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In this paper, we investigated the effect of temperature on the
microstructure and dynamics of the CdSe system by molecular
dynamics simulation with the Stillinger — Weber interaction potential at
a pressure of 0 GPa. CdSe system consists of 9955 atoms (4631 Cd and
5324 Se) heated from 300K to 4000K under a speed of 10% K/s with
periodic boundary conditions. The microstructure of the CdSe system is
analyzed through the pair radial distribution function, coordination
number (CN) distribution, angle distribution and distance distribution
at different temperatures. Calculation results show that the melting
temperature of the CdSe model is 2200K. The model has a change from
the wurtzite structure (CN =~ 4) to the rocksalt structure (CN ~ 6) and
these results are consistent with results of the published work. The
mobility of Cd and Se atoms is also studied through the mean square
displacement and diffusion coefficient of Cd and Se atoms.
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Mo phong dong luc hoc phan tir
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Ban dan I1-VI

Trong bai bao nay, chung t6i nghién ctru anh huong cia nhiét do 1én
céu triic vi md va dong hoc ctia hé CdSe bang phuong phap mé phong
ddng luc hoc phan tir v6i thé tuong tac Stillinger — Weber tai ap suét 0
GPa. Hé CdSe gdm voi 9955 nguyén tir (4631 Cd va 5324 Se) dugc
nung néng tir nhiét d6 300K dén 4000K dudi téc do 10* K/s véi didu
kién bién tudn hoan. CAu tric vi md cta hé CdSe duge phéan tich thong
qua ham phan bd xuyén tim cip (PBXT), phan bd sb phdi tri (SPT),
phan bb goc va phan b khoang cach tai cic nhiét do khac nhau. Két
qué tinh toan cho thdy ring nhiét d6 nong chay cua mé hinh CdSe 1a
2200K. M6 hinh c6 su thay doi tir cdu tric wurtzite (SPT ~ 4) sang cau
trac rocksalt (SPT = 6) va két qua nay phu hop vai két qua clia cac cong
trinh d3 coéng bd. DO linh dong cua nguyén tir Cd va Se con duoc
nghién ctru théng qua do dich chuyén binh phuong trung binh (MSD)
va h¢ s6 khuéch tan ctia nguyén tir Cd va Se.
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1. Gioi thiéu

Vit liéu ban dan loai II-VI nhu CdTe, CdS, CdSe... da duoc quan tdm nghién ciru rat siu sic
trong hon 60 nim qua bang 1y thuyét, thuc nghiém va mo phong trén may tinh. Cac vat lidu nay
c6 vai tro quan trong trong cac linh vuc cong nghé, quang dién tur, chim lugng tur, pin mat troi...
[11. [2].

CdSe 1a mot trong cac vat lidu ban dan loai II-VI tiéu biéu va c6 nhiéu tmg dung quan trong
trong k¥ thut nhu diode laser va senor nano. Do do, vat liéu CdSe déa dugc quan tam nghlen clru
rt 16n ctia cac nha khoa hoc trén thé gii. Cac nghién ctru nay tap trung vao sy thay di vi cAu
trac cua vat liéu dudi anh hudng cua nhiét do va ap suét. Bang phuong phap phd nhiéu xa tia X,
nghién ctru [3] da chi ra rang ciu trac ciia CdSe bao gdm cac ciu trac zinc-blende (ZB) va
wurtzite (WZ). Su thay d6i cdu triic cua tinh the CdSe cling dugc quan sat bang phwong phap pho
nhiéu xa tia X va su hap thu quang phd ap sut cao [4], [5]. Céc két qua cho thdy rang tinh thé
nano CdSe bién di tir cdu triic wurtzite sang ciu tric rock salt, két qua nay tuong tu nhu qua
trinh bién d6i cua cac tinh thé dugc quan sat trong CdSe khdi. Tuy nhién ap suat chuyén pha ciia
tinh thé nano tir 3,6 dén 4,9 GPa, khac véi 2,0 GPa trong CdSe khoi.

Sy né nhiét va nhiét dung riéng cia vat liéu CdSe ciing dugc tinh toan bang phuong phap mo
phong dong lyc hoc phén tor (DLHPT) voi thé tucmg tac Tersoff. Két qua cho thay gia tri cua h¢
s0 nd nhiét va nhiét dung riéng tuong tmg 1a 0,33. 10° K™* va 5,58 cal K™ [6]. Cac két qua nghién
ctru BPLHPT cho thay rang dudi anh hudng cua ap sudt, CdSe bién ddi tir cdu tric wurtzite co sd
phdi vi 4 sang cdu trac rocksalt c6 s6 phdi vi 6 ddi véi vat liéu CdSe khéi [7] — [9] va tinh thé
nano CdSe [10], [11]. Phuong phdp tinh tr nguyén ly ban dau (ab initio) da dugc sur dung dé
quan sat sy thay doi vi cau triic cua vat ligu CdSe [12]. Két qua di bao cdo rang CdSe chuyén tir
cAu tric wurtzite sang cdu trac rocksalt.

Tuy nhién, cic dic tinh cau tric vi mo ciia CdSe dudi anh huéng ciia nhiét dé cho dén nay van
chua duge nghién ciru chi tiét bang md phong trén may tinh. Do d6, trong cong trinh nay ching
t6i trinh bay nghién ctru chi tiét vé mé phong vat liéu CdSe bang phuwong phap DLHPT trong
khoang nhiét 6 tor 300 K dén 4000 K. bong hoc cua hé CdSe dudi anh cua nhiét d6 ciing dugc
phan tich va trinh bay.

2. Phwong phap nghién ciru

Mo hinh vat liéu CdSe bao gom 9955 nguyen tr (4631 nguyén tir Cd va 5324 nguyén tir Se)
¢6 kich thude 67.283 x 67.283 x 67.283 A%, Dé thuc hién mo phong chiing t6i sir dung phan mem
Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS) [13]. Day la goi phan
mém ma nguon mé duge sir dung trong md phong PLHPT bang viée sir dung thuét toan Verlet
dé giai gan dung phuong trinh cta dinh luat Newton v6i budc thoi gian 1a 1.0 fs. Tuong tac giita
nguyén tir Cd va Se dugc thyc hién thong qua thé tuong tac Stillinger — Weber (SW) véi cac hé
s6 thé dugc lay tir tai lidu tham khao [14]. Thé tuong tac SW khong chi tai hién duoc cac dic tinh
co hoc co ban, cac dic trung ciu tric ma con c6 thé mo ta tdt cdu tric nguyén tir ctia vt ligu.

Ban dau mé hinh CdSe dugc tao ra & 300 K va hdi phuc trong khoang thoi gian 10° budc thoi
gian & ché 30 NPT (N 1a s6 hat, P 1a ap suét va T 1a nhiét dd) cho dén khi dat trang thai can br:ing.
Diéu kién bién tuan hoan dugc ap dung cho ca ba huéng x, y va z. M6 hinh can bang nhan duoc
& 300 K dugc nung nong dén nhiét do 4000 K véi tc dd nung nong 1a 10% K/s & ap suat 0 GPa.
Trong md phong DLHPT nhiét d6 va ap suit cua mo hinh CdSe duoc diéu chinh bang phuong
phap Nosé-Hoover [13], [15], [16]. Phan mém OVITO duoc sir dung dé truc quan hod mé hinh
[17]. Bé tinh phan b s6 phdi tri va phan bd khoang cach, chung t6i st dung ban kinh cat, 1a vi tri
nho nhét sau dinh dau tién caa ham PBXT, bang 3,45 A cho nhiét do nho hon 2200 K va 3,65 A
cho nhiét do 16n hon hodc bang 2200 K. Cin T Y rang, d& phan tich cac thong s cdu trac va
tryc quan hoa cac mo hinh nhan dugc & mdi nhiét do s& dugc hoi phuc trong khoang thoi gian 10°
budc md phong.
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3. Két qua va ban luin
3.1. Téng ning lwong trén moi nguyén tiv va nhi¢t dung riéng dwéi anh hwéng ciia nhiét dj

Hinh 1 mé ta sy thay d6i cta tong ning luong (Er) va nhiét dung riéng (Cp) khi nhiét do thay
ddi tir 300 K dén 4000 K. Chung ta c6 thé thay ring Er tang tuyén tinh tir nhiét do 300 K dén
2000 K. Diéu d6 cho thiy ring hé dang ¢ trang thai ran, trong d6 cac nguyén tir chu yéu thuc
hién dao dong nhiét xung quanh vi tri can bang ctia n6. O nhiét do 2000 K, Er thay doi dot ngot
va sau do6 tang tuyén tinh trd lai tir nhiét d6 2450 K dén 4000 K. Diéu nay cho thay rang qué trinh
chuyén pha tir rdn sang 10ng bit diu xay ra & nhiét d6 2000 K va hé néng chay hoan toan & ving
nhiét d6 16n hon 2450 K.

Dé danh gia chinh x4c gia tri ciia nhiét d6 nong chay cua hé, ching t6i tinh toan nhiét dung
riéng (Hinh 1 dudng mau den). Chiing ta biét rang nhiét dung riéng ciia hé dugc xéac dinh theo hé
thirc €, = A—i, v6i AT=10 K. Tur hinh 1, ching ta thiy ring nhiét dung riéng c6 mot dinh cao va
nhon tai vi tri 2200 K. Do d6 nhiét d6 nong chay cua hé dugc xac dinh la T;=2200 K. Gia tri nay
cao hon so v&i nhiét do nong chay cia hé trong thuc nghiém [18]. Gia tri T, cao hon gia tri thyc
nghiém co thé lién quan dén thé twong tac va kich thudc md hinh chua dat so vdi hé thuc.
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Hinh 2. Ham phdn bo xuyén tam ciia vit liéu

Hinh 1. Tong nang heong trén nguyén tir va nhiét dung CdSe tai cde nhiét dé khdc nhau

3.2. Dic tinh céu triic ciia vt ligu CdSe dwdi anh hwéng ciia nhiét dp

Su thay d6i cau tric trong md hinh vat liéu CdSe ciing duoc nghién ctru thong qua PBXT tai
cac nhiét d¢ khac nhau (hinh 2). Tai nhiét d6 300 K, ham PBXT cua m6 hinh vat liéu co nhiéu
dinh nhon, trong d6 dinh thir nhat, dinh thir hai va dinh thir ba ¢6 vi tri 1an luot tai 2,654, 4,25A
va 5,05A va co do cao lan luot 12 6,06, 4,03 va 2,65. Sy phan b6 va hinh dang cua céac dinh trong
ham PBXT tai 300 K da cho thdy md hinh dang ton tai trat ty cdu tric cao. Diéu nay c6 thé ching
t6 rang mo hinh vat liéu CdSe dang & trang thai rin két tinh. K&t qua vi tri dinh thtr nhat tai nhiét
d6 300 K ctia chiing t6i phit hop tdt voi két qua di cong bd cua tac gia Benkabou va cong su [6].
Khi nhiét d6 tang, vi tri cua dinh thir nhét trong cac ham PBXT tang nhe, trong khi vi tri cua cac
dinh con lai gr:in nhu khong ddi, nhung d6 cao cua cac dinh bi thay ddi rat dang ké. Tai nhiét do
2100 K, ham PBXT c6 d6 cao cua dinh thi nhat va dinh thtt hai lan luot 1a 3,23 va 2,52, va ¢6
cac dinh con lai gan nhu bién mat. Két qua nay da cho thay trong mé hinh vat liéu CdSe bat dau
dién ra sy nong chay. Tai nhiét d6 2200 K, vi tri dinh thir nhit cia ham PBXT dich chuyén nhe
sang bén phai, tai 2, 75A, va c6 do cao giam manh, bang 3,64, cic dinh tht hai va thir ba gan nhu
bién mat. Piéu niy ching t6, mé hinh di chuyén sang trang thai long. Két qua nay cting dugc xac
nhén thong qua hinh dang cua ham PBXT tai nhiét d6 2300 K, trong d6 dinh thu nhat cua ham
PBXT tai 2,75A, dinh thir hai va thit ba hoan toan bién mt.
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Su thay ddi ciu triic cia md hinh CdSe theo nhiét do con dugc phén tich thong qua ham
PBXT giira cac cap nguyén tu tai cac nhiét d6 khac nhau. Hinh 3 thé hién ham PBXT cua céc céap

esose (1), Goscs () va Og_g,(r) tai céc nhiét do 2100 K, 2200 K va 2450 K. Tai nhiét do 2100

K, vi tri dinh tht nhat cta cac ham PBXT cia Ocy so(F), Ocgca(r) va Og g () 14n luot 1a
2,65A, 4,35A va 4,35A. Khi nhiét 46 ting, dinh tht nhéat ham PBXT cua céc caflp co yi tr‘i tang
nhe, d§ cao giam va mgﬁr rong hon. Céac dinh xa cua hém PBXT C}ia cég cap bién mat dan khi
nhiét d¢ tang. Tur cac két qua phan tich, ching t6i c6 thé két ludn rang cau triic cia mé hinh vat
liéu CdSe phu thugc vao nhiét dg va mo hinh nong chay hoan toan khi nhiét d6 cao hon 2450 K.
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4
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Hinh 3. Ham phén b xuyén tam ciia cdac cap Cd-Se, Cd-Cd va Se-Se ciia vit liéu CdSe
tai cac nhiét do khac nhau
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Hinh 4. Phdn b6 s6 phéi tri ciia vit liéu CdSe tai cdc nhiét do khdc nhau
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Su thay ddi cAu triic cia md hinh vat liéu CdSe theo nhiét do con duoc phéan tich thong qua
viéc tinh toan phan b sé phéi tri va phan bd goc tai cac nhiét do khac nhau. Hinh 4 thé hién phan
bb goc ctia md hinh vat lidu CdSe tai cac nhiét do khac nhau. Tai nhiét d6 300 K, phan b6 s6 phbi
tri c6 dinh tai 4. Két qua nay chimg to, md hinh  dang co céu trac wurtzite. Khi nhiét do tang, dinh
ctia phan bd sb phdi tri c6 xu huong dich chuyén vé phia bén phai. Piéu nay ching to sd phdi tri
ctia md hinh vat liéu CdSe tang va gan bang 6 khi nhiét do tang. Tir két qua nay, chiing t6i c6 thé
két luan rang md hinh vét liéu CdSe chuyén tir cdu triuc wurtzite (SPT = 4) sang cdu tric rocksalt
(SPT=6). Két qua nay phu hop voi két qua da duoc cong bd trong cong trinh [7], [9].
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Hinh 5. Phdn b6 khoang cdach cua cap Cd-Se cua vdt liéu CdSe tai cac nhiét do khdc nhau

Hinh 5 trinh bay phan bb khoang cach ciia mé hinh vat liéu CdSe tai cac nhiét d6 300 K, 2000
K, 2500 K va 4000 K. Tir két qua hinh 5, chiing ta thiy rang, phan bd khoang cach ctia mé hinh
vat lidu CdSe c6 dinh tai vi tri 2,64A. Khi nhiét d6 ting, dinh cia ham PBXT dich chuyén nhe vé
phia phai. Két qua nay cho thiy khoang cach giita cac nguyén tir trong mo hinh CdSe tang nhe
khi nhiét d6 tang.

3.3. Ddc tinh dong hoc dwoi dnh hwong cia nhiét do

Dé lam sang to su phu thudc ctia cac dic tinh dong hoc ctia mé hinh CdSe vao nhiét d9, ching
t6i da nghién ciru d¢ dich chuyén binh phuong trung binh (MSD) theo thoi gian, ciing nhu hé s6
khuéch tan ciia cac nguyén tir trong md hinh CdSe & cac nhiét d6 khac nhau.

MSD cua ion a dugc tinh boi:

(rm)=1 Z<|r(t) rof) ®

trong do, T (t) 1a vecto vi tri cta ion a tai thm diém t.

Hinh 6 1a MSD cua nguyén tr Cd (a) va Se (b) tai cac nhi€t do khac nhau trong khoang thoi
gian 300 ps so voi thoi diém bat ddu tinh MSD. C6 thé thiy rang ¢ nhiét do thip (nho hon
2200K) dudi diém néng chay, gia tri cia MSD la khong dang ké. Didu nay co nghia 1a cac
nguyén tur lién két chit chd v6i nhau va chi dao dong nhe xung quanh vj tri cdn bang cua chung,
mo hinh ton tai & trang thai ran. Gia tri MSD tang manh khi nhiét d¢ tang dén 2200 K (trén diém
nong chay), cho thiy trong mé hinh CdSe c6 sy pha v cac lién két giita cac nguyén tir. Do do
cac nguyén tir chuyén dong nhanh hon theo thoi gian. Két qua nay cho thdy md hinh CdSe da
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chuyén sang trang thai nong chay va no lai mot 1an nita khang dinh cac két qua duoc tinh toan
thong qua ham nang luong trung binh trén nguyén tir (hinh 1) va ham PBXT (hinh 2) ¢ trén. Khi
tang nhiét d6 trén 2200 K, gia tri MSD tang rat manh, cho thdy su nong chay da xdy ra hoan toan

trong md hinh CdSe.
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Hinh 7. Su phu thuéc hé $6 khuéch tan cia nguyén tir Cd va Se trong vat liéu CdSe vao nhiét do

Hé s6 khuéch tan cia nguyén tir Cd va Se trong mé hinh c6 thé duoc tinh théng qua MSD

<T26(:)) [19], trong d6 (r?(t)) 1a gia tri trung binh binh phuong
ctia d6 dich chuyén theo thoi gian t. Hinh 7 trinh bay su phu thudc cua hé sé khuéch tan cia mod
hinh CdSe vao cac nhiét d6 khac nhau. Hé sé khuéch tan cua Cd (Dcg) c6 gia tri tr 0,026 dén
3,363 (10° cm?/s) va ciia Se (Dcg) ¢6 gia tri tir 0,046 dén 2,74 (10° cm?/s) khi nhiét d¢ ting tir
1800 K dén 2400 K. Tur hinh 7, ching ta thiy ring Deg va Ds. ¢ gié tri gin bang nhau khi nhiét
d6 ctia m6 hinh CdSe nho hon 2200 K. Nhung gié tri ctia Deg va Ds, ¢ sur chénh 1éch rat dang ké
khi nhiét d6 cia mé hinh cao hon 2200 K. Ty 1€ D¢y/Dse ¢6 gia tri tir 0,567 dén 1,225 khi nhiét do

theo hé thurc Einstein, D = lim,,_,
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tang tir 1800 K dén 2400 K. Nhu véy, két qua tinh toan nay d mot 1an nita khang dinh rang,
nhiét do néng chay ciia mé hinh bang T,,=2200 K.

4. Két luan

Mo hinh CdSe dugc méd phong bang phuong phap MD sir dung thé tuong tac Stillinger —
Weber. Cac dic tinh ciu trac ctia mo hinh CdSe ciing dugc nghién ciru thong qua ham PBXT,
phan bd sb phdi tri, phan bd goc lién két va phan bd khoang cach. Theo két qua ctia chung t6i, md
hinh CdSe co6 diém nong chay vao khoang T, = 2200 K. Ngoai ra, m6 hinh CdSe con chuyen tur
cAu trac tir dién c6 phdi tri s6 4 (ciu truc wurtzite) sang cau tric bat dién co ph01 tri s6 6 (cau trac
rocksalt) khi nhiét do cao hon nhiét d6 nong chay. Két qua nay phu hop véi két qua duoc cong bd
trudc d6. Ngoai ra, chung to6i con nghién ciru tinh linh ddng cia nguyén tor Cd va Se thong qua
MSD va hé s khuéch tan cua nguyén tir Cd va Se. Két qua cho thay MSD va hé sé khuéch tan
clia nguyén tir Cd va Se thay d6i it khi & nhiét d thap (nhé hon Ty) va ting manh & ving nhiét
d6 cao (I6n hon T,). Piéu nay ching t6 cic nguyén tir Cd va Se trong mo hinh bi pha v va
chuyén dong rt nhanh dudi nhiét do cao.
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