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Tém tat. Cac tinh ch&t dan hoi va nhiét dong lwc hoc ctia nano tinh thé (NC) cadmi selenide (CdSe) c¢6
cau trtc zincblend da duoc nghién ctu trén co sd tinh toan nguyén tic ban dau bang phuong phap
phiém ham méat d6 (DFT). Cac thong s6 cdu tric tinh thé duoc t6i wu hod phu hgp véi gia tri ti két qua
thuc nghiém. Céc hé s6 ddc trung cho tinh chat co hoc duoc xac dinh théng qua céc gid tri ctia ba hé s6
dan hoi doc 1ap Cn, Ciz va Cas. Sy phu thudc ctia mét s6 hé sd ddc trung cho tinh chat nhiét dong luc
hoc nhw nang luong tw do, entropy, entanpy va nhiét dung vao nhiét d6 cling duwoc khao sat va phan
tich mot cach chi tiét.
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Abstract. The elastic and thermodynamic properties of zincblende CdSe nanocrystals have been
investigated by using the ab initio calculations based on density functional theory (DFT). The types of
CdSe structures were optimized from experimental parameter values. The mechanic characteristics
were determined based on the computed values of independent elastic constants Ci1, Ci2, and Cas. The
temperature dependence of a series of thermodynamic properties functions, such as free energy,

entropy, enthalpy, and heat capacity, are calculated and analysed in detail.
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1 Gioi thiéu

Cac nano tinh thé (NC) ho cadimi
chalcogenide, nhu CdS, CdSe va CdTe, la d6i
twgng vat liéu da va dang thu hit nhiéu nha khoa
hoc ly thuyét va thwc nghiém quan tdm nghién
cteu. Céc tinh chat vat ly va hoa hoc c6 thé duoc
diéu khién théng qua viéc thay doi kich thudc,
hinh dang va thanh phan hoa hoc caa chung [1-3].
Céc két qua da duoc ung dung thanh cong trén
nhiéu linh vuc cong nghé hién dai nhw pin mat
troi, di6t phat quang [4, 5], hién anh sinh hoc,
khuéch dai anh sang, laser va cam bién khi [6, 7].
Céc vat liéu nay cé cac muc lién két cong hod tri
khac nhau, lién két ion va kim loai va chung két
tinh véi cac ciu truc tinh thé khac nhau (6 thé 1a
cau truc gia kém zincblende (ZB) hodc wurtzite
(WZ)) [8].

Trong s6 d6, NC CdSe la vat liéu nhiét dién
v6i hiéu sudt kha t6t, duoc st dung rong rai trong
cac ung dung quang dién tt va cac thiét bi luu triv
nang luwong nho vao cac tinh chat vat ly doc dao.
Nhiéu nghién cttu ly thuyét va thuc nghiém trén
cac hé vat liéu nay da duwoc cong bd. Vé mat thuc
nghiém, cac bai bao thuong tap trung chu yéu
khao sat cac tinh chat quang, dién va quang xtc
tac[3, 5, 9].

Céc tinh toan ly thuyét dua trén nguyén tac
Ab initio s dung nhiéu phuong phap khac nhau,
nhu phuong phap gan dung mat dd ndi vung
(LDA), phuong phap séng phing ting cuong
tuyén (FP-LAPW), phuong phap gan dung GW
va phuong phép bién phan roi rac (DVM), dé
nghién ctru cu tric vung, tinh chat dién, quang,
phonon va tinh chdt dan hoéi cho hé CdSe cling da
duoc cong b [10, 11]. Zhang va cs. da khao sat vé
cau truc vung nang luong dién tir va phonon cua
CdX (X =S, Se va Te) ciu trac ZB, st dung LDA
[10]. Nhiéu cong trinh khac [12, 13] dwa ra két qua
nghién cttu cdu truc vung nang lwong dién tir va
tinh chat quang hoc cta céc tinh thé CdS va CdSe

cau trac wurtzite. Chandiramouli va cs. dua ra két
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qua cua nghién cttu cdu truc vung nang luong va
tinh chét co hoc cua tinh thé CdSe & ap suét cao
[13]. Nhu vay, c6 thé thdy duwoc rang cac nghién
ctu tap trung phan tich nhiéu vé cau truc vung,
dién t& va phonon, cac thong s6 quang hoc va
tinh chat nhiét dong hoc. Tuy nhién, cac nghién
cttu vé ddc tinh co hoc va nhiét dong luc hoc cua
hé vat liéu NC CdSe ciu trtic ZB vé co ban van
can duoc khao sat va nghién cttu tvong minh hon.
Nhitng két qua tinh toan ly thuyét da hd tro nhiéu
cho viéc du doan cac tinh chat vat liéu va gop
phéan lam rd hon cac van dé chua ly giai dwoc tie
cac két qua thuc nghiém. Céc gia tri tinh toan
bang nhiéu phuong phéap khac nhau cé thé dan

dén su khac biét ro rét.

Trong bai bdo nay, cac tinh chat dan hoi, co
hoc va nhiét dong hoc cua NC CdSe ¢6 cdu trtc
ZB da duoc tinh toan dwa trén ly thuyét phiém
ham mat d6 st dung phuwong phdp gan dung
gradient suy rong (GGA) cho thé tuong quan trao
do6i v6i phi€m ham Perdew-Burke-Ernzernhof
(PBE). Viéc tap trung khao sét dac tinh dan hoi va
st phu thudc vao nhiét d¢ cua nang luong tw do,
entropy va entanpy, ddc trung cho tinh chat nhiét
dong luc hoc sé cung cdp bd sung mot s6 thong

tin vé cac tinh chat co ban ctia NC CdSe.

2 Phuwong phap tinh toan

Chung t6i tap trung vao NC CdSe cdu truc
ZB thudc nhém khong gian F43m. Chung toi
tién hanh tinh toan bang phuong phap Ab initio
dua trén ly thuyét phiém ham mat dé DFT trong
phép tinh gan dung gradient tong quat (GGA) cta
PerdewBurke-Ernzerhof (PBE) [14] d€ tim cac cidu
truc 6n dinh va khao sat cac hé sd dan hoi doc lap
va nhiét dong hoc. Séng phang duoc cd dinh bang
nang luong cut off 380 eV va s6 k-point trong
vung Brillouin dwogc chon la 4 x 4 x 4 st dung lwdi
Monkhorst-Pack [15]. Tiéu chi héi tu vé lugc va
tng sudt tac dong 1én nguyén ti t6i da co gia tri
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twong tng nhé hon 5 x 107 eV/A va 0,1 GPa trong

sudt qua trinh t6i wu.

3 K&t qua va thao luan

3.1 Tinh chat co hoc

Cau truc ZB cua NC CdSe trong tinh thé lap
phuong tam mat véi nhom khong gian F43m), toi
uu hod vdi hé“mg s0 mang la 6,052 A va xac dinh
tir gian do nhiéu xa tia X (XRD) [16] duoc minh
hoa trén Hinh 1.

Céc hé s6 dan hoi xac dinh 6 cac dic tinh
cua vat liéu khi c6 tng suét lam bién dang va tré
lai hinh dang ban dau sau khi khong chiu tng
suit. Do d¢, viéc khao sat va tinh toan cac hé sd
dan hoi 1a rat can thiét d€ hiéu rd hon vé cac lién
két hoa hoc gitra cac nguyén ti lién k¢, tinh di
hudng caa lién két, d6 6n dinh cua ciu trac va dd
bén co hoc cua vat liéu. Trong tinh thé lap
phuong ton tai ba hé s6 dan hoi doc lap dic
trung, d6 1a Cn, Crz va Cu. Sy bién dang (bién
dang 4p dung) din dén su thay d6i tong ning
luong caa tinh thé. Hé s& dan hoi (Cy) dwoc xac
dinh tr ly thuyét nhiéu loan ham mat do6 [17] va
két qua tinh todn ba hé s6 dan hoi doc lap cia NC
CdSe duoc trinh bay ¢ Bang 1.

Hinh 1. Mang tinh thé ctia NC CdSe v6i cau tric ZB
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Bang 1. Hé s6 dan hoi Ci1, Ci2 va Cus (GPa)

ctua NC CdSe
Hé s& dan hoi (Gpa)
NC CdSe
Cu Cn2 Cu
Tinh toan 68,7 58,9 17,7
Tham khao
a. 4b 4 a. 7 7b 2 2a- 1 b
A[18]; *[12] 58,8%; 55, 8,92; 37, 5,22; 18,9

Gia tri ctia ba hé s6 dan hdi cho thay ciu
truc nay phu hop véi cac tiéu chi dn dinh co hoc.
C4c diéu kién 6n dinh co hoc ctia hé s6 dan hdi
trong tinh thé 1ap phuong phai thoa man cac diéu
kién Ci1 = C12>0,C11>0, Cua>0, Ci1 + 2C12> 0 va
Ci2 < B < Cu. Cac gid tri tinh toan cta chung t6i
ciing kha phu hop véi gia tri cia mét sd nghién
ctru khac [12, 18].

Nhu da biét thi d§ ciing ctia bat ky vat liéu
nao ciing dugc danh gia thong qua moé dun khoi
va mo6 dun cét ctia né. Trong khi d6, tinh d& udn
(hodc do mém) va do gion cua vat liéu dugc wéc
tinh qua gid tri cia m6 dun Young va hé so ty 1é
Posson va Pugh. Do vay, d€ danh gid tinh chat co
hoc thi can phai xac dinh gia tri cia cdc m6 dun
nay. M6 dun khéi (B), md dun cét (G), moé dun
Young (Y) va hé s6 ty 1é Poisson (0) d€ danh gia
dd cing va dd bén cua vat liéu cing duoc tinh
toan tir hé s§ dan hoi bing phuong phap gan
dung Voigt-Reuss-Hill (VRH) [19] theo «cac
phuong trinh (1)-(5) va cac gid tri tinh toan duoc

trinh bay ¢ Bang 2.
B= cll _;2(:12 (1)
G, +G
G= % )
G = Gy —Gy +3C, .Gy = 5(G1 —Gp)Cu 3)
¢ 5 4C,, +3(C; -C)
_ 9GB @
3B+G
1 -
ool 3B-2G 5)
2\ 3B+G

trong d6 B lIa md dun khoi va G 1a m6 dun cét; Gv

va Gr la gia tri cia m6 dun Voigt va Reuss.
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Bang 2. Gi4 tri tinh todn céc gia tri cia m6 dun khéi B
(GPa), md dun cit G (GPa), m6 dun Young Y (GPa) va
hé s6 ty 1& Pugh p va Poisson o cua NC CdSe

NC CdSe B G Y B o)

Tinh toan 62,1 128 353 4,85 0,405

Tham khao 52,22

18] h12] 45 T 368 3%

0,3832

Ngoai ra, viéc dy doan d60 mém va do gion
cua vat liéu duoc tién hanh thong qua hé so ty 1é
Pugh (B = B/G) 1a ty s gitta md dun khéi va mo
dun cat [20] ctia pha tinh thé. Néu gid tri  16n
hon 1,75 thi vat liéu sé co6 ddc tinh déo va ngugc
lai s€ o tinh gion. Két qua tinh toan hé s6 nay déi
v6i NC CdSe 1a 4,85, ¢6 thé cho thay cac NC CdSe
la vat liéu thé hién ddc tinh mém hon. Diéu nay
ciing duoc chiing minh qua gia tri tinh toan hé s6
ty 1é Poisson béng 0,405 (>0,26) ddi vaGi vat liéu
déo véi lién két co ban cua chung la lién két noi
ion [21]. V6i két qua tinh toan cac gia tri cia mo
dun dan hoi c6 thé thdy dugc rang NC CdSe phi
hop cho cac ting dung trong cac thiét bi khoa hoc
k§ thuat.

3.3  Tinh chit nhiét dong lwc hoc

Tinh chat nhiét dong lwc hoc la mot trong
nhitng théng s6 quan trong ctia vat liéu dé€ danh
gia kha nang kiém sodt nhiét va dan nhiét ctia vat
liéu. Do d6, nhitng tinh toan cdc gia tri ddc trung
cho tinh chat nhiét dong luc hoc cta vat liéu nhw
nang lwong dao dong tu do Helmholtz (AF),
entanpy (AH), nhiét dung (Cv), entropy (S) va
nhiét d Debye (1) cia NC CdSe la rat can thiét.
St phu thudc ctia cac gia tri nay vao nhiét do
duwgc tinh toan béng cach st dung ham mat do
rang thai phonon véi phép gan diung gradient
tong quat (GGA) va ham dao dong tix diéu hoa
gan dung, nhu trong cac phuong trinh ((6)—-(9))
[22].

h max ha)
AH(T) = 3nN - ! wcoth [ ZkBTJ g(w)do )
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hw
2kpT

AF(T) = 3nNkgT I ln[Zsinh ]g(a))da) (7)
0

[
max

5= 31Nk I
0

h—wcoth o ~In 25inhh—w (o (8)
kT | 2T 2T

max 2

Cy =3nNk, _([ (ZZ)TJ cschz(zzZ)T] g@ydo  (9)
trong dé n 1a s6 nguyén tir trén mot 6 don vi; N la
s3 Avogadro; ks 1a hang s& Boltzman; wmax 12 tan
s6 phonon cit (cut-off); @ 1a tan s§ phonon va
g(w) 1a mat do trang thai phonon chuan hoa. Cac
két qua lién hé gitra dai lwgng nhiét dong va nhiét
do trong khoang tir 5 dén 1000 K dugc trinh bay &
Hinh 2.

Tt Hinh 2, chiing t6i quan sat thdy rang,
entanpy va entropy tdng khi nhiét do tang lén.
T6c d6 ting cta entropy theo nhiét d6 cao hon
cia entanpy va sut phu thudc vao nhiét d6 cua
entanpy gan nhu la tuyén tinh. Trong khi do,
nang lugong te do Helmholtz giam khi nhiét do
tang. Xu hudng thay doi ctia cac thong s nay la
do su chuyén dong nhiét khong theo quy luat ctua
cac phan tit tré nén manh hon va khoang cach

gitra cac phan t& tro nén 16n hon.

0,8

— Entanpy
06| — Nang luong tu do
— Entropy

04t

Ning lugng (eV)
=)
=]

() | == S S
02
04t
0 200 400 600 800 1000
Nhiét dé (K)

Hinh 2. Xu hudng thay d6i theo nhiét d6 ciia nang
lwong tu do, entanpy va entropy ctia cac NC CdSe
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Hinh 3. Sy phu thudc vao nhiét d6 cia nhiét dung ctia
cac NC CdSe

Ngoai ra, su bién thién cta nhiét dung theo
nhiét d6 duoc trinh bay trén Hinh 3. Két qua cho
thdy nhiét dung tang nhanh ¢ nhiét d6 dudi 200
K, phtt hop véi quy luat Debye. Sau d6 su tang
1én cham lai va gan nhu khong d6i ¢ nhiét do cao,
tuan theo dinh ludt Dulong-Petit. Pay la trang
thai ma nang luong nhiét ¢ nhiét do cao kich thich

tat ca cac mode phonon [23].

4  Kétluan

Tém lai, cac tinh chat dan hoi va nhiét dong
lyrc hoc cia NC CdSe cau tric ZB dwoc t6i wu hod
véi cac thong so tir dit liéu thye nghiém da duwoc
khao sat va tinh toan. Céac két qua tinh toan duoc
tiép can bang cach st dung phuong phap nguyén
ly Ab initio dua trén ly thuyét DFT trong phép gan
dting LDA ctia PBE. Két qua cho thdy réng gia tri
ctia ba hé s6 dan hoi Ci cia NC CdSe thoéa man
cac tiéu chi cia 6 6n dinh co hoc Born. Dac trung
co hoc duoc thé hién qua cac gia tri cia mo dun
dan hoi cting kha phtt hop véi mét s6 két qua tinh
toan va thwc nghiém da dwgc cong cong bd gan
day. M6 dun Y c6 gia tri 353 Gpa, hé s6 ty 1é
B = 4,85 va o = 0,405, chiing to rang vat liéu NC
CdSe thé hién dic tinh vat liéu dé udn va déo. Sy
phu thudc vao nhiét do ctia cac dai luong dac
trung cho tinh chat nhiét dong luc hoc cting duoc
phan tich. Nang lwong ti do c6 xu hudng giam va
c6 gia tri am khi nhiét d6 ting dan, trong khi dé
entanpy va entropy tiang lén. Nhiét dung tang
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nhanh & nhiét d6 dudi 200 K va sau d6 gan nhu
khong d6i & nhiét d¢ cao hon phu hop véi mo
hinh Debye va Dulong-Petit. Ngoai cac tinh chat
quang dién noi trdi cua NC CdSe da duoc khao
sat, cac két qua nghién ctru tinh chat dan hoi, co
hoc va nhiét dong luc hoc cling bd sung thém cac
tinh chat tha vi caa vat liéu nay cd thé c6 nhiing
dac trung phu hop cho viéc phat trién ¢ng dung

trong cac thiét bi cong nghé hién dai.
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