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ТЕМПЕРАТУРНІ ЗАЛЕЖНОСТІ ТЕПЛОЄМНОСТЕЙ СФАЛЕРИТНИХ КРИСТАЛІВ
КАДМІЙ ХАЛЬКОГЕНІДІВ CdS, CdSe, CdTe *

На основі аналізу кристалічної та електронної будови кристалів CdX (S, Se, Te) кубічної фази типу
сфалериту побудовано кластерні моделі для розрахунку геометричних та термодинамічних параме-
трів. Згідно з теорією функціоналу густини (DFT), з використанням гібридного валентного базис-
ного набору B3LYP, визначено  температурні залежності молярних теплоємностей при сталому об’є-
мі CV та тиску CP кристалів, які аналітично апроксимовано за допомогою математичного пакету
Maple 14. Результати ab initio розрахунків порівняно  з експериментом.

ВСТУП. Серед напівпровідників, що знайш-
ли широке використання, відзначаються крис-
тали сполук AIІBVI. На їх основі реалізовано
світлодіоди і лазери, які працюють в області бли-
жнього інфрачервоного і видимого діапазону, оп-
тичні фільтри, сонячні елементи, датчики рент-
генівського і гамма-випромінювання, електро-
оптичні сенсори з високою чутливістю для ко-
герентного детектування в області частот вище
30 ТГц [1—3].

Основні робочі параметри цих пристроїв ви-
значаються термодинамічними параметрами кри-
сталів. Більше того, знання їх температурних за-
лежностей дозволить створювати нові та удос-
коналювати уже існуючі приладові структури.
Так, зокрема, теплоємність матеріалів обумовлює
не тільки кінцеву функціональність приладів, але
від неї також залежать такі важливі характерис-
тики, як теплопровідність та власне здатність ут-
римувати надане тепло. Крім того, дослідження
термодинамічних параметрів напівпровідників
є важливим для розуміння процесів фононного
теплопереносу у твердих тілах. Слід зауважити,
що у наявній літературі недостатньо даних з цих
питань, а існуючі теорії розрахунку дають лише
якісну картину і не завжди дозволяють інтерпре-
тувати експериментальні результати для реаль-
них кристалів [4, 5].

Сполуки AIІBVI зазвичай кристалізуються у
двох фазах: кубічній типу сфалерит (просторова
група F43m) і гексагональній типу вюрцит (про-
сторова група P63mc). Температура поліморф-
ного фазового переходу сфалерит—вюрцит CdS

знаходиться в діапазоні температур 973—1073 К
[6]. Для температури переходу сфалерит—вюр-
цит кристалів CdSe відоме експериментально ви-
значене значення  T  =1512 K та розраховане — T
=1634 K [7]. Структура сфалериту CdTe залиша-
ється стабільною до температур поблизу точки
плавлення (1365 К). Тобто сфалеритні фази кри-
сталів кадмій халькогенідів є стабільними у до-
статньо широкому температурному  інтервалі.

У роботі представлені результати теоретич-
них розрахунків молярних теплоємностей CV і
CP сфалеритних кристалів кадмій халькогенідів
CdS, CdSe, CdTe, отриманих із перших принци-
пів ab initio, а також зроблено порівняння з ек-
спериментом.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Квантово-хімічний метод із кластерним  на-
ближенням передбачає виділення частини крис-
талічної гратки з накладанням певних гранич-
них умов на атоми поверхні [8—10]. Моделі кла-
стерів визначали на основі характеру хімічного
зв’язку Cd–X, взявши до уваги конфігурацію
валентних електронів складових атомів: Cd —
4d105s2 і S — 3s23p4, Sе — 4s24p4, Te — 5s25p4 [3].
Тут присутні два s-валентні електрони металу та
чотири p-валентні електрони халькогену. Ко-
жен атом металу (халькогену) у кубічній фазі
CdX має чотири сусідні атоми халькогену (мета-
лу). З цього випливає, що у двох зв’язках Cd–X
беруть участь три електрони атома халькогену
та один електрон атома металу (два електрони
на один зв’язок).

Для розрахунку вибрано дві моделі клас-
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терів (рис. 1): A (простий) і B (складний). Скла-
дний кластер вибирали таким чином, щоб при
відніманні від нього трьох простих залишались
по одному атому Cd і X. Граничні умови грунту-
валися на основі наступних міркувань. Двом кра-
йовим атомам халькогену відповідають три еле-
ктрони на два зв’язки. Тобто залишається п’ять
електронів на два зв’язки, які не скомпенсовані.
Для компенсації цих електронів у кластер до-
давали атоми карбону (С), які “забирають” чо-
тири електрони від халькогену і ще один елект-
рон компенсується атомом гідрогену (H). Тобто
на двох атомах металу є п’ять нескомпенсованих
електронів, які скомпенсовуються п’ятьма елект-
ронами атомів карбону і гідрогену.

У представленому кластерному методі від
величини CV  (CP) утворення
більшого кластера віднімалась
потрійна величина теплоємно-
сті меншого кластера. Тобто від
CV (CP) кластера, що складаєть-
ся з фрагменту кристала CdX
та трьох лігандів, віднімалась
CV  (CP) цих лігандів. Отрима-
не значення молярних тепло-
ємностей при сталому об’ємі та
тиску відповідно можна відне-
сти до кристалів кадмій халь-
когенідів.

Теплоємності сфалеритних
фаз кадмій халькогенідів роз-
раховували зa допомогою па-

кету програм Firefly (PCGamess) в рамках обме-
женого методу Хартрі–Фока, з використанням
валентного базисного набору B3LYP [11], який
включає ефективний серцевинний потенціал
[9]. Візуалізація просторових структур здійсню-
валась із застосуванням Chemcraft. Представлені
підходи дозволяють розраховувати термодина-
мічні характеристики з достатньою точністю (у
межах 2 %).

Ізобарну теплоємність у температурному
інтервалі 13—300 К вимірювали на установці ти-
пу КУ-300, а у діапазоні від 300 до 600 К — на ди-
ференційному охолоджуючому калориметрі Per-
kin–Elmer, принцип роботи якого грунтується на
порівнянні теплових потоків зразка і еталону. Ка-
лориметричні вимірювання проводили на кри-
сталічних зразках масою до 12 мг і розмірами
2x2x4 мм3. Температуру і енергію калібрування
калориметра встановлювали при розплаві чис-
тих металів In, Sn, Bi, Al, Cu з відомими і точни-
ми значеннями температури і ентальпії плавлення.

У таблиці представлені розраховані нами і
літературні значення геометричних і термодина-
мічних параметрів за нормальних умов. Видно,
що параметри гратки а, отримані із кластерних
моделей, добре узгоджуються з відомими літера-
турними даними [4, 5].

Необхідно звернути увагу на те, що для роз-
рахунку теплоємностей при 298.15 К їх темпера-
турні залежності були згладжені до 0 К. При цьо-
му використано моделі, які включають фонон-
ний внесок у теплоємність у вигляді комбінації
функцій Дебая і Ейнштейна, а також електронну
складову [12]. Отримані значення молярних теп-

Рис. 1. Модель кластерів CdC2H2X4 (А) і Cd4C6H6X13
(В) для кубічної фази кристалів CdX (X =  S, Se, Te).

 Основні кристалографічні та фізичні властивості кристалів кадмій 
 халькогенідів

Параметри
CdS CdSe CdTe

Літерату-
рні дані

Розра-
хунок

Літерату-
рні дані

Розра-
хунок

Літерату-
рні дані

Розра-
хунок

       a, A
o

 5.8250 [15] 5.79 6.05 [16] 6.03 6.481 [3, 17] 6.46
       d(A–B), A

o
2.52 [18] 2.568 2.65 [19] 2.61 2.8 [3] 2.76

       Tпл, K 1873 [2,  3] 1541 [16] 1356 [3, 17]
1563 ± 10 [20] 1365 ± 5 [20]

C298.15, Дж/моль⋅K  48.676 [14] 47.06 52.12 [5] 52.06 38.9 [21] 44.4

П  р и м і т к и.  а — Стала гратки; d — відстань між різно iменними атома-
ми; Тпл, К  — температура плавлення; C298,15 — теплоємність.
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лоємностей при сталих об’ємі CV та тиску СP
при різних температурах відображено на рис. 2,
3. Результати розрахунку співставлені з експе-
риментальними  даними .

Варто зазначити, що результати теоретич-
них розрахунків у широкій області температур
якісно і кількісно не суперечать теорії теплоєм-
ності твердого тіла [13].

Проте при температурах вищих 300 К зна-
чення квантово-хімічного розрахунку для кри-
сталів CdS є дещо занижені відносно експериме-
нтальних. Останнє пов’язано із ангармонічністю
коливань реального кристалу, що важко враху-
вати у теоретичній моделі [14]. Також прогля-

дається деяке розходження експериментальних
і теоретичних результатів для області низьких
температур, що є прогнозованим, оскільки вона
важко піддається теоретичному аналізу (рис. 2, 3).

Згідно з даними роботи [6], температурна
залежність теплоємності кристалічних структур
визначається  наступною функцією:

C =  a +  b⋅10–3T  – c⋅103T –2 ,
де a, b, c — сталі коефіцієнти, які залежать від
типу кристалічної гратки і хімічної сполуки.

Нами розраховано аналітичні вирази одер-
жаних температурних залежностей теплоємно-
стей (рис. 2, 3), які були апроксимовані за допо-
могою математичного пакету Maple 14. Для об-
ласті відзначених температур апроксимаційні ви-
рази будуть наступними.
   Кристали CdS (Т=20—800 К):

CV =  24.0 +  33.4⋅10–3T  – 0.026⋅103T –2 ;
CP =  29.9 +  36.5⋅10–3T  – 0.032⋅103T –2 ;

   CdSe (Т=10—800 К):
CV =  41.6 +  21.0⋅10–3T  – 0.036⋅103T –2 ;
CP =  47.1 +  20.9⋅10–3T  – 0.036⋅103T –2 ;

   CdTe (Т=50—800 К):
CV =  37.9 +  23.5⋅10–3T  – 0.024⋅103T –2 ;
CP =  54.3 +  23.2⋅10–3T  – 0.712⋅103T –2 .

Потрібно відмітити, що представлені функ-
ції теплоємностей від температури (рис. 2, 3) є
важливими для розрахунку характеристичних
температур Дебая, що, в свою чергу, є важливим
для розуміння аналізу процесів фононного теп-
лопереносу, а також взаємодії фононів один з од-
ним та із дефектами кристалічної структури [14].

ВИСНОВКИ. На основі кристалічної та еле-
ктронної будови кубічних кристалів CdX (X =  S,
Se, Te), а також їх фізико-хімічних властивос-
тей запропоновано  кластерні моделі і граничні
умови для розрахунку термодинамічних пара-
метрів. Із перших принципів отримано значен-
ня молярних теплоємностей для сфалеритних
кристалів кадмій халькогенідів у широкому тем-
пературному інтервалі. Шляхом апроксимації
одержано аналітичні вирази для температур-
них залежностей молярної теплоємності сфале-
ритних кристалів CdX (X =  S, Se, Te) при ста-
лих  об’ємі CV    і тиску CP.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Температурні залежності молярної ізохорної
СV теплоємності сфалеритних кристалів CdSe (1),
CdTe (2), CdS (3): суцільні лінії — розрахунок, п —
експеримент для CdSe [5].

Рис. 3. Температурні залежності ізобарної CP теп-
лоємності сфалеритних кристалів CdTe (1), CdSe (2),
CdS (3): суцільні лінії — розрахунок, о , п  — експери-
мент (о – наші дані для CdTe, п – дані для CdS [4]).
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РЕЗЮМЕ. На основе анализа кристаллического
и электронного строения кристаллов CdX (S, Se, Te)
кубической фазы типа сфалерита построены кластер-
ные модели для расчета геометрических и термоди-
намических параметров. Согласно теории функцио-
нала плотности (DFT), с использованием гибридного
валентного базисного набора B3LYP, определены тем-
пературные зависимости теплоемкости при постоян-
ном объеме CV и давлении CP кристаллов, которые
аналитически аппроксимированы  по данным кванто-
во-химических расчетов с помощью математического
пакета Maple 14. Результаты ab initio расчетов срав-
нили с экспериментом.

SUMMARY. Based on the analysis of the crystal
and electronic structure of cubic phase CdX (S, Se, Te)
crystals of sphalerite the cluster models have been built
for calculation of the geometric and thermodynamic pa-
rameters. According to density functional theory (DFT)
and using the hybrid valence base set B3LYP the tempe-
rature dependence of the specific heat at constant volume
CV and pressure CP of the crystals have been approxi-
mated analytical from the quantum-chemical calculations
data and with using mathematical package Maple 14
have been received. There is compared the results of ab
initio calculations and experiment.
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