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Tóm tắt. Các tính chất đàn hồi và nhiệt động lực học của nano tinh thể (NC) cadmi selenide (CdSe) có 

cấu trúc zincblend đã được nghiên cứu trên cơ sở tính toán nguyên tắc ban đầu bằng phương pháp 

phiếm hàm mật độ (DFT). Các thông số cấu trúc tinh thể được tối ưu hoá phù hợp với giá trị từ kết quả 

thực nghiệm. Các hệ số đặc trưng cho tính chất cơ học được xác định thông qua các giá trị của ba hệ số 

đàn hồi độc lập C11, C12 và C44. Sự phụ thuộc của một số hệ số đặc trưng cho tính chất nhiệt động lực 

học như năng lượng tự do, entropy, entanpy và nhiệt dung vào nhiệt độ cũng được khảo sát và phân 

tích một cách chi tiết. 
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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 C11, C12, and C44. 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 Giới thiệu 

Các nano tinh thể (NC) họ cadimi 

chalcogenide, như CdS, CdSe và CdTe, là đối 

tượng vật liệu đã và đang thu hút nhiều nhà khoa 

học lý thuyết và thực nghiệm quan tâm nghiên 

cứu. Các tính chất vật lý và hoá học có thể được 

điều khiển thông qua việc thay đổi kích thước, 

hình dạng và thành phần hoá học của chúng [1-3]. 

Các kết quả đã được ứng dụng thành công trên 

nhiều lĩnh vực công nghệ hiện đại như pin mặt 

trời, điốt phát quang [4, 5], hiện ảnh sinh học, 

khuếch đại ánh sáng, laser và cảm biến khí [6, 7]. 

Các vật liệu này có các mức liên kết cộng hoá trị 

khác nhau, liên kết ion và kim loại và chúng kết 

tinh với các cấu trúc tinh thể khác nhau (có thể là 

cấu trúc giả kẽm zincblende (ZB) hoặc wurtzite 

(WZ)) [8].  

Trong số đó, NC CdSe là vật liệu nhiệt điện 

với hiệu suất khá tốt, được sử dụng rộng rãi trong 

các ứng dụng quang điện tử và các thiết bị lưu trữ 

năng lượng nhờ vào các tính chất vật lý độc đáo. 

Nhiều nghiên cứu lý thuyết và thực nghiệm trên 

các hệ vật liệu này đã được công bố. Về mặt thực 

nghiệm, các bài báo thường tập trung chủ yếu 

khảo sát các tính chất quang, điện và quang xúc 

tác [3, 5, 9].  

Các tính toán lý thuyết dựa trên nguyên tắc 

Ab initio sử dụng nhiều phương pháp khác nhau, 

như phương pháp gần đúng mật độ nội vùng 

(LDA), phương pháp sóng phẳng tăng cường 

tuyến (FP-LAPW), phương pháp gần đúng GW 

và phương pháp biến phân rời rạc (DVM), để 

nghiên cứu cấu trúc vùng, tính chất điện, quang, 

phonon và tính chất đàn hồi cho hệ CdSe cũng đã 

được công bố [10, 11]. Zhang và cs. đã khảo sát về 

cấu trúc vùng năng lượng điện tử và phonon của 

CdX (X = S, Se và Te) cấu trúc ZB, sử dụng LDA 

[10]. Nhiều công trình khác [12, 13] đưa ra kết quả 

nghiên cứu cấu trúc vùng năng lượng điện tử và 

tính chất quang học của các tinh thể CdS và CdSe 

cấu trúc wurtzite. Chandiramouli và cs. đưa ra kết 

quả của nghiên cứu cấu trúc vùng năng lượng và 

tính chất cơ học của tinh thể CdSe ở áp suất cao 

[13]. Như vậy, có thể thấy được rằng các nghiên 

cứu tập trung phân tích nhiều về cấu trúc vùng, 

điện tử và phonon, các thông số quang học và 

tính chất nhiệt động học. Tuy nhiên, các nghiên 

cứu về đặc tính cơ học và nhiệt động lực học của 

hệ vật liệu NC CdSe cấu trúc ZB về cơ bản vẫn 

cần được khảo sát và nghiên cứu tường minh hơn. 

Những kết quả tính toán lý thuyết đã hỗ trợ nhiều 

cho việc dự đoán các tính chất vật liệu và góp 

phần làm rõ hơn các vấn đề chưa lý giải được từ 

các kết quả thực nghiệm. Các giá trị tính toán 

bằng nhiều phương pháp khác nhau có thể dẫn 

đến sự khác biệt rõ rệt. 

Trong bài báo này, các tính chất đàn hồi, cơ 

học và nhiệt động học của NC CdSe có cấu trúc 

ZB đã được tính toán dựa trên lý thuyết phiếm 

hàm mật độ sử dụng phương pháp gần đúng 

gradient suy rộng (GGA) cho thế tương quan trao 

đổi với phiếm hàm Perdew-Burke-Ernzernhof 

(PBE). Việc tập trung khảo sát đặc tính đàn hồi và 

sự phụ thuộc vào nhiệt độ của năng lượng tự do, 

entropy và entanpy, đặc trưng cho tính chất nhiệt 

động lực học sẽ cung cấp bổ sung một số thông 

tin về các tính chất cơ bản của NC CdSe.  

2 Phương pháp tính toán 

Chúng tôi tập trung vào NC CdSe cấu trúc 

ZB thuộc nhóm không gian 43F m . Chúng tôi 

tiến hành tính toán bằng phương pháp Ab initio 

dựa trên lý thuyết phiếm hàm mật độ DFT trong 

phép tính gần đúng gradient tổng quát (GGA) của 

PerdewBurke-Ernzerhof (PBE) [14] để tìm các cấu 

trúc ổn định và khảo sát các hệ số đàn hồi độc lập 

và nhiệt động học. Sóng phẳng được cố định bằng 

năng lượng cut off 380 eV và số k-point trong 

vùng Brillouin được chọn là 4 × 4 × 4 sử dụng lưới 

Monkhorst-Pack [15]. Tiêu chí hội tụ về lực và 

ứng suất tác động lên nguyên tử tối đa có giá trị 
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tương ứng nhỏ hơn 5 × 10–7 eV/Å và 0,1 GPa trong 

suốt quá trình tối ưu. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Tính chất cơ học 

Cấu trúc ZB của NC CdSe trong tinh thể lập 

phương tâm mặt với nhóm không gian 43F m , tối 

ưu hoá với hằng số mạng là 6,052 Å và xác định 

từ giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) [16] được minh 

họa trên Hình 1. 

Các hệ số đàn hồi xác định rõ các đặc tính 

của vật liệu khi có ứng suất làm biến dạng và trở 

lại hình dạng ban đầu sau khi không chịu ứng 

suất. Do đó, việc khảo sát và tính toán các hệ số 

đàn hồi là rất cần thiết để hiểu rõ hơn về các liên 

kết hoá học giữa các nguyên tử liền kề, tính dị 

hướng của liên kết, độ ổn định của cấu trúc và độ 

bền cơ học của vật liệu. Trong tinh thể lập 

phương tồn tại ba hệ số đàn hồi độc lập đặc 

trưng, đó là C11, C12 và C44. Sự biến dạng (biến 

dạng áp dụng) dẫn đến sự thay đổi tổng năng 

lượng của tinh thể. Hệ số đàn hồi (Cij) được xác 

định từ lý thuyết nhiễu loạn hàm mật độ [17] và 

kết quả tính toán ba hệ số đàn hồi độc lập của NC 

CdSe được trình bày ở Bảng 1. 

 

Hình 1. Mạng tinh thể của NC CdSe với cấu trúc ZB 

 

Bảng 1. Hệ số đàn hồi C11, C12 và C44 (GPa)                          

của NC CdSe 

NC CdSe 
Hệ số đàn hồi (Gpa) 

C11 C12 C44 

Tính toán 68,7 58,9 17,7 

Tham khảo        
a[18]; b[12] 

58,8a; 55,4b 48,9a; 37,7b 25,2a; 18,9b 

Giá trị của ba hệ số đàn hồi cho thấy cấu 

trúc này phù hợp với các tiêu chí ổn định cơ học. 

Các điều kiện ổn định cơ học của hệ số đàn hồi 

trong tinh thể lập phương phải thỏa mãn các điều 

kiện C11 – C12 > 0, C11 > 0, C44 > 0, C11 + 2C12 > 0 và 

C12 < B < C11. Các giá trị tính toán của chúng tôi 

cũng khá phù hợp với giá trị của một số nghiên 

cứu khác [12, 18].  

Như đã biết thì độ cứng của bất kỳ vật liệu 

nào cũng được đánh giá thông qua mô đun khối 

và mô đun cắt của nó. Trong khi đó, tính dễ uốn 

(hoặc độ mềm) và độ giòn của vật liệu được ước 

tính qua giá trị của mô đun Young và hệ số tỷ lệ 

Posson và Pugh. Do vậy, để đánh giá tính chất cơ 

học thì cần phải xác định giá trị của các mô đun 

này. Mô đun khối (B), mô đun cắt (G), mô đun 

Young (Y) và hệ số tỷ lệ Poisson (σ) để đánh giá 

độ cứng và độ bền của vật liệu cũng được tính 

toán từ hệ số đàn hồi bằng phương pháp gần 

đúng Voigt-Reuss-Hill (VRH) [19] theo các 

phương trình (1)–(5) và các giá trị tính toán được 

trình bày ở Bảng 2. 

+
= 11 122

3

C C
B                 (1) 

+
=

2
V RG G

G                    (2) 

− +
= 11 12 443

5v

C C C
G ;

−
=

+ −

11 12 44

44 11 12

5( )

4 3( )R

C C C
G

C C C
 (3) 

=
+

9

3

GB
Y

B G
                    (4) 


 −

=  
+ 

1 3 2

2 3

B G

B G
              (5) 

trong đó B là mô đun khối và G là mô đun cắt; GV 

và GR là giá trị của mô đun Voigt và Reuss.  
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Bảng 2. Giá trị tính toán các giá trị của mô đun khối B 

(GPa), mô đun cắt G (GPa), mô đun Young Y (GPa) và 

hệ số tỷ lệ Pugh β và Poisson σ của NC CdSe 

NC CdSe B G Y β σ 

Tính toán 62,1 12,8 35,3 4,85 0,405 

Tham khảo  
a[18]; b[12] 

52,2a; 

45,2b 
13,3a 36,8a 3,92a 0,383a 

Ngoài ra, việc dự đoán độ mềm và độ giòn 

của vật liệu được tiến hành thông qua hệ số tỷ lệ 

Pugh (β = B/G) là tỷ số giữa mô đun khối và mô 

đun cắt [20] của pha tinh thể. Nếu giá trị β lớn 

hơn 1,75 thì vật liệu sẽ có đặc tính dẻo và ngược 

lại sẽ có tính giòn. Kết quả tính toán hệ số này đối 

với NC CdSe là 4,85, có thể cho thấy các NC CdSe 

là vật liệu thể hiện đặc tính mềm hơn. Điều này 

cũng được chứng minh qua giá trị tính toán hệ số 

tỷ lệ Poisson bằng 0,405 (>0,26) đối với vật liệu 

dẻo với liên kết cơ bản của chúng là liên kết nội 

ion [21]. Với kết quả tính toán các giá trị của mô 

đun đàn hồi có thể thấy được rằng NC CdSe phù 

hợp cho các ứng dụng trong các thiết bị khoa học 

kỹ thuật. 

3.3 Tính chất nhiệt động lực học 

Tính chất nhiệt động lực học là một trong 

những thông số quan trọng của vật liệu để đánh 

giá khả năng kiểm soát nhiệt và dẫn nhiệt của vật 

liệu. Do đó, những tính toán các giá trị đặc trưng 

cho tính chất nhiệt động lực học của vật liệu như 

năng lượng dao động tự do Helmholtz (ΔF), 

entanpy (ΔH), nhiệt dung (Cv), entropy (S) và 

nhiệt độ Debye ( ) của NC CdSe là rất cần thiết. 

Sự phụ thuộc của các giá trị này vào nhiệt độ 

được tính toán bằng cách sử dụng hàm mật độ 

rạng thái phonon với phép gần đúng gradient 

tổng quát (GGA) và hàm dao động tử điều hòa 

gần đúng, như trong các phương trình ((6)–(9)) 

[22].  
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trong đó n là số nguyên tử trên một ô đơn vị; N là 

số Avogadro; kB là hằng số Boltzman; ωmax là tần 

số phonon cắt (cut-off); ω là tần số phonon và 

g(ω) là mật độ trạng thái phonon chuẩn hoá. Các 

kết quả liên hệ giữa đại lượng nhiệt động và nhiệt 

độ trong khoảng từ 5 đến 1000 K được trình bày ở 

Hình 2. 

Từ Hình 2, chúng tôi quan sát thấy rằng, 

entanpy và entropy tăng khi nhiệt độ tăng lên. 

Tốc độ tăng của entropy theo nhiệt độ cao hơn 

của entanpy và sự phụ thuộc vào nhiệt độ của 

entanpy gần như là tuyến tính. Trong khi đó, 

năng lượng tự do Helmholtz giảm khi nhiệt độ 

tăng. Xu hướng thay đổi của các thông số này là 

do sự chuyển động nhiệt không theo quy luật của 

các phân tử trở nên mạnh hơn và khoảng cách 

giữa các phân tử trở nên lớn hơn. 

Hình 2. Xu hướng thay đổi theo nhiệt độ của năng 

lượng tự do, entanpy và entropy của các NC CdSe 
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Hình 3. Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của nhiệt dung của 

các NC CdSe 

Ngoài ra, sự biến thiên của nhiệt dung theo 

nhiệt độ được trình bày trên Hình 3. Kết quả cho 

thấy nhiệt dung tăng nhanh ở nhiệt độ dưới 200 

K, phù hợp với quy luật Debye. Sau đó sự tăng 

lên chậm lại và gần như không đổi ở nhiệt độ cao, 

tuân theo định luật Dulong-Petit. Đây là trạng 

thái mà năng lượng nhiệt ở nhiệt độ cao kích thích 

tất cả các mode phonon [23]. 

4 Kết luận 

Tóm lại, các tính chất đàn hồi và nhiệt động 

lực học của NC CdSe cấu trúc ZB được tối ưu hoá 

với các thông số từ dữ liệu thực nghiệm đã được 

khảo sát và tính toán. Các kết quả tính toán được 

tiếp cận bằng cách sử dụng phương pháp nguyên 

lý Ab initio dựa trên lý thuyết DFT trong phép gần 

đúng LDA của PBE. Kết quả cho thấy rằng giá trị 

của ba hệ số đàn hồi Cij của NC CdSe thỏa mãn 

các tiêu chí của độ ổn định cơ học Born. Đặc trưng 

cơ học được thể hiện qua các giá trị của mô đun 

đàn hồi cũng khá phù hợp với một số kết quả tính 

toán và thực nghiệm đã được công công bố gần 

đây. Mô đun Y có giá trị 35,3 Gpa, hệ số tỷ lệ                

β = 4,85 và σ = 0,405, chứng tỏ rằng vật liệu NC 

CdSe thể hiện đặc tính vật liệu dễ uốn và dẻo. Sự 

phụ thuộc vào nhiệt độ của các đại lượng đặc 

trưng cho tính chất nhiệt động lực học cũng được 

phân tích. Năng lượng tự do có xu hướng giảm và 

có giá trị âm khi nhiệt độ tăng dần, trong khi đó 

entanpy và entropy tăng lên. Nhiệt dung tăng 

nhanh ở nhiệt độ dưới 200 K và sau đó gần như 

không đổi ở nhiệt độ cao hơn phù hợp với mô 

hình Debye và Dulong-Petit. Ngoài các tính chất 

quang điện nổi trội của NC CdSe đã được khảo 

sát, các kết quả nghiên cứu tính chất đàn hồi, cơ 

học và nhiệt động lực học cũng bổ sung thêm các 

tính chất thú vị của vật liệu này có thể có những 

đặc trưng phù hợp cho việc phát triển ứng dụng 

trong các thiết bị công nghệ hiện đại. 
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