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NGHIEN CUU MO PHONG PONG LUC PHAN TU CAU TRUC
NANO XOP ZnO KENH RONG DANG LUC GIAC

Nguyén Thi Thao'
TOM TAT

Ciing véi wurtzite (WZ) va zincblende, nguwoi ta da tim thay mét sé lwong 1om oxit kém
(Zn0) co cac da hinh khac nhau voi cac ddc tinh va ung dung khdac nhau can ban. Do do,
dy dodn va tong hop cdc nhém da hinh méi cia ZnO cé ¥ nghia I6m va van dang thu hit
diege sw quan tam nghién ciru dang ké. O day, ching t6i thure hién mét nghién ciru diea trén
phirong phap 1y thuyét phiém ham mdt dé két hop gan diing lién két chat (Density Functional
Theory based Tight Binding - DFTB) d@é dy dodn Iy thuyét mét ho da hinh rong méi ciia ZnO
bang cdch tiép cdn tir trén xudng. Hinh thii ciia cdc thanh t6 co bdan cho phép thu dwoc ho
cdu triic nano ZnO xép mdt do thap véi kénh rong hinh luc gidc. Tinh todn cia ching téi
ciing chi ra rang tat cd cdc cau triic rong dwoc die dodn/thiét ké déu la chat ban dan 6 ving
cam réng, thang giong nhir ciia cdu triic khéi ZnO. Cdu triic viing dién tir ciia cdu triic nano
x6p ZnO ciing dwoc nghién civu chi tiét.

T khéa: Nano xop, Iy thuyét phiém ham mdt dg, chat ban dan.

1. DAT VAN BE

Ngay nay, cac vat liéu vo co m& khung (nano x6p) di nhanh chong tré thanh mot
huéng nghién ciru manh. Cac vat liéu nano xop dong mot vai trd quan trong trong nhiéu tmg
dung lién quan dén nang luong va phat trién bén viing, vi du xuc tac, tach khi, loc nudc va
pin nhién li¢u. Theo thuc nghiém, van dé chinh cua huong nghién ctru vat liéu khung mo 1a
tim ra céac vat li€u s& hitu kénh va cac tinh ndng ma lam cho chiing thanh vat liéu nano xép,
chang han cac héc co so/cac 1ong & cap do nano. V& mat 1y thuyét, tim kiém cac dang thu
hinh réng méi khong nhitng can thiét ma con 1a thach thic. Co so dit liéu ctia Hiép hoi
Zeolite qudc té (IZA) cho thiy rang, theo thoi gian sb luong cac loai cau triic khung nano
xép doc dao da tang nhanh chong, tir 27 loai trong nam 1970, 1€n 38 vao nam 1978, Ién 64
trong nam 1988, 1én 98 vao ndm 1996 va dén 174 trong ndm 2007 [9].

Oxit kém (ZnO) dugc cho 1a vat lidu ban dan co nhiéu tinh chét tha vi va quan trong
hon nhiéu so véi cac vat liéu khac. Ly giai cho diéu nay 14 vi ZnO c6 thé duoc hién thuc hoa
rat d& dang trong nhiéu ciu trac nano khac nhau, tinh chat phat quang tuyét voi va kha ning
thay d6i do rong ving cAm ning lugng, chang han trong c4u tric nano di chét vo-15i, tinh ap
dién ciia n6 tim thdy ing dung nhu may phat dién nano, tinh twong thich sinh hoc cia né tim
thiy ing dung trong cam bién hoa sinh, tinh trong sudt cao va kha ning c6 tinh sit tir & nhiét
d6 phong s& tim thdy tng dung trong quang dién tir va dién tir hoc spin. Pén nay, cic tim
kiém dé tong hop hodc du doan 1y thuyét cic nhom cau trac hay cac da hinh hodc pha méi
cho cac hop chit ndy van c¢é ¥ nghia 16n va dang thu hut duoc sy quan tim dang ké [6].

! Giang vién khoa Khoa hoc Ty nhién, Truong Dai hoc H5ng Durc
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Trong bai bio nay, chiing t6i d& xuat mot phuong phéap 1y thuyét dé thiét ké ho cau
tric nano ZnO xdp mat do thip v6i kénh rdng hinh luc giac tir mot vai thanh t6 don vi rong
duoc lya chon cin than. Chung t6i cho rang phuong phap nay c6 thé cung cap mot cach hiru
hiéu dé thiét ké mo hinh tinh toan vat liéu nano xbp. O day, ching t6i thao luan vé do bén
viing va cAu trac dién tir ciia cac vat liéu dua trén céc tinh toan trong hinh thurc phiém ham
mat do két hop gan dung lién két chiat (DFTB).

2. NOI DUNG
2.1. Phwong phap nghién ciru
2.1.1. Phwong phap thiét ké cdu tric

Trong phan nay ching t6i mo ta ngan gon phuong phap tiép can “tir trén xudng” dé
tién doan vé mat ly thuyét cac tinh thé nano rSng. Céc thu tuc thiét ké dugc bat dau tir mot
sb luong 16n cac si€u 6 cua tinh thé ZnO dang WZ, roi khoét di cac kénh rong dang luc giac,
dé lai mot khung xwong rdng. Tiép dén, ciu tric khung rdng nay duoc dich chuyén vé tam
d6i xtng va dugc thuc hién cac phép ddi ximg co thé, dé duoc 6 mang tinh thé nguyén thuy.
Sau d6, céc cdu triic nay duogc tién hanh t6i wu hoa ciu truc, tirc 1a cho phuc hdi hay giai toa
cac bién dang di kém voi sy ton tai cta kénh rdng ciing nhu bé mit bén trong ciia cic vach
rong. Cubi cung, cac cAu tric da hoi phuc nay duoc tinh toan céac dac trung cAu tric, dién tur
va rat ra cac quy luat lién quan.

Céc céu trac nano x0p rdng ZnO trong bai bao nay dugc dic trung boi kich thude hbc
va do day véach, tAt ca cac hc déu co hinh luc giac nhung c6 duong kinh khac nhau, duoc
do bang don vi kich thudc khéi luc gidc. Chiing toi dua ra khai niém do day vach véi ngu y
1a @6 day nho nhét giira cac hdc, ciing dugce do bang s 16p khéi luc giac, co thé 1a don vach
(SW), hai vach (DW), ba vach (3W) hodc bbn vach (4W). Do d6, mot cdu tric duge viét la
SW-2 s& ¢6 hdc luc giac véi kich thuéde 2 khdi luc giac, dugc cach nhau bdi nhirng vach don.
Tuong ty nhu vay, cAu tric 1.5W-2 13 hdc luc giac voi kich thuoc 2 khdi luc giac, dugc cach
nhau bdi vach rudi. Vo1 muc dich minh hoa, chung t61 chi dua ra céac cAu trac nho nhat &
mdi chudi duge chi ra ¢ hinh 1.

Hinh 1. Bon chudi ciu tric nano xop ZnO kénh réng luc giac thiét ké trong bai bao nay
(chi ¢6 hai dai dién nhé nhét cho mdi chudi). Tir trai sang phai: SW-2, SW-3, 2W-2, 2W-3,
3W-2, 3W-3, 4W-2, 4W-3. Cic qua béng nh6 (mau dé) 1a nguyén tir O, ciac qua bong lom

(mau xam) la nhirng nguyén tir Zn. Khung hinh thoi la 6 co sé¢
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2.1.2. Phuwong phap tinh toan

Tinh toan cta ching t6i dua trén phuong phap phiém ham mat d6 két hop gan dung
lién két chat (DETB+) c6 phan cuc spin va tu twong thich dién tich. Phuong phap nay dua
trén viéc khai trién dén gan dung bac hai phiém ham ning lugng tong ciia hé dién tir Kohn-
Sham phu thudc vao spin cua hé dién tir tham chiéu cho trudc nhat dinh va mat dé tur hoa.
Phuong phap nay da dugc sir dung phé bién [5, 7] va dugc dwa ra mot cach ngan gon nhur sau:

i) Khai trién cic quy dao theo t& hop tuyén tinh cic quy dao Slater:
v, (7)=>.>.C.4, (F -R ) Cac ham co s6 ¢, (77 —ﬁi)tap trung vao hat nhan nguyén tir

thar 1, & vi tri ﬁ[ , ban than chung 1a t6 hop tuyén tinh cta cic quy dao Slater don

¢, (7)= [Z(Z a,r" jea’r jY,VmV . Luong tir s6 goc va lugng tir s6 tir dugc xac dinh boi

J=1\n=0

I, vam, .Y  laham cau diéu hoa tuong ting.

ii) Gan dung lién két chat khai trién cac ham song (tinh cac yéu t6 ma tran trong gan ding
hai tam): 3 |H, ,, ~ S, 1| G,y =0 v6i H,y, = (4, 0016,) va S, = (4, 14,)-

iii) Khai trién phiém ham ning lugng Kohn-Sham dén gin dung bac hai (tu twong

1
thich mat do dién tich- SCC-DFTB): E, , = ZG Vw1, Aq, j +>n, <z//[ ‘Ho
i=1

trong d6 Aq, - la thang giang dién tich cta timg don nguyén tir (dién tich Mulliken),

y78Y

V. - lahé s6 duoc xac dinh tir twong tac Culomb giita hai phan bd dién tich cau tap trung

quanh cic nguyén tr  va v twong tng, E'” - 1a s hang mo ta twong tac diy.

Tét ca cac yéu té ma tran va cac quy dao déu duoc suy ra tir viéc tinh phiém ham
mat do, loi thé cua phuong phéap DFTB la dya trén viéc st dung bd co sé nho cua cac quy
dao nguyén tir (dé giam kich thuéc ma tran cho viée ting téc d6 chéo hoa) va han ché dén
hai tdm Hamilton khong truc giao (cho phép str dung rong rai bang tra ctru). Phuong phap
nay khéc bi¢t so voi phuong phap ban thuc nghiém la tinh ré rang cua ham song co s0,
cho chung ta cai nhin vét Iy sdu sic hon va kiém soat tot hon cac gin dung duoc st dung.
Phuong phap nay sir dung hinh chiéu dién tich Mulliken dé giai phuong trinh Kohn-Sham
bang cach ty hop va chimg minh cho kha ning dua ra thé twong tac chinh xéac ciing nhu
hiéu qua bang sé cho phép mé phong dong luc phén tir ciia 6 mang chira vai trim dén mot
ngan nguyeén tur.

Nhu vay day la phuong phap dic biét thich hgp dé nghién ciru cac tinh chat dién va
dong luc cua hé vi mo 16n va phan tr hitu co nhu day nano hay chét hép thu bé mat, chét
ban dan di ciu trac... [5]. Loi thé cua tham s DFTB chi la rét it, c6 thé lya chon cac hé can
thiét dé tao ra cac thong s, tirc 1a trong DFTB céac hé lam khop c6 thé ciing 1a cac hé hoan
toan ly tuong, néu chiing duge chap nhan vé mat hoa hoc va dugc mo ta can than véi phuong
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phép ab-initio. Tiép theo, tham sé nay co thé duoc sir dung cho hé 16n hon nhiéu do tinh
chuyén ddi ciia n6. Trong tinh toan ciia ching t6i, tham s6 va tinh chuyén ddi cia n6 da dugc
ap dung thanh cong trong mot sb cong trinh DFTB [7, 8]. Cac tham s6 dién tir DFTB (tuc 1a
tham sb Hubbard, va cac yéu td ma tran H “va S o ) dugc rut ra truc tiép tir tinh toan DFT,
dugc thuc hién trong gan dung gradient tong quat (GGA) va st dung phiém ham trao ddi
tuong quan Perdew, Burke va Ernzerhof (PBE).

2.2. Két qua thao luin

2.2.1. Nang lwong lién két, @6 bén vitng ciia pha

Dé so sanh do bén virng ciia cac khung nano tinh thé xp véi cac pha ZnO khéi truyén
thdng, chung t6i da tinh tong ning lwong lién két trén mdi cap ZnO theo thé tich ty d6i cho
tat ca cc cdu truc dugc nghién ciru so v6i pha WZ-ZnO di biét.
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Hinh 2. Sy phu thudc ciia ning lwong lién két riéng (eV/ZnO) véi thé tich ty doi
cho tit ci cac ciu tric réng cé kich thwée nho nhit (n = 2) ciia tirng chudi

Trén co s& cua nhitng dudng cong lam khép bac ba phi tuyén [2], ching t6i rat ra
mot sb két luan vé do bén vitng ciia chung. Nhu chiing toi di du kién, cac cu truc réng da
dé xuat déu dung virng (tirc 1a c6 thé ton tai) trong tat ca cac hé cau tric tudn hoan ma
khong bi sup dd vé mat cau trac, diéu nay co thé dan dén su ton tai cua cac pha nano xép
mat do thap cta ching. Nhu & hinh 2 cho ta thiy rang cac cdu truc bén virng hon vé mat
ning luong 13 twong tng v4i d6 day cua vach ting 1én. Mic du pha c6 d6 bén viing cao
nhat 14 pha khong rdng, hay chinh 14 cdu tric tinh thé WZ va c¢6 mot nang lugng cén bang,
tuy nhién cc pha rdng lai c6 thém mot phan ning luong lién két dén tir cac qua trinh hoi
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phuc bé mat ndi tai. Sw anh hudng cua bé mit bén trong cling nhu ti sb6 bé mit bén trong -
trén - thé tich & day c6 thé duge danh gia qua sb phdi vi trung binh ctia ciu trac, s nay 1a
it hon bon phdi vi (xem bangl) va khac nhau cho tirng nhém cau tric, sé nay thay doi khi
kich thuéc thay doi.

2.2.2. Cdu triic viing dién tir

Dé biét liéu cac ciu trac ZnO xép dugc du doan, néu duogc téng hop c6 so hitu cac
dac tinh méi la khong, chung t6i khdo sat cac cAu trac dién tir cua ching. Hinh 3 cho théy
sy phu thude do rong vung cAm cua cac cAu tric r5ng nay theo kich thudc cua héc rSng,
tat ca cac ving cdm cua chiing déu nho hon so véi cau trac khbéi WZ. Viée tit ca cac do
rong ving cidm cua cac ciu triic réng déu nho hon WZ da dugc chi ra boi L.Sponza va
cong su (2015) 14 do tac dong cua thé tinh dién Ién cac anion ¥, va cation ¥, dan dén
mot dong gop co V =V, -V, >0 cho viéc chia tich mirc ndng lugng cuia nguyén tir va do
rong ving cam. Hon nita, chung toi cling quan sat thiy viéc ton tai mot gia tri ving cAm
nho hon trong mot vai cAu trac dau tién ctia mot sd nhom, vi du 2W-2, 4W-2... so sanh vai
2W-3, 4W-3, diéu nay 1a do hiéu ung bé mat lam xuét hién cac trang thai bé mat & ngay
trong ving cam.

Pa réng viing cim cia W7

Bé réng wiing cam  (eV)
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Ban kinh héc ring  (A")

Hinh 3. P rong ving cim theo kich thwéc hdc réng

Tinh toan cua chung t6i cho thiy rang d6 rong ving cdm cua ching dao dong trong
khodng tir 3.7eV véi ciu triic 4W dén 4.1eV voi SW. Vi vy, c6 thé két luan 13 tit ca cac
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pha méi thu duoc van 1a cac ban dan ¢ ving cAm rong va thang ¢ diém gamma (I') nhu cta
cau trac gdc WZ-ZnO. Céac cu trac rdng cho cac két qua khac chu yéu ¢ mat cat tiét dién
ngang cac hudng H-K-I'-M-L, giy ra bai viéc lam phing cac ving ning luong (hinh 4).

Nang lwong (eV)
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Hinh 4. Tir trai sang phai, ciu triic ving ning lwong ciia khéi WZ-ZnO va SW-2, DW-2

Céc lién két treo trong bé mat gy ra sy hdi phuc bé mat, co thé duge quan sat thiy
béi su chuyén dong vao phia bén trong mit ctia cac vi tri anion (Zn), dan dén sy co nhan lai
bé mit ngoai ctia cac vach réng (hinh 1). Demiroglu va cong su (2014) cho rang, binh thuong
thi viéc hinh thanh cac khoang trong trong khong gian clia mot tinh thé tuin hoan dam dic
s& loai bo mot sb nguyén tir va qua dé ciing loai di dong gép vao viée hinh thanh cu tric
ving ctia chiing, két qua 1a lam cho dd rong ving cdm nhé hon. Luu ¥ rang cac héc ¢ day
khong dua thém vao cac trang thai trong ving cAm théng qua viéc tao ra cac khuyét tat,
ngoai trir théng qua cac trang thai bé mat nhu da noi trén. Day ciing 1a 1y do ma dang diéu
ctia d6 rong ving cAm trd nén phang khi khong gian tréng cia hdc bén trong 1am han ché sy
chdng chéo, xen phi 1in nhau trong hau hét phuong tiét dién ngang khép cac tinh thé. D6
cling chinh 13 hiéu Gmg cta viéc cu trac xdp 1am giam sy hinh thanh cdu trac ving ning
lugng nhu dugc chi ra tai [1] hay cu thé n6 tuan theo dang di¢u du kién cua hiéu ung giam
ham lugng tur.

2.2.3. Céc théng sé cdu tric

Pé danh gia sy tin cdy cho cac cdu trac nano x6p rong ching toi da tinh cac thong sb
dic trung cho tirng ciu trac rong x6p (bang 1).
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Bang 1. Cac dac tinh tiéu biéu ciia moi loai tir cic cau tric nghién ciu

CAu triic SW-2 DW-2 3W-2 4W-2
Mat do khdi lugng (gem™) 3.975 5.126 4.757 5.257
Thé tich riéng V/at (A’/at) 17.002 13.183 14.205 12.854
Mat @6 hat (10%cm™) 36.588 46.759 96.704 106.778
S6 phéi vi trung binh 3.67 3.87 3.87 3.94
Cau trac tinh thé Hex. Hex. Hex. Hex.
Nhom d6i xtng tinh thé P63MC 185 | P31M 157 | P63MC 185 | P31M 157
Sb nguyén tir trong 6 don vi 36 46 96 106
Hang s6 mang (a-c) (A) 1140544 | 1140540 | 17.085.40 | 17.105.39
Do dai lién két (A) 2.00 2.01 2.01 2.013
Goc lién két 108.65 109.18 109.09 109.34
Zn-0-Zn/0O-Zn-0 111.25 110.06 110.05 109.72
D6 rong ving cam (eV) 4.12 3.82 3.87 3.79
Dién tich bé mit tiép can (A?) 130.27 42.79 127.77 43.63
Thé tich rong (A%) 163.67 20.72 156.60 21.02

Su bén viing cua cac cau tric duoc nghién ciru 1a bang ching 16 rang cho thiy mot
cach hop 1y dé tin rang cac cau tric tinh thé duogc tao ra bang phuong phap tiép can tir trén
xubng s& 1a muc tiéu tong hop nén cac da hinh hap din. Ciu trac ving va cac phan tich trén
bang 1 cho thay sb phdi vi trung binh cho ciu trac bat ky gin nhu bang bbn (ngoai trir mot
s6 nho cac lién két treo do bé mit bén trong cua hdc), tirc 1a mdi nguyén tir Zn (O) c6 gan
bdn nguyén tir O (Zn) bén canh hinh thanh mot kiéu lai hoa dang sp3 bién dang cho hau hét
tat ca cac cdu tric. Vi vy, bang cach ndy da giit lai tinh chit quan trong cua vat liéu ZnO
nhu: ban din ving ciAm rong, ap dién va trong sudt quang hoc véi anh sang nhin thay.

Két qua bang 1 cho thdy, thé tich mdi nguyén tir ciia cac ciu tric rdng ZnO cao hon tir
8% dén 57.0% so voi WZ (11.9 A®). Mot cach tu nhién, diéu nay din dén d6 linh hoat va kha
niang nén cao hon ciia cac pha réng nay. Do d6, cac pha nano xdp méi nay néu duoc tong hop
s€ la mot trong nhiing Gng ctr vién hira hen nhét cua siéu vat liéu co hoc dé thay thé cac vat
lidu dit tién, d& bi gay v& co hoc hodc céc vat li¢u dung cho viéc loc cac phan tu. Bo rong
ving cim cua chung thay d6i dugc va dién tich bé mat bén trong rong ciing 1a loi thé cho cac
giai phap day hira hen trong viéc chuyén doi hiéu qua ning luong mit troi thanh héa ning luong
va phan dién héa nude thay thé cho cac cdu trac vi/nano khuén tir vat liéu TiO,. Céc thong sb
cAu tric thiét yéu khac, ch'fmg han nhu cac h?mg ) mang tinh thé, mat do hat, mat do khoi
lwong, cau triic mang tinh thé di kém véi nhom ddi ximg khong gian, cho thdy rang tat ca cac
pha nay déu 1a cac pha tinh thé c6 tinh d6i ximg cao, nghia la di kém véi sy 6n dinh cao.

3. KET LUAN

Du doén 1y thuyé€t cuia chiing t61 vé€ cac ung cur vién cho céc cau truc tinh thé nano
x0p ZnO dang hdc luc gidc theo céach tiép can mo hinh topo, céc cau truc nay c6 tinh doi
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xtng tuong tu voi pha WZ-ZnO nhung véi kich thude héc va 46 day vach khac nhau. Cac
phan tich vé ciu tric, tinh chit dién tir cho thy rd rang, cac pha rong c6 thé ton tai trong
cac cAu tric tudn hoan ma khong lam sup dd cu truc, didu nay co thé dan t6i viéc ton tai
cac pha nano xdp va vat liéu tinh thé co6 mat do thip. Mot yéu té quan trong cho cac tng
dung thuc té 1 kha ning diéu chinh d6 rong viing cdm, do anh huéng ctia kich thude 16 (héc)
va phan bd hinh dang.
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MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION STUDY ON ZnO
NANOPOROUS STRUCTURE WITH HEXAGONAL HOLLOW

Nguyen Thi Thao
ABSTRACT

Along with zincblende and wurtzite, a large amount of zinc oxide (ZnO) has been found
with different polymorphisms with different basic properties and applications. Thereby
synthesizing and predicting new polymorphic groups of ZnO are of great significance and are
still gaining considerable research interests. Here we perform a study based on the DFTB
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method to predict several new classes of ZnO polymorphisms by a top-down approach. The
shape of the basic elements allows for obtaining a series of hexagonal, low density nanoporous
ZnO hollow structure. Our calculations also explore that all hollow structures are
predicted/designed to be semiconductors having the large, straight band gap like the bulk
ZnQ0. The electronic band structure of the ZnO nanoporous are finally investigated in detail.

Keywords: Nanoporous, theory density functional (DFT), semiconductor.
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