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ВступМоделювання властивостей кристалів -  скла­дова частина загальної стратегії структурних досліджень кристалів, роля якої стає усе більш активною у зв’язку із успіхами розвитку теоретич­них уявлень про будову речовин і досягненнями сучасних комп’ютерних технольоґій. Найважливі­шими та найбільш послідовними є квантово- хемічні методи моделювання, які істотно підвищу­ють інформативність одержуваних результатів [1]. Досвід їх практичного застосування свідчить, що найбільш плідним є кластерне наближення, яке передбачає виділення частини кристалічної гратки з накладанням певних граничних умов на атоми поверхні [1-3].Цинк сульфід -  перспективний матеріал сполук групи А 2Вб. На його основі виготовляють люмінофори із широким спектром свічення. Не дивлячись на значну кількість публікацій, цинк сульфід залишається складним об’єктом дослі­дження завдяки особливостям кристалічної структури [4].

І. Основні фізико-хемічні 
властивости цинк сульфідуЦинк сульфід існує у вигляді двох поліморф­них модифікацій: низькотемпературної кубічної типу сфалерит і високотемпературної гексагональ­ної типу вюрцит (рис. 1) [5]. Утворення і стабільність сфалериту і вюрциту залежать як від нестехіометричности складу сполуки, так і від технольогічних факторів самого матеріалу. Так, зокрема, у роботі [6] на основі розрахунку термохемічних величин зроблено висновок, що вюрцит є метастабільним по відношенню до сфалериту у широкому діапазоні температур (від 0 до 2100 К). Згідно даних [5], [7] поліморфний перехід сфалєрит-вюрцит має місце за температур (1250-1450) К.У  системі 2п-8 утворюється єдина сполука -  цинк сульфід. Стехіометричному 2пЗ відповідає67,06 мол.%2п і 32,94 мол.% 3. Температура топлення сполуки слабо залежить від тиску і при (9,8-106 -  1,5 107) Па складає (2070-2170) К [4], а
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при 1,5106 Па -  2100±20 К. При атмосферному тиску цинк сульфід взагалі не топиться, так як його температура сублімації значно нижча темпе­ратури топлення [8]. При високих температурах -1470 К 2п8 у паровій фазі повністю дисоціює згідно схеми:
2 2 п 8 г<-»2 2 п п+ 82п- (і )Тому, тиском пари сполуки можна знехтувати. Оптична ширина забороненої зони у 2п8 складає 3,58 еВ (табл. 1).У  роботі [9] для дослідження фазових струк­турних перетворень цинк халькоґенідів під висо­ким тиском використовували кубічну модель з 16 атомів. Подібні розрахунки для кристалів 2п8 та 2п0 проводили методом кореляційної взаємодії з обчисленням локального псевдопотенціялу апрок­симації густини структурних фазових перетворень [9]. Підбір моделі кластерів з різним числом атомів для 2п8 зроблено у роботі [11]. Автори [12] запропонували бульбашкові моделі кластерів із загальною формулою (2п8)п, де п змінюється від 10 до 47. Координаційне число всіх атомів у такій моделі дорівнює трьом.

Метою роботи є визначення характеристик структурного фазового переходу типу сфалерит- вюрцит, а також ентальпій утворення даних модифікацій напівпровідника з використанням методів квантової хемії і методики розрахунку, яка була апробована у роботі [ 13]. Таблиця ІОсновні фізико-хемічні параметри 2п8 [4]Стала ґратки:сфалеритвюрцит а = 0,5409 нм а = 0,3826 нм с = 0,62615 нмВідстань міжрізнойменнимиатомами 0,236 нмТемпературатоплення 2103 КЕнтальпіяутворення ДН = 203,0 кДж/мольВільна енергія утворення ДО = 200,7 кДж/мольЕнтропія $°298.|5= 57,7 Дж/(моль К)Теплоємність С°298, і5 = 45,52 Дж/(моль К)

а бРис. 1. Структури сфалеритної (а) і вюрцитної (б) модифікацій кристалів 2п8.
II. Методика розрахункуУ  даній роботі використано кластерний підхід для розрахунку термодинамічних параметрів. Зокрема, визначено ентальпії утворення, а також температуру фазового переходу для поліморфних модифікацій 2п8: сфалериту та вюрциту. Розра­хунок проводили за допомогою пакету програм РігеРІу в рамках обмеженого методу Хартрі-Фока, з використанням валентного базисного набору 8ВК.ІС [15], який включає ефективний остовний

потенціал [16]. Візуалізація просторових структур здійснювалася з використанням СНетсгаЙ.Для розрахунку сфалериту були використані дві кластерні моделі цинк сульфіду: кластери А і В. Модель А включає атом цинку, що оточений двома дводендатними лігандами, і має загальну формулу 2 пС 2Н284 (рис. 2).Кластер В, загальна формула якого 2п4С 6Н68|3, містить атом сульфуру, що оточений чотирма ато­мами цинку, що відповідає реальному розміщен­ню атомів у кристалі; всі ці атоми чотирикоорди- новані. Для насичення граничних зв’язків викори­стовувались шість лігандів складу Н С82 (рис. 3).104



зРис. 2. Візуальне зображення кластера А (2пС2Н284).Структура вюрциту досліджена за допомогою трьох моделей: С , О, Е. Кластер С  (загальна формула 2П|5$ і5, рис. 4) є базовою для розрахунку просторової та електронної будови, а також термохемічних величин. Дана модель складається з ЗО атомів і містить дві чотирикоординовані пари, вісім трикоординованих пар та п’ять двокоорди- нованих пар атомів.Кластер О (із загальною формулою 2пц8ц, рис. 5) складається з 22 атомів. Він містить одну чотирикоординовану, шість трикоординованих і чотири двокоординовані пари атомів.

Кластер Е вюрцитної модифікації (з загальною формулою 2пц5ц, рис. 6) складається з 20 атомів. Він містить одну чотирикоординовану, чотири трикоординованих і п’ять двокоординованих пар атомів. я
с

А ч ґРис. 3. Візуальне зображення кластера В (2п4С 6Н68|3).

Рис. 4. Візуальне зображення кластера С  2П|58 15.

Рис. 5. Візуальне зображення кластера О  2пц8ц.
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Рис. 6. Візуальне зображення кластера Е 2пш8 1().
III. Результати та обговоренняУ  результаті розрахунку отримано значення ентальпій утворення кристалу 2п8 для сфале- ритної та вюрцитної модифікацій. При обчисленні ентальпій утворення використовувалися два кластери. Спочатку розраховувалась ентальпія утворення кластера А (рис. 2) за формулою:ДН=Т-ІЕел+ ІА Н ат, (2)де АН -  ентальпія утворення;Т -  загальна енергія системи;Еел -  електронна енергія атомів, що складаютьсистему (в атомарному стані);ДНат -  енергія атомізації атомів.Загальну енергію системи отримано з результатів розрахунку, а всі інші величини -  із довідникових джерел інформації.Анальоґічним чином була розрахована енталь­пія утворення кластера В. Після цього від енталь­пії утворення кластера В віднімалася потрійна величина ентальпії утворення кластера А , тобто, від величини ентальпії кластера, що складається із фрагменту кристала сфалериту та трьох лігандів, віднімалась ентальпія трьох лігандів. Отримане значення цієї величини можна віднести до реального кристала сфалериту [17].Для розрахунку ентальпії утворення вюрциту спочатку розраховувалась ентальпія утворення трьох кластерів за методикою описаною вище, а потім складалась система рівнянь:

2дн;+8дн;+5дн;=дн(.• Д Н ^ + б Д Н ^ Д Н ^ Д Н , ,  (3)Д Н ^ + 4 Д Н ;+ 5 Д Н ;= Д Н е ,де коефіцієнт біля АН ’ відповідає кількости пар із координаційним числом, що дорівнює індексу біля АН*. ДНС, ДН0 та ДН£ -  ентальпії кластерів С , О, Е відповідно. Тоді Д Н ! -  величина ентальпії

утворення кристала.Система рівнянь розв’язувалась аналітично за допомогою оберненої матриці з використанням формул Крамера. У  результаті було отримане наступне співвідношення для визначення енталь­пії утворення вюрцитної модифікації кристалів:лтт, 7 Д Н с - 1 0 Д Н о + Д Н є
Д Н 4= ------- £ ^ --------К  (4)Одержані та експериментальні результати представлені у табл. 2.На основі обчислених коливальних спектрів проведено розрахунок термодинамічних характе­ристик сфалериту і вюрциту за різних температур. Для врахування граничних умов використову­вались допоміжні кластери: кластер А -  для сфалериту; кластери О, Е -  для вюрциту.У  випадку із сфалеритом від величини ДС< утворення кластера В віднімалась потрійна величина ДО утворення кластера А. Тобто від ДО кластера, що складається з фрагменту кристала сфалериту та трьох лігандів, віднімалась ДО трьох лігандів. Отримане значення ізобарно-ізотермного потенціалу Ґіббса можна віднести до кристала сфалериту.Для розрахунку потенціалу Ґіббса кристала вюрциту спочатку розраховувався потенціял Гіббса кластерів С , О, Е за методикою описаною вище, а потім складалась система рівнянь:2 Д О ; + 8 Д О ; + 5 Д О ; = Д С с
- до:+бдо:+4до:=до0 (5)ДОІ+4ДО;+5ДО;=ДОе,де число перед ДО* відповідає кількости пар із координаційним числом, що дорівнює індексу біля ДО*. ДОс, ДОо і Д О Е -  потенціяли Ґіббса кластерів С , О, Е відповідно. Тоді ДО* -  шукана величина потенціялу Ґіббса для кристала.
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Експериментальні та розраховані ентальпії утворення 2п8 Таблиця 2
Ентальпіяутворення Сфалерит Вюрцитрозр. експ. [4] похибка, % розр. експ. [5] похибка, %-ДНкр, кДж/моль 189,4 203,0 7,0 177,3 192,0 8,0

Рис. 7. Температурна залежність потенціалу Ґіббса для сфалеритної (1) і вюрцитної (2) фаз 2п8.Система рівнянь розв’язувалась анальогічно до системи (3). У  результаті було отримане наступне співвідношення для потенціалу Ґіббса:7ДОг-10ДОо+ДОе д 0 4 = --------£------— £-------- £  (6)За цими даними побудовано графік залежнос­те величини ДО від температури для двох поліморфних модифікацій (рис. 7). Визначено аналітичні вирази для апроксимаційних кривих (7).
у. = 0,3786х+ 434,41 (7)
у2 = - 0,136х+ 1185,9Рівність У і(х)= у2(х) дозволила знайти точку перетину і, відповідно, температуру фазового переходу (рис. 7).

Температура переходу від сфалериту до вюр­циту для 2п8, згідно отриманих даних, становить 1454 К.
Висновки1. Запропоновано кластерні моделі сфале­ритної та вюрцитної модифікацій кристалів цинк сульфіду.2. Визначено термодинамічні параметрикристалу: ентальпії утворення кожної з полі­морфних модифікацій.3. Розраховано температуру фазовогопереходу сфалерит-вюрцит.4. Знайдено температуру переходу відсфалеритної до вюрцитної модифікації цинку сульфіду.
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