
　第５２卷　第 ４期
２０１３年　７月

中山大学学报 （自然科学版）

ＡＣＴＡ　ＳＣＩＥＮＴＩＡＲＵＭ　ＮＡＴＵＲＡＬＩＵＭ　ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＡＴＩＳ　ＳＵＮＹＡＴＳＥＮＩ
Ｖｏｌ５２　Ｎｏ４
Ｊｕｌ　２０１３

　

ＡＩＩＩＢＶ 型异构化合物热容优化

瓦列里·瓦西里耶夫１，龚伟平２，３，张　瑞３，ＴａｌｄｒｉｋＡＦ４，ＫｕｌｉｎｉｃｈＳＡ５
（１．莫斯科大学化学系，莫斯科１１９９９２；

２．惠州学院电子功能材料实验室，广东 惠州 ５１６００７；
３．中南大学粉末冶金研究院，湖南 长沙 ４１００８３；

４．俄罗斯库尔恰托夫研究院超导与固体物理研究所，莫斯科；
５．东海大学创造科学技术研究机构，平眆市 神奈川

!

２５９－１２９２）

摘　要：提出了采用半经验法评估优化热力学数据的方法，并具体评估文献报道的ＡＩＩＩＢＶ型异构化合物的热容
值，优化了这些异构相热容函数表达式 ＣｏＰ ＝ａ＋ｂ·１０

－３·Ｔ－ｃ·１０５·Ｔ－２，分别建立了闪锌矿和纤锌矿类型

ＡＩＩＩＢＶ相２６０～１５００Ｋ温度范围的热容与化合物原子数总和 （Ｚｉ）的函数关系，利用此函数关系分别预测了化
合物ＴｌＮ、ＡｌＰ在２６０－１０１８Ｋ、２６０－１５００Ｋ温度范围的热容。优化得到的热容、热力学函数可以应用于预测其
它主族异构化合物的热力学性质。
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　　以 ＡＩＩＩＢＶ相为基的半导体具有优异的光谱性，
可以应用于太阳能电池、发光二极管、镭射二极管

等线性光学和非线性光学设备［１］，近年来受到人

们的广泛关注。了解不同ＡＩＩＩＢＶ相的热力学性质有
助于优化这些化合物在从气相状态生长单晶或者外

延结构过程中的热平衡，提高此类材料的生产技术

和产品质量。

由于目前所能查到的热力学参考数据大多不够

准确，而且数据的来源不清楚、选择数据的标准也

很模糊，在缺少热容等热力学性质的情况下，计算

物相在高温时的热力学函数存在困难。最近，文献

［２］将一种用于测定异构相热力学相互作用参数
的方法运用于闪锌矿和纤维锌矿结构的ＡＩＩＩＢＶ化合
物，以相互作用关系式为基础计算 ΔｆＨ

ｏ
２９８／Ｔｍ、

ΔｆＧ
ｏ
２９８／Ｔｍ等热力学函数，同时建立标准熵等热力

学函数与ＡＩＩＩＢＶ相原子总数 （Ｚｉ＝ＺＡ＋ＺＢ）的函
数关系。在早期的文献中，Ｇｏｒｂｏｖ［３］深入分析了
１９７３年以前文献报道的 ＡＩＩＩＢＶ相热力学性质，但
是Ｇｏｒｂｏｖ并没有涵盖当时已发表的有关 ＡＩＩＩＢＶ相
的热容数据［４－３２］。在最近的研究当中，Ｐａｓｈｉｎｋｉｎ
等［４］分析了镓和铟两元素的磷化物、砷化物和锑

化物的高温热容，并且重新检测了ＩｎＰ在２９８～８００
Ｋ温度范围的热容，其结果列于表１。

表１　通过多项式ＣｏＰ ＝ａ＋ｂ·１０
－３·Ｔ－ｃ·１０５·Ｔ－２

描述的ＡＩＩＩＢＶ相热容值 （单位：Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）［４］

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏＰ ＝ａ＋ｂ·１０
－３·Ｔ－ｃ·１０５·Ｔ－２Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）

ｆｏｒＡＩＩＩＢＶｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［４］

化合物 ａ ｂ ｃ 温度／Ｋ 参考文献

ＧａＰ ２４６５５ ０６９５ ２４８５ ２９８－１５００ ［５］
ＩｎＰ ２６８４５ －００７８５ ３６５ ２９８－８００ ［４］
ＧａＡｓ２３４００５ ３８２ １０７３５２００－１５００ ［３０］
ＩｎＡｓ２２１７４５ ７５４０５ ０６６６８２００－１２００ ［３０］
ＧａＳｂ ２２５６９ ５９４ － ２９８－９８５ ［７］
ＩｎＳｂ ２２３８４５ ７５３２５ － ２９８－７９８ ［８］

分析文献报道的热容数据发现，具有相同原子

总数的ＡＩＩＩＢＶ异构相化合物的低温热容值在实验误
差范围内几乎相同，并且这种规律可以推广到熔点

温度，即具有相同原子总数的 ＡＩＩＩＢＶ异构相化合
物，它们在熔点以下的热容值基本相等。为此，本

工作假设这些化合物不发生结构转变，分析其低温

热容数据，并采用最小二乘法对所研究相的热容函

数关系进行计算，推导得到该化合物的热容表达式

Ｃｐ＝ａ＋ｂ·１０
－３·Ｔ－ｃ·１０５·Ｔ－２＋ｄ·１０３·Ｔ－１，

以及热容与组元 Ａ和 Ｂ原子数的函数关系 （Ｃｐ－
ＺＡ，ＺＢ）。另外，本工作所提出的数据遴选方法，
有助于利用等式来计算和表述ＡＩＩＩＢＶ相的热容值。

１　文献数据评估
评估热化学实验结果的难点在于，目前对有些

化合物的研究和分析还不够透彻，文献数据较为缺

乏。因此，收集、补充热化学数据是现代热力学研

究的一个主要方面。而计算热力学及其相关研究方

法的进步则推动着现代热力学的发展。

总体说，热化学实验包含两个相对独立且同样

重要的方面，一是实验设备或者量热计，它们用来

测量实验过程中样品的能量或者电位变化；其二则

可以理解为与 “化学”有关的方面，通过精确设

计目标体系的初始状态和终止状态，同时尽可能避

免样品的挥发、氧化、分解以及样品与容器之间的

化学反应，以保证热化学实验的测量精度。

通过研究两组具有相同分子质量的 ＡＩＩＩＢＶ相
（第一组：ＡｌＳｂ，ＧａＡｓ，ＩｎＰ，第二组 ＧａＳｂ和 Ｉ
ｎＡｓ），Ｌｉｃｈｔｅｒ和 Ｓｏｍｍｅｌｅｔ［７］首次指出，当温度高
于２９８Ｋ时，ＡＩＩＩＢＶ相的热容与分子质量具有一定
的函数关系。本次工作在全面分析文献报道和本工

作实验测量的热容数据的基础上，对如图１－８所
示的１６种ＡＩＩＩＢＶ化合物进行分析评估，以期验证
Ｌｉｃｈｔｅｒ和Ｓｏｍｍｅｌｅｔ［７］的结论。

图１　优化所得ｈＢＮ的热容与
文献数据 ［６，９－１０］的比较

Ｆｉｇ１　 ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｈＢＮｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ［６，９－１０］

９５
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Ｇｅ在元素周期表中介于Ｇａ、Ａｓ之间，其热容
与化合物ＡｌＳｂ、ＧａＡｓ、ＩｎＰ（Ｚｉ＝６４）的热容相等。
图６为计算所得所示ＡｌＳｂ、ＧａＡｓ、ＩｎＰ的热容。

图 ２－７分别为原子数为 ２０、３８、５６、４６、
６４、８２的六组 ＡＩＩＩＢＶ化合物的热容。从图可以看
出，这几组具有相同原子总数的ＡＩＩＩＢＶ化合物，它
们的低温热容在实验误差范围内具有很高的一致

性，并且我们有理由推断：这些具有相同原子数的

ＡＩＩＩＢＶ化合物的室温热容也应该相似；当这些化合
物在研究温度范围内不发生结构转变时，它们的热

容值也应具有相似的变化规律，并且这种变化规律

只与ＡＩＩＩＢＶ化合物的分子质量和原子总数 （Ｚｉ）有
关；在相同温度下，所有具有闪锌矿结构和纤锌矿

结构的ＡＩＩＩＢＶ化合物的热容与化合物原子总数的对
数成严格的线性关系。以上研究证实并拓展了

Ｌｉｃｈｔｅｒ和Ｓｏｍｍｅｌｅｔ［７］的结论。
图３所示为分子质量为３８（Ｚｉ＝３８）的两个

化合物 ＧａＮ、ＢＡｓ热容随温度变化情况，可以看
出，这两个化合物的低温热容具有很好的一致性，

但是当温度高于３００Ｋ时，它们的热容值却存在较
大差异。全面分析样品制备、测量过程，我们认为

热容数据在高温出现差异的原因是由于试样 ＢＡｓ
中引入了其它晶体混合物，比如ＢＮ的四种不同晶
体结构Ｇａｖｒｉｃｈｅｖ［９－１０］。

Ｆｉｇ２　优化所得化合物ＢＰ、ＡｌＮ（Ｚｉ＝２０）的

热容与文献数据 ［１１－１４］的比较
Ｆｉｇ２　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＢＰａｎｄＡｌＮ（Ｚｉ＝２０）ｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，

ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ［１１－１４］ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图３　计算所得化合物ＢＡｓ和ＧａＮ（Ｚｉ＝３８）的

热容与文献数据 ［６，１５－２０］的比较
Ｆｉｇ３　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＢＡｓａｎｄＧａＮ（Ｚｉ＝３８）ｖｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ［６，１５－２０］

图４为文献 ［２０］报道的 ＩｎＮ热容值，在此
工作中清楚地证实了 ＩｎＮ化合物的分解反应［２０］，

但至今为止还没有其它文献证实此分解反应，而且

他们还发现ＩｎＮ的热容值在整个温度范围内保持不
变 （如图４中的固态三角形所示），这一事实也不
支持ＩｎＮ的分解反应。但我们认为不同研究者报道
的热容数据存在差异的原因应该就是源于氮化物的分

解。图３所示的数据差异也应该包含这类原因。

图４　计算所得化合物ＩｎＮ（Ｚｉ＝５６）的

热容与文献数据 ［２０，２２－２４］的比较
Ｆｉｇ４　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＩｎＮ（Ｚｉ＝５６）ｖｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ［２０，２２－２４］

０６
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图５　优化计算所得ＡｌＡｓ、ＧａＰ（Ｚｉ＝４６）的

热容与文献数据 ［５，６，１６，２１，２７］的比较。
Ｆｉｇ５　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＡｌＡｓａｎｄＧａＰ（Ｚｉ＝４６）ｖｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ［５－６，１６，２１，２７］

图６　优化计算所得ＡｌＳｂ、ＧａＡｓ、ＩｎＰ（Ｚｉ＝６４）

的热容与文献数据 ［４，７，１６，２７－２９］的比较，
纯Ｇｅ的热容与之相等

Ｆｉｇ６　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＡｌＳｂ，ＧａＡｓａｎｄ
ＩｎＰ（Ｚｉ＝６４）ｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，

ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ［４，７，１６，２７－２９］

图６中的曲线ｂ所示为ＩｎＰ的蒸汽压对温度的
函数关系，由图可以看出在升温过程中磷大量分解

与蒸发，这主要由于磷与第三主族元素形成的化合

物具有很高的蒸汽压。这种现象在第三主族砷化物

中也广泛存在，这必将影响这类化合物热力学性质

图７　优化计算所得ＧａＳｂ、ＩｎＡｓ（Ｚｉ＝８２）的
热容与文献数据 ［６－７，２８，３０］的比较

Ｆｉｇ７　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＧａＳｂａｎｄＩｎＡｓ（Ｚｉ＝８２）ｖｓ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ［６－７，２８，３０］

图８　优化计算所得ＩｎＳｂ、ＧａＳｂ、ＡｌＳｂ的
热容与文献数据 ［７，１６，２８］的比较

Ｆｉｇ８　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＩｎＳｂ、ＧａＳｂ、
ＡｌＳｂｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ［７，１６，２８］

的测量。除此之外，ＡｌＰ、ＡｌＡｓ等化合物在空气中

很容易水解也将给实验测量带来较大误差。为此，

一方面在实验中应当尽量避免，另一方面在数据分

析时应当对这些因素加以考虑。

如图９所示为 Ｕｎｌａｎｄｅ等［１８］建立的 Ｇａ－Ｎ体
系相图，可以看出液相线从熔点处偏离至非挥发性

组元处，这主要是由于第三主族元素氮化物在接近

熔点温度时很容易分解失氮，因此，为了保证此类

含氮体系的平衡，应当将氮压控制在６到１０ＧＰａ
之间时测量熔点。

１６
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Ｆｉｇ９　文献报道ＧａＮ体系计算相图［１８］

Ｆｉｇ９　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＧａＮｓｙｓｔｅｍ［１８］

图１０为文献报道的 ＡｌＰ热容，可以看出，不
同研究者报道的数据存在较大差异［６，１６，２６，３１］。正

如上文所说，ＡｌＰ相在空气中容易水解，很难获得
纯ＡｌＰ相的实验数据。由于文献 ［３１］报道的数
据有可能仅是猜测的结果，在此不予讨论。文献

［６］是目前广为接受的数据手册，将其报道的ＡｌＰ
热容数据与文献 ［１６，２６］相比较，发现差异高达
４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），甚至超过了图３所示化合物ＢＡｓ
和ＧａＮ在１４００Ｋ以上的误差，这么大的差异除了测
量的误差，应该还包含样品纯度的原因。

图１０　优化所得ＡｌＰ的热容于文献数据的比较
＋ －［６］，○#

［１６］，△－［２６］，－ － －［３１］
Ｆｉｇ１０　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＡｌＰｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈ
ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ－［６］，○#

［１６］，△－［２６］，－－－［３１］

文献 ［３２］理论计算了 ＧａＮ和 ＩｎＮ的热容与
温度的函数关系。图１１比较了本次工作的计算结
果与Ｍａｒｍａｌｌｙｕｋ［３２］等的结果，可以看出化合物 ＧａＮ

的热容值最大差异不超过０６Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），ＩｎＮ
的最大差异不超过０８Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），可以认为在
误差范围内一致。

图１１　本工作计算所得ＧａＮ、ＩｎＮ热容与
文献 ［３２］计算的比较

Ｆｉｇ１１　Ｐｒｅｓｅｎｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆＧａＮａｎｄＩｎＮ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈ［３２］

图１２　化合物ＡＩＩＩＢＶ热容关系比较

Ｆｉｇ１２　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆＡＩＩＩＢＶ

ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｎｅａｒｔｈｅｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｆｕｓｉｏｎ

以图１－８所示的热容值为基础，采用最小二
乘法可以得到具有不同原子数的各组化合物的热容

函数表达式，结果如表２所示。利用此函数可以计
算得到除硼化物和氮化铊 （图１２曲线 ｂ）以外的
所有化合物熔点以下温度的热容，如图１２曲线 ａ
所示，在高达１２００Ｋ的温度下，这些 ＡＩＩＩＢＶ相化
合物热容值的误差仅有 （±１Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），可以
认为是合理的。

２６
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表２　ＡＩＩＩＢＶ相的热容值
Ｔａｂｌｅ２　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆＡＩＩＩＢＶｐｈａｓｅｓ

Ｎｏ Ｐｈａｓｅａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ（Ｔｍ，Ｋ） ＺＡ＋ＺＢ

ＣｏＰ ＝ａ＋ｂ·１０
－３·Ｔ－ｃ·１０５·Ｔ－２＋

ｄ·１０３·Ｔ－１Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
ａ ｂ ｃ ｄ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ，Ｋ

Ｉ ＢＮｈｅｘ（３７２０） １２ ３１５５ －１０９３ －８７８５ －９３０ ２６０－１５００
ＩＩ ＢＰ（１６５０），ＡｌＮ（４８４０） ２０ ２３０８ １６８８ ７５００ ２６０－１５００
ＩＩＩ ＡｌＰ（２７９３） ２８ ２１３４ ３２３９ １８３８ ２６０－１５００
ＩＶ ＢＡｓ（１３４３），ＧａＮ（２６２０） ３８ ２２５３ ２６２１ ５１８１ ２６０－１５００
Ｖ ＡｌＡｓ（２０５８），ＧａＰ（１７９０） ４６ ２２７９ ３５０５ １６６５ ２６０－１５００
ＶＩ ＩｎＮ（２０８０） ５６ ２２４２ ３０６０ ３７３８ ２６０－１５００

ＶＩＩ
ＡｌＳｂ（１３２８），ＧａＡｓ（１５１１）

ＩｎＰ（１３４４）
６４ ２３４３ ３９４１ １３０３ ２６０－Ｔｍ

ＶＩＩＩ ＧａＳｂ（９８１），ＩｎＡｓ（１２１５） ８２ ２４００ ４３３２ ０９７６ ２６０－Ｔｍ
ＩＸ ＴｌＮ（１０１８） ８８ ２２４９ ３３３１ ２４７３ ２６０－Ｔｍ
Ｘ ＩｎＳｂ（７９９） １００ ２３４４ ５７７４ ０３９４ ２６０－Ｔｍ

图１２中的曲线ａ和ｂ可以分别用以下等式来表达：
Ｃｏｐ ＝２７２８＋８５０·１０

－４·Ｔｍ；
ｒ＝０７７，２Ｓｏ ＝（±１Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ） （１）
Ｃｏｐ ＝２６１３－３１７·１０

－４·Ｔｍ；
ｒ＝０９５，２Ｓｏ ＝（±０２５Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ） （２）

由表２还可以得出ＡＩＩＩＢＶ化合物的热容值与原子总

数的函数关系，如图１３、１４所示分别为本工作推
导得到的闪锌矿结构、纤锌矿结构两类ＡＩＩＩＢＶ化合
物在２９８－１５００Ｋ温度范围的热容与原子总数对
数的线性关系式。运用这种函数关系，预测了化合

物ＡｌＰ、ＴｌＮ的热容，结果见图１３、１４和表２。

图１３　闪锌矿型ＡＩＩＩＢＶ化合物Ｃｐ（Ｔ）值与原子总数Ｚｉ自然对数的关系图ａ２９８－１０００Ｋ；ｂ１０００－１５００Ｋ

Ｆｉｇ１３　Ｃｐ（Ｔ）ｖｓｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆｔｈｅｓｕｍｏｆａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｔｙｐｅＡ
ＩＩＩＢＶｐｈａｓｅｓ

（ａ）ａｔ２９８－１０００Ｋｒａｎｇｅ；（ｂ）ａｔ１０００－１５００Ｋｒａｎｇｅ．

假设所有晶体相在其固态存在温度范围内都有

序并且不发生结构转变，这样就可以利用如图１３
和１４所示的Ｃｐ（Ｔ）值与原子总数的函数关系，计
算化合物的热容，所得热容的误差值不大于 ±０３
Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。由图１－８可以看出，根据本工作优
化建立的热容函数 （表２）计算 Ｃｐ（Ｔ）的误差接

近于±０３Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），在１２００－１６００Ｋ温度
区间则达±０３－０５Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），这一误差是可
以接受的。然而在 １７００Ｋ以上时，误差达到 ±
０６

#

１０Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。如图曲线 （ａ）所示，
ＧａＡｓ、ＧａＰ、ＡｌＡｓ、ＡｌＰ等化合物的热容与原子数
的函数较为偏离线性关系，这是因为正如上文所提
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图１４　纤锌矿型ＡＩＩＩＢＶ化合物Ｃｐ（Ｔ）与原子总数Ｚｉ自然对数的关系图 （ａ）２９８－１０００Ｋ；（ｂ）１０００－１５００Ｋ．

Ｆｉｇ１４　Ｃｐ（Ｔ）ｖｓｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆｔｈｅｓｕｍｏｆａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒｗｕｒｔｚｉｔｅｔｙｐｅＡ
ＩＩＩＢＶｐｈａｓｅｓａｔ

（ａ）２９８－１０００Ｋ；（ｂ）１０００－１５００Ｋ．

到的，砷化物和磷化物的测量实验在高于１２００Ｋ
时会出现很多问题，当这些化合物的蒸汽压达到与

气氛的气压一样高时，有必要把砷和磷的高化学势

考虑到实验测量当中 （和反应元素活性相当），所

以本工作建议使用最大误差来处理。

使用文献 ［２］优化获得的 ΔｆＨ
ｏ
２９８，Ｓ

ｏ
２９８，

ΔｆＳ
ｏ
２９８，ａｎｄΔｆＧ

ｏ
２９８以及文献中所提及的经典热力学

函数关系式 （３） ［８］，可以计算出表２所列各相
的高温热力学参数：

ΔｆＧＴ ＝ΔｆＨ
Ｏ
２９８＋∫

Ｔ

２９８

ΔＣＰｄＴ－ＴΔＳ
Ｏ
２９８－Ｔ∫

Ｔ

２９８

（ΔＣＰ／Ｔ）ｄＴ

（３）
以Ｐａｓｈｉｎｋｉｎ等人 ［４］关于ＩｎＰ的报道为基础，可
以计算出表二中等式 ＶＩＩ。表 ２中 ＡｌＳｂ，ＧａＡｓ和
ＩｎＰ的热容值与文献 ［２］中报道的数据非常接近，
这些数据是在２６０－１５００Ｋ温度下通过ＣｏＰ（Ｔ）＝
２３０９＋４２７５·１０－３Ｔ－１１７３·１０５Ｔ－２Ｊ／（ｍｏｌ·
Ｋ）进行描述的 （不包括文献 ［４］）。使用文献
［２］和表 ２中等式 ＶＩＩ和 Ｘ报道的数据，也即
ΔｆＧ

ｏ
２９８（ＩｎＰ）＝（－２９５５±０８）ｋＪ／ｍｏｌ和ΔｆＧ

ｏ
２９８

（ＩｎＳｂ）＝ （－１３０２±０３）ｋＪ／ｍｏｌ，可以计算出
高温下ＩｎＰ、ＩｎＳｂ相的吉布斯自由能ΔｆＧ

ｏ
Ｔ。

２　结　论
本次工作通过使用相关性优化的方法分析了

１６个ＡＩＩＩＢＶ相化合物，获得了闪锌矿和纤维锌矿
结构相在２９８Ｋ到１５００Ｋ温度范围的热容函数关

系，并且分别预测了氮化铊 （ＴｌＮ）、磷化铝
（ＡｌＰ）在２９８～１０１８Ｋ、２９８～１５００Ｋ温度范围的
热容，所获得的数据可以用来计算以ＡＩＩＩＢＶ化合物
为基的伪二元或者伪三元体系的热力学性质，同时

可以用来优化这些相从气相到单晶生长和外延结构

生长的热平衡，这些都有利于从基础理论方面来了

解光电材料。本文中采用相关性方法所得到的热力

学函数也可以应用至其他的异构材料和无机化合物

当中。
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