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氮化铪的弹性与热力学性质的第一性原理计算
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摘要：运用基于密度泛函理论的超软赝势平面波方法对 H1%晶体结构进行了几何优化，得到与实验值相符的晶格参
数。在压强为 # I $D# JK/范围内对 H1%的弹性常量进行了计算，它们均满足晶体力学稳定性条件 ! L（"$$ M ""$"）F
N O #，说明在这个压强范围内晶体结构是稳定的。利用准谐德拜模型计算了 H1%在温度为 # I " "## C、压强为 # I
$D# JK/范围内的热力学性质。发现：等容热容、热膨胀系数和熵函数都随温度的升高而增大，随压强的增大而减
小；而德拜温度随温度的升高而减小，随压强的增大而增大。
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! ! 过渡金属氮化物在机械加工、光电子技术和装
饰材料等领域有着重要的应用，其中氮化铪 H1% 就
是一种高熔点（N N$# R），高硬度，耐磨，抗氧化的
新型硬质材料，且非常稳定［$］。S9-- 等［"］人利用高
压和其他非平衡制备手段，制备出铪氮化物，使过渡

金属氮化物的研究成为材料研究的重要课题之一。

H1%广泛应用于装饰领域的保护层，刀具的抗磨损
外膜，以及化学惰性膜和耐高温的保护膜等。H1%
不但在耐磨、抗氧化、抗腐蚀及导电性能等方面优于

纯金属铪，而且具有较高的超导临界温度，很有可能

成为很好的超导体，具有很高的使用价值。H1% 因
其耐高温和高强度被广泛关注，引起国外许多学者

的研究兴趣，并因其对温度的稳定性被应用于高温

器件的活性电子层和阻抗传感器，但国内对氮化铪

材料的具体热力学性质的研究比较少。本文基于密

度泛函理论的超软赝势平面波方法对氮化铪的结构

与弹性进行研究，然后采用准谐德拜模型对氮化铪

的热力学性质进行预测，以期能为氮化铪材料的利

用起到一定的促进作用。

$ 计算方法与参数设置
H1%晶体属于面心立方结构，空间群为 T7N7，

实验晶格常数 # L #( GD" .7。在结构优化中，采用
基于密度泛函理论的第一性原理超软赝势平面波方

法，利用 U/;9-6/0 =;,V6&: D( D 的量子力学模块

2P=WXK软件包完成。离子实与价电子之间的相互
作用采用超软赝势来描述，电子与电子相互作用的

交换和相关势选用局域密度近似（Y@P）中 2PEKS
来处理。H1 和 % 的价电子组态分别为 DV"*:" 和
":""ZN，平面波截断能量值为 "*# 9?，全布里渊区的
积分采用 C 点网格为 $# [ $# [ $# 的 U&.\3&-:;E
K/>\方案，结构优化采用 ]TJ= 算法。迭代过程中
能量收敛标准为 $( # [ $# ^D 9? F /;&7，作用在每个原
子上的力要低于 #( #N 9? F .7，应力偏差小于 #( #D
JK/，公差偏移小于 $( # [ $# ^G .7。在弹性的计算
中，压强的范围为 # I $D# JK/，其他参数设置与结
构优化的参数完全一致。

在 H1%的热力学性质计算中，先设置不同的晶
格常数，计算与之对应的总能量和体积，得到 H1%
晶体的 $% 关系，然后采用准谐德拜模型，运用
JB]]=软件包来完成所有热力学量的计算。H1% 的
非平衡吉布斯函数 &!（%，’，(）具有如下形式

&! %，’，( )( L ( )$ % M ’% M )?6_ !( )% ，( )(
其中 $（%）是 H1% 原胞的总能量，’、% 和 ( 分别是
压强、体积和温度，!（%）是德拜温度，)?6_是振动的

H9073&0;‘自由能。考虑到准谐近似和使用声子态
密度的德拜模型，)?6_具有如下的形式

［N］
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其中 !为每个原胞中的原子数目，" 是波尔兹曼常
数，# !( )$ % 是德拜积分。对于各向同性的固体，!

可以表示为! ! ! " "" #!$&% $ $[ ]! % $ & ’( )"
()

!*
式中的 *为原胞中分子的质量，(+表示绝热体弹模

量，可以近似表示为［’］

(+#(()*)+, ( )& #(()*)+, &( )-.) " & /$ ( ), &
/&( )$

"为泊松比，’( )" 的表达式为

’( )" " & $ $
&

% 0 "
% 1 $( )"

& $ $

0 %
&
% 0 "
% 1( )"

& $

[ ]{ }$ 1 % % $ &

通过对非平衡的吉布斯函数 -!（&，.，%）对体积

求最小值简化为 &的函数，即 $-! &，.，( )%
$( )& .，%

"2

可以得到状态方程，及等容热容为

/& " &0" ’# !( )% 1 &! $ %
3! $ %[ ]1 %

等温弹性模量为

(% .，( )% " & $$-! &，.，( )%
$&( )$

.，%

热膨胀系数为! ! ! # "
$/&
(%&

其中 $ " 1 / 45!( )&
/ 45 & ，是 67853+(35 参数。在本文中

对于面心立方的 9:;，! " $，* " %<$= ’<> *= 8=，" 的
值由弹性的计算可以得到为 2= $?’ >，利用准谐德拜
模型和 6@AAB 程序，根据零温零压下的 ,1& 数据就
可以得到任何温度与压强下的热力学量。

$ 计算结果与讨论
$= % 弹性
根据实验晶格常数建立起立方 9:; 晶体的几

何结构，在零温零压下，通过局域密度近似与广义梯

度近似、超软赝势与模规范守恒势比较，进行几何优

化，结果表明在超软赝势与局域密度近似下得到晶

格参数为 2 " 2= ’C? 5D，与实验值 2= ’C$ 5D 最为接
近，误差为 %= &E，后面的计算就基于超软赝势进行
局域密度近似的设置进行。

弹性在材料科学、化学、物理学及地球物理学等

领域都是一个比较重要的研究对象。弹性性质直接

影响晶体如状态方程、比热容、德拜温度、熔点等许

多其他固态性质。9:; 属于立方晶系，其弹性常量
345只有 & 个独立分量即 3%%、3%$及 3’’。通过与结构

优化相似的均匀体积膨胀和收缩的变形理论来计算

弹性常量 345，弹性常数是通过体弹模量 (、剪切模量
-、杨氏模量 , 和泊松比 " 来决定晶体对外力的响
应。在保持其他参数不变的情况下，选择压力参数

区间为 2 F %C2 6G*，在不同压强下分别进行几何优
化之后计算出它在零温下的晶格常数与体积收缩情

况如图 % 所示。从图 % 很容易看出，随着压强的增
大，晶格常数减小，体积收缩。当压强从 2 6G* 增加
到 %C2 6G* 时，晶格常数由数 2= ’C? 5D 减小为
2= ’$2 5D，体积变为原来的 2= <<> ’ 倍，形变很小，
即从理论上说明 9:; 的硬度很高。同时计算了各
压强下的弹性常量与体弹模量，他们满足晶体力学

稳定性条件［C］ ( "（ 3%% 0 $3%$）H & I 2，3’’ I 2，
3%% I 2，3%$ J ( J 3%%。说明在 2 F %C2 6G* 范围内，
9:;立方晶体结构是稳定的，没有发生相变。在温
度为零即没有考虑温度效应时，随着压强的增加，

& 个弹性常量 3%%、3%$、3’’都增大，其中 3%%随压强变

化效应最明显，其次是 3%$，变化最缓慢的是 3’’。由

于 3%%与 3%$都随压强的增大而增加，所以体弹模量

也随压强的增大而增加，他们随压强的变化关系如

图 $ 所示。根据计算得到的弹性常量、体弹模量、剪
切模量与杨氏模量等可计算得到泊松比为 " "（&(
1 ,）$ #( " 26 $?C，’( )" " 2= ><%。
$= $ 热力学性质
材料的热力学性质主要是指材料在一定的温度

与压力下，材料表现出来的热容、热膨胀系数、熵函

数及德拜温度等物理量随温度与压强的变化及其变

化规律。为了同时考虑温度与压强的影响，利用准

谐德拜模型对 9:; 的热力学性质进行了计算。根
据前面弹性常数的计算得到 9:; 在压强为 2 F
%C2 6G*范围内没有发生相变，结构是稳定的，而
9:;晶体的热化学实验数据为 2 F $ $22 K［#］，所以
在温度为 2 F $ $22 L，压强为2 F%C2 6G*范围内计算
9:;的热力学性质。为利用准谐德拜模型计算 9:;的
热力学性质，首先分别设置一系列不同的晶格常数，计

算与之对应的能量与体积，计算了一系列体积下晶体

所对应的能量，能量—体积关系如图 & 所示。从图可
以看出 9:;的原胞体积 & " $&= <<C M %2 1&2 D&时能量

最低，结构最稳定，此时对应的晶格常数为 2= ’C?
5D。根据得到的 ,1&关系，利用 6@AAB 程序包计算
了热容 3&、热膨胀系数 #、熵函数 + 及德拜温度 !
随温度与压强的变化规律。

图 ’ 得到了 9:; 晶体的等容热容随温度 % 与
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压强!的变化曲线。"#随温度的升高而增大，在低

图 !" 晶格常数与相对体积随压强的变化

图 #" 零温下弹性常量 "!!、"!#、"$$与体弹模量 $随压强的变化 图 %" 能量 %与体积 #的关系

温时，"#随温度变化较快，因为准谐近似，与温度的

三次方成比例；在高温时，由于受非谐效应的影响，"#

最后逐渐趋向于固定值，这与固体的共同性质一致，但

与杜隆&珀替经典极限值（$’( ’ )·*+, -!·.-!）还有一

定差距［/&’］。这是由于计算温度还没有达到熔点温

度（% %!0 1），且远低于德拜温度所致。在不同温
度下，"#随压强的增大而略有减小。总之，温度的升

高与压强的降低对 234 晶体热容的影响是一致的，
且温度变化对热容的影响比压强要大。

234晶体的热膨胀系 !随温度 &与压强 ! 的变
化如图 5 所示。从图中可以看出，相对于普通材料，
234的热膨胀系数 ! 较小，因而在高温材料里有重
要应用。它在压强一定时，!随温度的升高而增大，
因为温度越高，晶格振动越剧烈。当 & 6 /00 .时热
膨胀系数随温度的升高缓慢增大，而当 /00 . 6 & 6
! 700 .时，热膨胀系数随温度的升高迅速增大，当
& 8 ! 700 .时总体上的增加又变得比较缓慢。不同
压强下的热膨胀系数随温度的变化曲线几乎重合，

说明压强对热膨胀的影响很小。从图 5 中右图可以

看到不同温度下的热膨胀系数随压强的增大略有减

小，不同温度下的曲线几乎平行，这说明压强对于

234晶体的热膨胀系数的调制作用不明显。所以升
高温度与降低压强都可以导致热膨胀，但温度对热

膨胀的影响比压强大。

图 7 给出热力学函数熵 ’随温度 &与压强 ! 的
变化关系。从图可以看出，熵随温度的增加而几乎

成线性上升，随压强的增大而小幅减小。不同压强

下的熵随温度的变化曲线几乎重合，不同温度下的

熵随压强的变化曲线近乎平行，说明压强对熵的影

响比温度小。

通过准谐德拜模型，还计算了 234晶体的德拜温
度随温度 &与压强 ! 的变化关系，如图 / 所示。由图
可以看出，德拜温度随温度的升高而减小，随压强的增

大而增大。在压强 ! 90下，当温度 & 9#’:( !5 .时，德
拜温度为 $ :#/( ’# .，温度 & 9 # #00 . 时，德拜温度
降低为 $ :#0 .。而在温度 & 9 #’:( !5 .下，压强为
!50 ;<=时，德拜温度 $ :5$( ’/ .。这也说明升高温
度与降低压强对德拜温度的影响是一致的。
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图 !" 等容热容随温度与压强的变化关系

图 #" 热膨胀系数随温度与压强的变化关系

图 $" 熵随温度与压强的变化关系

% 结论
本文基于密度泛函理论，采用超软赝势平面波方

法和局域密度近似，对立方 &’(进行了几何优化，得
到与实验值相符的晶格参数，计算了 ) * +#) ,-. 压

强范围内的弹性常量与体弹模量，结果得到 !++、

!+/、!!!以及 "在 ) * +#) ,-. 压强范围随压强的增
大而增大，且满足晶体稳定性条件。然后利用准谐

德拜模型计算了 &’( 的热力学性质，计算结果
表明等容热容、热膨胀系数、熵函数随温度的升高而
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图 !" 德拜温度随温度与压强的变化关系

增大，随压强的增大而减小；德拜温度随温度的升高

而减小，随压强的增大而增大。希望本文的研究结

果对 #$% 材料在高温高压下的应用能提供有益的
参考与理论指导。
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