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NGHIEN CUU MO PHONG CAU TRUC NANO XOP
TU CUM PHAN TU Zn,0y,

Nguyén Thi Thao'
TOM TAT

O day, ching t6i sir dung Iy thuyét phiém ham mat dg két hop gan ding lién két chat
(DFTB) dé du dodn mét sé pha cdu triic nano xop tiv cum phdn tie Zn;:0;; bing phwong
phdp tiép can tir dweGi lén. Chiing 16i ciing chi ra rang tdt ca cdc cdu tric dé cé thé dwoc
phdn loai tuong tu nhw cac vt liéu vé co khung mo zeolit aluminosilicate. Nghién citu cua
chiing t6i ciing cho thay ching déu la ban dan c¢é d¢ réng vimg cam lom.

T khéa: Ly thuyét phiém ham mdt do, cdu triic nano xop, chdt ban dan.

1. DAT VAN BE

K&m oxit (ZnO) 1a vat liéu ban dan c6 nhiéu dic tinh quan trong va tha vi hon so véi
cac vat lieu khac, do do6 da thu hat dugce su quan tam cua rat nhiéu nha khoa hoc. ZnO c6
tinh chat phat quang tuyét voi va kha ning thay d6i do rong viing cdm nang luong, tinh
twong thich sinh hoc ctia né tim thay tng dung trong cam bién hoa sinh, tinh trong sudt cao
va kha ning cé tinh sit tir & nhiét 46 phong s& tim thay ung dung trong quang dién tir va
dién tir hoc spin [1, 2].

Ké tir khi phat hién ra nhiing dic tinh tuyét voi va cdc tng dung cua zeolit
aluminosilicate trong cac linh vyc: trao ddi ion, su phan tach va xtc tac thi linh vuc vt li¢u
v6 co khung mé da tré thanh mét trong nhitng hudng nghién ctru manh. S6 liéu duoc dua
boi Hiép hoi Zeolite qudc té (IZA) cho thay sd luong cic cdu tric khung nano x6p doc déo
da tang 1én lién tyc, tir 27 céu tric trong nam 1970, 1én 38 ciu tric vio nam 1978, 1én 64 cau
trac vao nam 1988 va dén 174 loai trong nam 2007 [3]. Mét trong nhimg muc tiéu chinh cua
hudng nghién ctru vat ligu khung mé 1a tim céc vat licu s¢ hitu cac kénh, cac tinh nang khac
dé lam cho ching trd thanh vi x6p hodic nano xp. Nhimg vat liéu x5p nay déng mot vai tro
quan trong trong nhiéu tmg dung lién quan dén ning luong va phat trién bén viing, ching
han: xtc tac, tach khi, loc nudc va pin nhién li¢u. Do do téng hop dugc mot cAu tric cu thé
14 rét quan trong va trong hau hét cac truong hop van con 14 thach thirc. Cach tiép can duoc
st dung nhiéu nhét 1 phuong phép tiép can tir trén xudng lién quan dén viéc thdo g& mot
cau tric zeolite nguon dé dat dén cdu tric myc tiéu [4, 5]. Gan day, trén phuong dién 1y
thuyét, Bromley et al [6] d3 chi ra rdng: bang cach dung nhirng 16ng nano bé nhit nhu thanh
t6 co ban c¢6 thé xay dung lén ciu triic khéi cia cic pha méi, va di chimg minh duge ring
khéng c6 rao can cho viée cac 16ng nano nay hop nhét dé tao thanh cac pha nano xdp mat do
thip nhu 1a SOD, LTA, va FAU. Tiép d6, mot sb pha mat do thip duogc lap ghép tr cum
phén to Zn Oy (k= 12, 16) dugc thong bdo bdi Song et al va Z.Liu [7, §].
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Trong bai bao nay, ching t6i tinh todn mé phong dua trén 1y thuyét phiém ham mat
d6 cho cic ciu tric nano xdp bét ddu tir cum phén tir Zn;,0y,. O ddy, ching t6i ciing thao
luan v& d6 bén viing va cau tric dién tir ciia cac pha nano xdp do.

2. PHUGNG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Phwong phap thiét ké ciu tric

Phén nay s& mo ta chi tiét cach thuc chung t6i st dung phuong phap tiép can tir
duéi 1én dé du doan vé mit Iy thuyét céc cau tric tinh thé nano xép rong. Bén nay kha
nang hinh thanh cac vat li€éu khung m¢& nano xép mat do the"ip khac nhau dwa trén tinh
bén viing cao cua cdc cum nguyén tir ZnOy (v6i k = 12, 16) da duoc nghién ctru mot
cach hé théng [4, 5, 7,9, 15]. Noi chung, cdc cum thanh td co ban wa tién dé xady dung
thanh khéi thuong duoc lua chon 1a cac cu tric ¢6 tinh déi xing cao. Thong qua cac
cach két dinh hodc lién két khac nhau cua cac cum thanh td co ban nay, nhiéu loai da
hinh mat do thip cua vat liéu ZnO xbp khac nhau da dugc dé xuit.

Céc céu tric nano x0p chung toi dé cap & ddy duoc khoi dau tir cum phén tir Zn;50;
6 hinh 1 - 14 cum phan tir cia hop chat lién két cap (Zn-0) dang tir dién cua céc ciu tric
WZ ZnO - 1a pha bén viing & nhiét d6 phong, bao gom cac nguyén tir cé phoi vi 3 (khéc so
v6i 4 cho truong hop tinh thé). Cu thé, cum phan tir Zn;»0;, ndy bao gébm 8 mach vong
sau nguyén tir (goi tit 1a 6-MR) va sau mach vong bon nguyén tir (goi tit 1a 4-MR).

Hinh 1. Céu triic da dwoc hdi phuc ciia cum phan tir Zn;,01,.
Nhirng qua tron nhé (mau dé) 1a nguyén ti O, qua lé6n (mau xam)
' g 1a nguyén tir Zn

Pha da hinh SOD [1, 15], duoc bat dau tir cum co ban Zn;;0,,thong qua 14 lién két
chit qua tit ca cac mach vong (6-MR) va (4-MR) ciia n6. Ngoai cung cua hinh 2 1a cum
Zn;;0;,dtng riéng da hoi phuc, phﬁn gitta 1a cum Zn;,0,,khi duoc lién két v&i nhau tir tat
cd cac hudng vadi cac cum Zn; 20, 1an can tao thanh mdt pha da hinh tinh thé Zn;>0;,tuan
hoan v6 han theo ca ba chicu vé&i 6 don vi duge biéu thi bé‘mg hinh hop vuong mau den nét
manh va hinh tiép theo & ngoai cling bén phai cho thay cach két dinh cta cdc cum Zn;,0;,
nay lai v6i nhau tao thanh pha da hinh SOD. Khi tao thanh pha tinh thé, khac biét I6n nhat
so v6i khi dirmg doc 1ap 13 s6 phdi vi ciia nd s& 14 4 cho tat ca cic nguyén tir.

Hinh 2. Tir trai qua phai cu tric cum Zn;;0,, da hoi phuc, chu trac tinh thé Zn;,0,,
di hoi phuc, céu triic pha da hinh SOD
Péi véi pha da hinh FAU [5, 15] (hinh 3), ciing dugc tao ra boi lién két cac cum
Zn;>0;;nhung khac nhau ¢ cach thirc lién két, cu thé gém 4 lién két kép cua mach (6-MR).
Nhu vdy c6 thé thiy ngay duoc 1a so vdi pha da hinh SOD thi céc lién két gifta cic cum
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Zn;;0;,06 trong FAU 1a it hon, kém chat ch& hon (vi thong qua cac cau lién két chir khong
phai 13 lién két chat) va diéu nay c6 thé thay ré hon trong do thi nang lugng lién két riéng &
phan tinh toan chi tiét (hinh 7).

Hinh 3. T trai qua phai cAu tric cum Zn;;0;, da hoi phuc, chu trac tinh thé Zn,0,, da
hdi phuc, ciu tric pha da hinh FAU

Vi pha da hinh tiép theo 1a pha LTA [3, 9] (hinh 4) van duoc tao ra boi lién két cac
cum Zn;>0 ;> nhung gém 6 lién két kép cua mach (4-MR).

Hinh 4. Tir trai qua phai cAu tric cum Zn;;0,, da hoi phuc, chu trac tinh thé Zn,0,, da
héi phuc, cAu tric pha da hinh LTA

Trong trudng hop pha da hinh tinh thé EMT [8] (hinh 5) van tiép tuc duoc tao ra tir
cac cum Zn ;>0 ;> nhung véi bén lién két kép ciia mach (6-MR).

Hinh 5. Tir trai qua phai cAu truc cum Zn;,0,, da hoi phuc, chu trac tinh thé Zn,0,, da
héi phuc, cdu triic pha da hinh EMT

Tiép tuc mo rong tim kiém dua trén phuong phap tao pha da hinh tir dudi 1én nay,
chung t6i dd tim thdy 1 pha da hinh méi va dugc phan loai dua vao tinh déi xiang cua
ching theo phén loai clia IZA - dugc goi 14 AST (hinh 6). Didu dic biét ¢ day 1 pha da
hinh AST dugc tao ra ttr cum phan tr Zn,;,05, di kém vdi 6 lién két kép cua mach (4-MR)
va 8 lién két chat cia mach (6-MR), ttc 13 khic biét so v6i pha da hinh SOD trude d6 da
tim ra boi Carrasco va Yoang [1, 15] vdi tat ca 14 lién két déu 1a lién két chat (6 cia mach
(4-MR) va 8 ctia mach (6-MR)) mac di cling xuat phat tir cau triic Zn;,0,5. Do viy ma s
nguyén tir trong 6 don vi 16n hon (40 so véi 12), nhém ddi xtmg tinh thé ciing khic nhau
(IT 223 cho c4u triic SOD va IT216 cho ciu tric AST), ngoai ra kich thuée 6 don vi (hing
s6 mang), d6 rong vung cdm, dién tich riéng cta héc, thé tich hdc xdp ciing khac nhau
(xem bang 1).
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Hinh 6. Tir trai qua phai cAu truc cum Zn;,0,, da hoi phuc, cAu tric tinh thé Zn,0,, da
héi phuc, ciu tric pha da hinh AST

2.2. Két qua va thao luin

Két qua tinh todn cta chung t6i dya trén phuwong phap phiém ham mat do két hop
gan ding lién két chat (DFTB+) [2, 11, 16] c6 phan cuc spin va tu tuong thich dién tich.
Phuong phap nay dua trén viéc khai trién dén gin dung bac hai phiém ham ning lwong
téng cua hé dién tr Kohn-Sham phu thudc vao spin cua hé dién tir tham chiéu cho trudce
nhit dinh va mat d¢ tir héa.

2.2.1. Nang lwong lién két riéng va dg bén viing ciia cdu tric

Pé danh gia su bén viing giita cac cau tric trén, ching t6i tinh niang lwong lién két
riéng (nang lugng lién két cuia toan ciu trac chia cho ddu mdi nguyén tir) theo thé tich ty
d6i. Cac két qua duogc trinh bay trong hinh 7 va hinh 8, trong d6 cic duong lién nét duge
ndi suy ra tr phuong trinh trang thai Birch - Murnaghan bac ba [3, 6]. Nhu chiang t61 da dw
kién, cac cdu trac xp dugce dé xuat déu ding vitng trong hé cdu tric tuan hoan ma khong
bi sup d6 vé mat cau trac, diéu nay dan dén sy ton tai ciia cac pha nano xép mat do thép
cua chung.
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Hinh 7. Sy phu thudc ciia ning lwong lién két riéng tuyét doi voi thé tich ty doi
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Theo hinh 7, c6 thé thdy cau tric bén vitng nhat 1a cdu tric SOD, tiép sau d6 1a AST,
LTA, EMT rdi cudi cing 1a FAU. Diéu niy hoan toan ¢ thé giai thich phii hop vi trong tat
ca cac cau tric ndy, SOD 1a cdu tric c6 céac lién két giita cAc cum Zn;»0;, nhiéu nhét va
chiit nhat (théng qua 14 lién két chat & tit ca cac mach vong).
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Hinh 8. Sy phu thudc ciia niing lwong lién két riéng
twong d6i véi thé tich ty ddi

Vé dang diéu duong cong ¢ hinh 8 - Khac vé6i hinh 7 sir dung nang luong lién két
tuyét dbi riéng, & day ching t6i quy vé nang lwgng lién két twong dbi riéng - 13 ning
lugng lién két cia mdi cau tric tinh so véi gde 13 nang lugng & trang thdi can bang - hay
cuc tiéu nang luong - ciia mdi cu tric. Bang cach nay ching t6i c¢6 thé so sanh dugc
phan ning luong riéng cin cung cdp dé lam bién dang cdu tric - qua d6 danh gia kha
ning 1am bién dang cau tric - kho hay d&. Hinh 8 cho thiy su khac biét khong ddi xtng
giita hai nhanh parabol ctia dudng cong. D6i vdi cau tric AST va LTA ta thay nhanh bén
trai (phé"m V/Vein bing < 1) cao hon nhanh bén phdi, mot cach dinh tinh diéu nay co nghia
la viéc kéo din sé dé dang (vé mat niang luwgng) hon so vdi viéc tao cac ing suét nén.
Con & cdu truc SOD, EMT, FAU viéc nén dan 1a gan nhu trong duong nhau.

2.2.2. Cau triic viing ndng lwong ciia dién tir

Lién quan dén hiéu tng cua tinh da hinh 1én cau tric ving ning luong dién ti, tirc
la cAu triic ving nang lugng va do rong ving cam. Cac tinh todn ciia chung toi cho thay
rang d6 rong ving cdm cia cac pha da hinh & ddy dao dong tir 4,054eV véi AST dén
4,572eV cho LTA.

Vi cach tham sb héa ciia gan dung lién két chat dugc st dung trong tinh toan cua
ching t6i, cac tinh toan DFTB+ thu duoc d¢ rong ving cim ciia ZnO pha wurtzite 1a
4,16¢eV, cua ZnO zincblende 1a 3,73eV. Nhu vay cac pha da hinh tinh thé ndy van gén vé
dic tinh dién tir v6i pha wutzite hon 13 vdi pha zincblende. Tir két qua nay, ching t6i ciing
c6 the két ludn mot cach chinh xdc 14 tt ca cac pha da hinh nay van 14 cac ban din c6 ving
c4m thang rong.
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Hinh 9. Tir trai qua phai, tir trén xudng dwéi I ciu triic viing ciia
wurtzite ZnO, SOD, FAU, LTA, EMT, AST
2.2.3. Cdc théng sé cau triic

Bang 1. Bang tong hop thong s6 dic trung ciia tat ca cac pha nano xop ZnO

Cu tric WZ 7B SOD | FAU | LTA | EMT | AST
Matdo khoi luong | 5 (o 5.4 4306 | 3.081 | 3.563 | 3,078 | 4.089
(gem™)
The tich rieng V/at |, 126 | 1569 | 2193 | 18967 | 21,953 | 16,53
(A°/at)
Mat d6 hat
105 e 8,8 484 | 12,64 | 4846 | 4853 | 96,46 | 40,60
S6 phoi vi
truneg binh 4 4 4 4 4 4 4
Cau tric tinh thé Hex Cub Cub Cub FCC |Trigonal| Cub
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gﬁﬁﬁg‘” XU 1P63M186 | F43216 [PM3N223| FD-3203 [FM3C226[P31C163 [F43M216
S0 nguyén tir trong |, 8 12 48 48 96 40
0 don vi

Hang s6 mang 3,25- 11,43-

(0.0 (A) 5205 463 | 5732 | 1615 | 1089 | S | 8T
D¢ dai lién két

trung binh (A) 1,977 | 2,015 | 2,027 | 2,043 | 2,032 | 2.043 | 2.031
Goc lién két

trung binh

Zn-O-Zn 1095 | 109,5 110 | 1092 | 107,3 | 108,7 | 108,0
0-Zn-0 109,5 109,5 110 108,7 | 107,6 | 109,1 | 107.9
Do rong vung 4.16 373 | 4218 | 4108 | 4572 | 4109 | 4,054
cam (eV)

Dién tich bé mait 0 0 80.63 | 1464 | 3776 | 3159 | 273
tiép can (A%)

Thé tich rong (A7) 0 0 2483 | 2096 | 1201 | 736,7 | 188

Két qua tinh toan & bang 1, chung toi tién hanh cac danh gia chi tiét vé dac tinh cta
céc vach x4p thong qua céc dai lwong nhu thé tich 16 rdng ciing nhu dién tich bé mit riéng.
Danh gia vé mirc do xOp cua cac pha da hinh ndy, cho phép dua ra cac dic trung cho tirng
cdu triic rong xbp do. Cu thé, thé tich riéng ctia mdi nguyén tir trong cac pha nano x4p cao
hon cac pha WZ va ZB, twong ng hon tir 31,8% dén 84,5% so véi WZ. Nghia 13, cac pha
nano x6p nay s& c6 kha nang nén cao hon di kém véi né 1a module khdi ciia cac pha nano
x6p méi nay ciing giam di. Do d6, cic pha nano xop mdi ndy néu dugc tong hop, s& 1a mot
trong nhitng tmg ctr vién hira hen nhat dé thay thé cac vat liéu dit tién, d& bi gion hay giy
v& co hoc hodc cac vat liéu dung cho viéc loc cac phan tu. Cac thong sb cu tric thiét yéu
khac, ch?mg han nhu cac h?lng ) mang tinh thé, mat do hat, mat do khdi lugng, ciu tric
mang tinh thé di kém v&i nhém d6i xting khong gian, cho thay rang tat ca cac pha nay déu
1a cac pha tinh thé c6 tinh ddi xing cao, nghia 1a di kém vé6i su 6n dinh rat cao cua cc pha
céu tric tinh thé ny.

Trong céc pha da hinh, sau khi dd duoc ldp ghép tir cum phan tir Zn;,0,, ding doc
lap dé phat trién thanh cac cau tric tinh thé tudn hoan 3 chiéu v6 han, s6 phdi vi cho tit ca
cac pha déu 1a 4, tac 1a mdi nguyén tir Zn(0) c6 4 nguyén tir O(Zn) gan nhat d¢ hinh thanh
mot lién két dang lai hoa sp® bi bién ddi trong hau hét tat ca pha. Tuc 14, cac pha da hinh
nay van giit lai dugc tinh chat quan trong ctia vat liéu ZnO nhu: ban dan ving ciAm rong,
&p dién va trong sudt quang hoc v4i anh séng nhin théy.

3. KET LUAN

Su bén viing cia cac cau triic dugc chung t6i nghién ciru ¢ trén ddy 1a bang ching rd
rang cho thiy mét cach hop 1y ¢ thé tin rang cic pha da hinh tinh thé nano xdp dugc tao
ra bang cach lap ghép cac cum nguyén tir s& tré thanh muc tiéu hip din cho viéc tong hop

158



TAP CHI KHOA HQC TRUONG PAI HQC HONG DPUC - SO 45.2019

céc pha da hinh nano xdp. Clng xuat phat tir cum phén tir Zn;,0),, nhung theo cac cach
lién két khac nhau s& cho céc pha da hinh nano Xép vl do rng ving cam, dién tich bé
mat, thé tich héc r6ng. .. khac nhau - day la yéu tb quan trong trong viéc dinh hudong thuc
nghiém ciing nhu tng dung thyc té ciia cac cdu tric nano x4p.

Xa hon nita nho tinh twong dong vé mat cdu trac, tir nhimg pha da hinh ZnO nay,
chung ta c6 thé lién tuong dén nhiing vat lidu ban dan khac ciing trong nhém ban dén hop
chat nhi phan II-VI khac, chang han nhu ZnS, CdSe, CdTe 1a nhiing chit ma cic da hinh
tinh thé khac nhau ciing c6 thé duoc tim thay va ciing c6 gia tri ng dung cao.
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Pai hoc Héng Drrc.
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SIMULATION STUDY OF NANOPOROUS STRUCTURE
FROM THE CLUSTER OF Zn;,0,,

Nguyen Thi Thao
ABSTRACT

In this study, we used a density functional theory based on tight binding (DFTB) to
predict several new phases of nanoporous structures from the cluster of Zn;;O;> by a
bottom-up approach. We also showed that all structures can be classified similarly to the
aluminosilicate zeolite open-frame inorganic materials. Moreover, our research also
revealed that they are all semiconductors with a large band gap.

Keywords: Density Functional Theory (DFT), nanoporous structure, semiconductor.
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