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Computer calculations of the temperature dependencies of molar heat capacity at constant volume CV and 
pressure Cp were performed for cluster models of sphalerite-type zinc chalcogenide crystals, applying the 
density functional theory (DFT), using the approximation of the hybrid valence basis set B3LYP. The 
calculated values were compared with experimental results. 
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Із використанням теорії функціоналу густини (DFT) проведено комп’ютерні розрахунки 
температурних залежностей молярної теплоємності при сталому об’ємі CV та тиску Cp для кластерних 
моделей сфалеритних кристалів цинк халькогенідів у наближенні гібридного валентного базисного 
набору B3LYP. Здійснено порівняння отриманих значень із експериментальними даними. 
 
Кластерні моделі / Квантова хімія / Цинк халькогеніди / Теплоємність 
 
 
 
Вступ 
 
Напівпровідники ZnX (X = S, Se, Te) в якості 
активних елементів широко використовують  
у сонячних батареях і детекторах Х- і  
γ-випромінювання, лазерах, які працюють в 
області ближнього інфрачервоного і видимого 
діапазону, оптичних фільтрах, електрооптичних 
сенсорах з високою чутливістю для когерентного 
детектування в області частот вище 30 ТГц [1], 
приймачах інфрачервоного випромінювання [2-4]. 
Для цих напівпровідникових матеріалів характерні 
поліморфні фазові переходи типу “сфалерит-
вюрцит” [2,5]. При цьому стабільними у широкому 

температурному інтервалі є кубічні сфалеритні 
фази [2]. 
 Основні робочі характеристики приладових 
структур на основі ZnX у значній  
мірі визначаються термодинамічними 
характеристиками та їхніми температурними 
залежностями. Проте, висока собівартість 
матеріалів та складність проведення синтезу 
становлять певні труднощі для експериментальних 
досліджень цинк халькогенідів. Тому 
раціональніше у такому випадку застосовувати 
попередні теоретичні розрахункові дослідження. 
Методи комп’ютерної квантової хімії займають 
серед них чільне місце [6]. 
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 У цій роботі проведені ab initio розрахунки 
термодинамічних параметрів кристалічних цинк 
халькогенідів з кубічною структурою. 
 
 
Моделі кластерів 
 
Кластерне наближення передбачає виділення 
частини кристалічної ґратки з накладанням певних 
граничних умов на атоми поверхні [1,6,7]. При 
виборі кластерів враховували такі граничні умови. 
Згідно з конфігурацією валентних електронів 
атомів кристалів цинк халькогенідів (Zn-3d 104s2 та 
S-3s23p4, Sе-4s24p4, Te-5s25p4) в утворенні хімічних 
зв’язків беруть участь два електрони атома металу 
(Zn-4s2) та чотири електрони атома халькогену  
(S-3p4, Sе-4p4, Te-5p4). Найближчими сусідами для 
кожного атому металу є чотири атоми халькогену 
(аналогічні міркування і для атомів халькогену). 
Між атомом металу та атомами халькогену 
утворюється чотири хімічні зв’язки. На їхнє 
формування атом цинку “віддає” два електрони із 
зовнішньої оболонки. У свою чергу, від кожного з 
сусідніх атомів халькогену в утворенні зв’язку 
беруть участь один або два електрони. Тоді 
некомпенсованими залишаються три або два 
електрони. Тобто у двох атомів халькогену є 5 
електронів, що не беруть участі у зв’язку. Для 
досягнення електронейтральності вводили атоми 
карбону і гідрогену, вільні оболонки яких 
заповнюють ці електрони. Атом карбону 
“перехоплює” чотири електрони двох крайових 
атомів халькогену. Ще один електрон “забирає” 
атом гідрогену. Ці електрони заповнюють вільні 
оболонки атомів карбону і гідрогену. 
 Для розрахунку були використані дві  
кластерні моделі цинк халькогенідів. Розглянемо 

ідеологію їх вибору на прикладі цинк  
сульфіду. Кластер А має загальну формулу 
ZnC2H2S4 і представляє собою атом цинку, 
оточений двома дводендатними лігандами 
(Рис. 1а). Кластер В утворений з шести 
фрагментів, в яких кожен атом цинку оточений 
чотирма атомами халькогену (всі ці атоми 
чотирикоординовані) (Рис. 1б). Загальна формула 
такого кластера Zn4C6H6S13. Така структура 
відповідає реальному кристалу.  
 У представленому кластерному методі,  
кластер В і сукупність трьох кластерів А 
відрізняються на один атом цинку та халькогену. 
Отже, відповідну різницю в теплоємності для 
таких структур можна вважати такою, що 
відповідає кристалу цинк халькогеніду.  
Тому від величини CV (Cp) утворення більшого 
кластера віднімали потрійну величину 
теплоємності меншого кластера. Тобто від CV (Cp) 
кластера, що складається з фрагменту кристала 
ZnS (ZnSe, ZnTe) та трьох лігандів, віднімали 
CV (Cp) трьох лігандів. Розбіжність міжатомних 
відстаней з експериментальними значеннями у 
межах 2 % (Табл. 1) доводить раціональність 
такого вибору. Застосування представленої 
кластерної моделі дозволяє проводити розрахунки 
термодинамічних характеристик з достатньою 
точністю, навіть при використанні невеликих 
кластерів. 
 Розрахунок теплоємності сфалеритних фаз 
цинк халькогенідів проводили зa допомогою 
пакету програм Firefly (PCGamess) в рамках 
обмеженого методу Хартрі-Фока, з використанням 
валентного базисного набору B3LYP [8], який 
включає ефективний серцевинний потенціал [6]. 
Візуалізацію просторових структур здійснювали з 
використанням Chemcraft. 
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Рис. 1 Моделі кластерів А (ZnC2H2S4) (а) і В (Zn4C6H6S13) (б) для кристалів кубічних цинк 
халькогенідів ZnS, ZnSe, ZnTe. 
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Результати розрахунку та обговорення 
 
Отримані значення теплоємності при сталому 
тиску Сp та сталому об’ємі CV за різних температур 
відображено на Рис. 2,3. Також, на Рис. 2 присутні 
експериментальні результати ізохорної 
теплоємності [15]. 
 Температурні залежності теплоємності 
кристалічних структур, згідно з класичними 
законами [16], визначаються такою функцією:  

[ ] 25-3 10c10bа −⋅−⋅+=⋅ TTКмольДжC , (1) 

де a, b, c – коефіцієнти, які залежать від структури 
і типу матеріалу. 
 Апроксимація квантово-хімічних розрахунків 
теплоємності при сталому об’ємі CV та тиску Сp 
для області температур Т= 20-1000 K за 
допомогою математичного пакету Maple 14 
виражається такими рівняннями: 
- для кристалів цинк сульфіду: 

253 10719.110393.5608.42 −− ⋅−⋅+= TTCV , (2) 
253 10615.210493.4508.43 −− ⋅−⋅+= TTC p ; (3) 

- для кристалів цинк селеніду: 
253 10711.310182.4131.44 −− ⋅−⋅+= TTCV , (4) 
253 10711.310182.4508.43 −− ⋅−⋅+= TTC p , (5) 

- для кристалів цинк телуриду: 
253 10033.11014.0059.48 −− ⋅−⋅+= TTCV , (6) 

253 10719.110393.5608.42 −− ⋅−⋅+= TTC p . (7) 

 Результати отриманих розрахунків задовільно 
описують експеримент (Рис. 2,3). Зокрема, 
значення CV та Cp зростають у всьому діапазоні 
температур. Так, при низьких температурах 
спостерігається швидке зростання значення 
теплоємності згідно з теорією Дебая, а при більш 
високих температурах тенденція до зростання стає 
слабшою і наближається до межі значень 
класичного закону Дюлонга-Пті [16]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2 Температурні залежності ізохорної 
молярної теплоємності для сфалеритних 
кристалів ZnS (1), ZnSe (2) та ZnTe (3): 
суцільні лінії – апроксимація аналітичними 
функціями, штрихпунктирна лінія – 
експеримент для ZnTe [15]. 

 Зауважимо, що при невисоких температурах 
розбіжність між експериментальними 
результатами [15] та розрахованими  
нами апроксимаційними кривими для СV 
становить менше 1 %. Однак, в області  
достатньо високих температур мають місце  
деякі розбіжності (Рис. 2), які можуть  
бути пов’язані із ангармонічністю коливань 
реального кристалу [17], які не враховані у 
розрахунках. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3 Температурні залежності ізобарної 
молярної теплоємності для сфалеритних 
кристалів ZnS (1), ZnSe (2) та ZnTe (3). 
Суцільні лінії – апроксимація аналітичними 
функціями. 

 
 
 
Висновки 
 
1. На основі кристалічної та електронної будови 
кубічних кристалів цинк халькогенідів 
запропоновано кластерні моделі для розрахунку 
теплоємності. 
2. Результати квантово-хімічних розрахунків 
теплоємності при сталому об’ємі CV та тиску  
Cp кристалів ZnS, ZnSe, ZnTe для температур  
(20-1000 K) апроксимовано аналітичними 
виразами. 
 
 
Подяка 
 
Автори висловлюють вдячність Паращуку Т.О. за 
обговорення кожного етапу розрахунку та 
отриманих результатів і цінні зауваження. Робота 
виконана в рамках держбюджетної теми 
Міністерства освіти і науки України 
(реєстраційний номер 01074006768). 



D. Freik, B. Volochanska, Temperature dependencies of the specific heat of the ZnS, ZnSe, and ZnTe crystals ... 

Chem. Met. Alloys 8 (2015) 4 

Таблиця 1 Основні термодинамічні параметри кристалів цинк халькогенідів ZnX (X = S, Se, Te) при  
Т = 298 K. 
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ZnS ZnSe ZnTe  
Параметр Літературні 

дані [9-12] 
Наш 

розрахунок 
Літературні 

дані 
Наш 

розрахунок 
Літературні 

дані 
Наш 

розрахунок 
Період гратки 

(сфалерит) а, Ǻ 
5.409 5.4 5.667 [9] 5.5 6.098 [13] 5.94 

Відстань між 
різнойменними 
атомами Zn–Х, Ǻ 

2.36 2.41 2.45 [9] 2.3 2.63 [14] 2.51 

Теплоємність СV, 
Дж/(моль·K) 

45.5 42.3 40.2 [12] 44.7 48 [13] 46.0 

Теплоємність Сp, 
Дж/(моль·K) 

47.32 53.7 67±10 [11] 63.0 51.9 [12] 65.5 


