结果与现有实验值符合较好. 
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0  引言 

第三族金属氮化物因具有良好的性能而被广泛

应用到工业中 [1]. GaN和 ScN作为其中典型的金属
氮化物, 具有高硬度、高熔点、高热导率及良好的
力学性能等而备受关注[2-3]. GaN的稳定相是六方纤
锌矿结构(B4). 研究发现六方(B4)GaN 在一定条件
下会转化为亚稳态的立方闪锌矿 (B3)结构 . 在对
GaN 的研究中, 过去的大量工作都集中在 B3 和 B4
结构. 最近有实验报道[4]根据基底和生长条件, GaN
也可以生成立方氯化钠(B1)结构. 随后, S. Duman
等[5]对该相的电子和动力学性质进行了研究. 然而, 
迄今未见任何关于B1相的高温热力学性质的理论和
实验报道. ScN是典型的半导体金属氮化物, 其稳定
结构是立方氯化钠(B1)相. 虽然 B1-ScN在实验和理
论上引起了人们的广泛关注[5-6], 但大部分工作都是
关于其结构、电子和力学性能的研究, 由于实验上
的困难, 而其对高温热力学性质的报道很少. 第一
性原理方法基于密度泛函理论, 可以作为一种有效
的理论方法来预测材料的高温热力学性质. 本工作
主要是利用第一性原理方法研究 B1-GaN 和 ScN 的
结构和高温热力学性质.  

1  理论方法 

基于第一性原理计算得到体积(V)与能量(E)数据
点, 采用 Murnaghan物态方程拟合(E-V)曲线为 
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拟合得到的基态性质有平衡体积 0V 、平衡能量 0E 、

体模量 0B 和压力偏导 0B ′ .  
通过准谐近似方法, 计算随温度 T 和体积 V 变

化的吉布斯自由能 F为 
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这里 E(V)是平衡态能量, 可以通过方程(1)求得. Fvib(V, 
T)是振动能, 由计算出的声子态密度(PDOS)通过公式 
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计算得到, 其中 Bk 是波尔兹曼常数, 是普朗克常

量, ( )g ω 为声子态密度(PDOS), ω为声子频率.  

本文采用基于密度泛函理论的 Vienna ab-initio 
simulation package (VASP)[7]软件包进行电子结构计

算, 交换关联函数采用局域密度近似(LDA)[8], 平面
波能量截距为 520 eV, 布里渊区积分通过 Monkhorst- 
Pack 格点上的特殊点进行, 保证每个倒易格点上原
子至少能分配到 13×13×13个波矢点[9]. 原子和电子
能量收敛标准分别为 10−7 eV/atom 和 10−6 eV/atom.
采用超胞方法[10]计算声子, 本文使用 ATAT 软件[11]

产生 32个原子的超胞进行计算.  

2  结果和讨论 

2.1  结构和声子性质 
通过计算 E-V 体积点, 并由如方程(1)所示的物

态方程拟合, 本文得到 GaN和 ScN 的基态性质, 如
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体积 0V (即体系在能量最低时或稳定态时所对应的
体积), 平衡能量 0E (即体系的最低能量)[9], 体积模
量 0B 及其压力偏导 0B′ . 由平衡体积 0V 可以计算得
到 GaN和 ScN的晶格常数 0a , 表 1列出了计算的结
果与现有实验值对比情况.  
 

表 1  氯化钠结构 GaN 和 ScN 晶格常数、平衡体积、总

能量、体积模量 B0(GPa) 及其压力偏导 ′0B   

  a0/ 
(10−1nm) 

V0/ 
((10−1nm)3/ 

atom) 

E0/ 
( eV/atom) B0/GPa 0/GPaB′

本文计算值 4.201 9.271 −6.613 260 4.902Ga
N 文献[4]实验值 4.230   248 5.500
本文计算值 4.443 10.974 −10.050 226 4.107

ScN 
文献[11]实验值 4.501   182±40  

 
如表1所示, 本文计算得到的晶格常数与实验值

符合较好, 与实验值对比, GaN 和 ScN 的晶格常数
误差分别为 0.68%和 1.26%. 而计算得到的体模量比
实验值偏高, 导致该误差的原因可以从 2 个方面分
析, 一方面是因为采用 LDA计算一般都要高估体模
量, 另一方面实验测得的体模量是在室温下测得的, 
而第一性原理计算的结果是在 0 K情况下的.  

图 1 是第一性原理计算的平衡体积下的声子态
密度(PDOS)图, 通过声子态密度可以计算出GaN和
ScN 的高温热力学性质. 由图 1 可以看出在低频区
域(< 7×1 012 Hz)GaN的 PDOS值明显高于 ScN的, 
这意味着 GaN 的吉布斯自由能变化要高于 ScN 的, 
因为低频区对吉布斯自由能的贡献最大[13].  

 

 
 

图 1  GaN 和 ScN 的声子态密度图 
 

2.1  热力学性质 
线性热膨胀系数α可以通过 
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计算得到, 其中 0TV 为 0压强下与温度 T相对应的平
衡体积. 图 2为声子计算预测得到的 GaN和 ScN的

线性热膨胀系数α. 随着温度 T 的变化 GaN 的热膨
胀系数要高于 ScN 的, 这是因为与 ScN 相比, GaN
有着比较高的体模量, 而体模量与热膨胀系数一直
联系比较紧密.  

 

 
 

图 2  GaN 和 ScN 线性热膨胀系数随温度的变化 
 

基于第一性原理声子计算结合 p VC C= +  
2(3 ) TV BTα 可以计算出等压热熔 Cp, 其中 VC 为等体

积热熔, 由表达式 ( / )V VC T S T= ∂ ∂ 计算得出, α是线
性热膨胀系数, B为体模量, TV 为温度 T 对应的体
积. 图 3 为第一性原理计算的等压热熔 Cp随温度 T
的变化情况. 由图3可看出GaN的等压热熔高于 ScN
的, 尤其在高温情况下表现得更明显. 在整个温度
变化过程中, 计算得到的 ScN 的等压热熔, 与实验
测量[14]符合较好, 在温度为 1 600 K 时最大误差仅为
3.57%.  

 

 
 

图 3  GaN 和 ScN 的等压热熔随温度的变化关系图 
 

熵值 S 是热力学模型评估中用到的一个比较重
要的热力学性质. 通过方程(2)得到的吉布斯自由能
F, 0压强下金属氮化物 GaN和 ScN的 S随温度 T的
变化可以通过 ( / )VS F T= − ∂ ∂ 预测出来. 图 4给出了
第一性原理准谐近似计算得到的熵随温度的变化示

意图.  
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图 4  GaN和 ScN的熵随温度的变化 
 

由图 4 可知, GaN 和 ScN 的熵随温度的升高而
升高. 在 1 500 K时, GaN和 ScN的熵值分别为 124.6
和 110.7 J⋅mol−1⋅K−1. 这说明GaN的熵值高于 ScN的
熵, 并且随温度的变化, GaN 的熵值变化率比较快. 
这主要是因为 GaN 的声子态密度在低频区域(< 8× 
1012 Hz)比 ScN的高(如图 1所示), 而振动熵的贡献
主要来自声子态密度, 尤其是低频区域对振动熵的
贡献比较大, 这导致了较大的熵值变化. 由图 4可知, 
第一性原理计算的 ScN 的熵值与实验值[14]吻合较好, 
最大误差仅为 1. 82%.  

综上所述, 本工作计算得到的结构参数和有限
温度下的热力学性质与现有实验结果比较符合[9], 有
效克服了实验上的困难. 对缺乏实验数据的 GaN体系
的热力学性质给出了预测. 本工作的计算结果可为
GaN和 ScN在高温下的应用提供必要的理论指导.  
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The First-Principles Study for Structural and Finite 
Thermodynamic Properties of GaN and ScN 

ZHOU Ming-lin, SHANG Xin-hua 

(Department of Computer Science, Xinyang Agricultural College, Xinyang He′nan 464000, China) 

Abstract: The structural, phonon and finite temperature thermodynamic properties of rock salt ScN and GaN has 
been calculated by first-principles calculations. The supercell method is used to calculate the phonon density of 
states. Additionally, by the quasistatic approach, the thermal expansion efficient, heat capacity and entropy are pre-
dicted. Present results are in good agreement with the available experimental data.  
Key words: GaN and ScN; structural properties; thermodynamic properties; first-principles 
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