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Sir dung ly thuyét phiém ham mat do
nghién ciru Sy hinh thanh tinh thé nano hgp kim Si-Ge
Forrmation of Si - Ge Alloy Nanocrystals: First-Principles Calculation
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Tém tat

Trong bai bao nay, chiing t6i trinh bay ly thuyét phiém ham mét dé gén dung gradient téng quét (DFT-GGA)
trong viéc tinh toén va phén tich sw hinh thanh céu truc tinh thé khéi 1ap phuong tam mét cda hop kim Sit-
«Gex (V6i x = 0.0625; 0.1875; 0.3125; 0.6250 va 0.8125). Két qua cho thdy suw thay thé cia céac nguyén to
Ge vao céc vij tri cua Si la én dinh, déng thoi lam gia tdng hdng sé mang tinh thé. Két qua tinh toan nay cé
sw tuong déng véi két qua thuc nghiém cé duoc trén mau mau nano hop kim Si-Ge ché tao bang phuwong
phép déng phun xa.

Tu khéa: Hop kim Si-Ge, nano tinh thé, phiém ham mat dé, gan dung gradient tbng quét.
Abstract

In this report, we employed first-principles calculation within the framework of density functional theory in
generalized gradient approximation to analyze the stability of SiixGex alloys (x = 0.0625; 0.1875; 0.3125;
0.6250 and 0.8125) in face-centered cubic (FCC) crystal-structure. The results show that the substitution of
Ge atoms into Si sites is stable with the relevant compositions and the lattice constant of the alloy is
gradually increased with the composition x. These are in good agreement with experimental results obtained
from analyses of Si-Ge nanocrystals prepared by co-sputtering method.

Keywords: Si-Ge alloys, nano-crystal, density functional theory, generalized gradient approximation.

1. Gigithi¢u

Trong nhitng nam gan day, vat liéu hop kim Si-
Ge noi chung va cac nghién ctru dic trung cua vat liéu
hop kim nano tinh thé Si-Ge (NCs Si-Ge) noi riéng
dugc quan tdm boi nhidu nhom nghién ctru trén thé
gigi do kha nang tng dung I6n cua loai vat li¢u nay.
Trong linh vuc quang dién tu, vat liéu hgp kim Si-Ge
dugc phat trién dé ché tao cac thiét bi va linh kién
quang tir tich hop, cac bo chuyén mach va phan kénh
quang, linh kién va thiét bi cao tan, thiét bi chiéu sang
va laze, cac linh kién thiét bi dién tir cong suét cao,
cac linh kién quang tr nano, dac biét 1a pin mat troi
[1-4], véi cac chuc ndng va thong s6 uu viét. Viéc
nghién ciru va hleu 1 cAc tinh chét vat 1y cua vat liéu
Si va Ge la diéu can thiét nham phat huy nhitng dic
trung t6t cua vat liéu, thic day viéc st dung loai vat
liu nay mot cach phd bién hon trong cac linh kién
quang dién tir tién tién. Tinh chét vat Iy cua vat lidu
hop kim nano tinh thé Si-Ge phu thudc vao nhiéu
thong sd cdu tric, kich thudc va ti phan cua cac vat
liéu cdu thanh (Si va Ge). Day 1a hai loai vat liéu ban
dan ving cam xién dién hinh thugc cing nhém chinh
thir IV trong bang hé théng tuan hoan nén chung co
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nhitng tinh chéat 1y hoéa twong d6i giébng nhau. Su
tuong dong vé tinh chét cua vat liéu Si va Ge 1a Iy do
dé c6 thé ché tao cac vat liéu hop kim Si-Ge véi cac
thanh phan thay ddi l6n. St dung 1y thuyét phiém
ham mat do trong gan dung gradient tong quat (DFT-
GGA) chiing t6i tinh toan va phan tich Sy hinh thanh
va kha ning bén ving cua céu trac tinh thé khéi cua
hop kim Si-Ge. Két qua tinh toén nay gitp cho viéc
phan tich sy tao thanh cau trac bén viing cia hop kim
quan tam. Két qua tinh toan dugc so sanh va kiém
nghiém vai két qua cua cac nghién ctiru thuc nghiém
thu duoc tir viéc nghién ctu céc cau tric nano tinh thé
Si-Ge bang phuong phép phun xa catét. Sy thay doi
hang s6 mang (a) cua hop kim Si1xGex vao thanh
phan x thu dugc tir cac mau ché tao dwoc chi ra la phu
hop vai két qua tinh toan sir dung DFT-GGA dua ra.

2. Két qua tinh toin

2.1. Ly thuyét phiém ham mdt dp va gin ding
gradient tong qudt

Trong ly thuyét vat lieu hién dai, nguoi ta
thuong dung ham mat dg 1a dai lugng trung tam tir d6
mo ta cac tinh chit caa hé dién tir. Piéu nay thuc té da
dugc néu trong cac cong trinh cua L. H. Thomas va E.
Fermi ngay tir khi co hoc lwong tir mai ra doi. V& sau,
P. Hohenberg va W. Kohn da dua ra va chirng minh
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chit ché hai dinh 1y co ban lam thanh nén tang cua 1y
thuyét phiém ham mat do, theo d6 niang luogng & trang
thai co ban 1a mot phiém ham ciia mat d¢ dién tir. Do
d6 vé nguyén tic co thé mo ta hau hét cac tinh chit
vat 1y ctia hé dién tir thong qua ham mat do trang thai.
Trong viéc thyc té hoa trong cac nghién ctru vat li¢u
hién dai, W. Kohn va L. J. Sham da néu ra qui trinh
tinh toan dé thu duoc gan dung mat do dién tir o trang
thai co ban. Cung Vdi sy phat trién toc do tinh toan
clia may tinh dién tir, 1y thuyét DFT ngay nay di dugc
sir dung phd bién va hiéu qua hon trong rat nhiéu
nganh khoa hoc nhu: vat 1y chét rin, hoa hoc lugng
tu, vét ly sinh hoc, khoa hoc vét liéu. Mac du vay, 1y
thuyét nay van con (dang duoc tiép tuc phat trién va
hoan thién dé c6 thé tinh toan cho cac bai toan phuc
tap hon va doi hoi dg chinh xac cao.

Trung tim cia 1y thuyét DFT trong cic ung
dung khoa hoc vét liéu 1a phuong trinh Kohn —Sham.
Trong hé nguyén tir, phuong trinh nay nhu sau:

v pF) o
{_7+V(F)+I|f_F| dr Ve [p(F)]}‘//i =ey;. D)

Trong d6 w la cac quy dao Kohn — Sham;

p(f)=ini<wi\wi>13 mat do dién ti; Vic[p] 1a thé

tuong quan trao doi dugc xac dinh thong qua ning
luong twong quan trao d6i Exc nhd bién phan theo mat
d9, dong vai tro dac biét quan trong trong DFT. Nang
luong twong quan trao d6i duge xap xi theo cac cach
khac nhau, phu hop véi didu kién cua bai toan [4-14].
Trong tinh toan ¢ day, ching t6i dung phuong phap
xap xi gradient. Theo d6 ning luong twong quan trao
ddi duoc biéu dién nhu sau

p)=| dif (p,Vp) 2)
O day p 1a mat 46 va Vo la gradient ctia no.

E GGA

Trong phuong trinh nay ching téi chon so dd tinh
toan cua Perdew va cac dong nghiép (PBE) [7, 8].

Khi thé tuong quan vy dugc xac dinh thong qua
ning luong trao d6i tuong quan, viéc giai phuong
trinh (1) tién hanh theo phuong phép tu hop dugc mod
ta theo so dd (hinh 1):

O day, phuong trinh Kohn-Sham thyc hién dugc
giai sb dé tinh tong ning lwong cua hé dién tir trong 6
co 6 tir 6 tim ra cdu trac toi wu bang cach iy cuc
tiéu nang luong hai giai doan: Lan thir nhit cac
nguyén tir dwoc dich chuyén dé tim vi tri ¢6 téng ning
lwong nho nhét, lan thir hai Gng véi viée tim gia tri
téng ning lugng nho nhat theo thé tich 6 mang co so.
Diéu nay duoc thuc hign nho sir dung phuong trinh
trang thai Murnaghan (3) [15],

VO BO
BL,-1

E(V) = E(V,)+ 2 {(V Vo)™

a1 €)

Trong do, V 1a thé tich 6 mang co so; V, 1a gia trj thé
tich ctia 6 mang co s & trang thai can bang; E(V) l1a
tong ning lugng tng véi thé tich 6 mang co sé V; Bo
1a m6 dun khdi ¢ trang thai can bang; B, 1a dao ham
theo thé tich cia mé dun khdi & trang thai can bang.

Dua ra mat d¢ gia dinh p(r)

v

Tinh to4n céc thé

{_V—+v(3+j|p( A0 44y, [p(F)]}!//i =&Y,
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v

Tinh ra mat 6 p(f) mai

!

DPay co phai la nghiém tu hop khong?

Diing Sai i
A4 i |Puara mat @6 gia dinh
May tinh duara két | —-»| moai p(r), bang cach
qUé tinh DFT pha tr(’.‘)n

Hinh 1: So d6 thyc hién tu hop dé giai phwong trinh
Kohn - Sham

2.2. Két qud va thdo lugn

Trude tién, ching t6i s dung Iy thuyét phiém
ham mat do trong gan dung gradient tong quat tinh
toan tong nang lugng cho 6 mang co s¢ biéu dién trén
hinh 2. Téng sé nguyén tir Si trong 6 co s 1a 16
nguyén ti, ta lan luot thay thé cac nguyén tir Si bang
nguyén tir Ge voi s6 nguyén tir thay thé 1a 1, 3, 5, 10,
13 nguyén tir, twong ung véi ti phan thay thé 1a x =
0.0625; 0.1875; 0.3125; 0.6250 va 0.8125.

SirxGex (x=0,3125)

Si1xGex (x=0)

Hinh 2. O mang co so Cia Si (hinh tri) va 6 mang co
s& moi mé ta sy thay thé 5 nguyén tir Ge cho 5
nguyén tir Si trong 6 mang co sé mai [16].
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Hinh 3. Tong ning luong (don vi Hatree) cho Sis-
«Gex, tng vai x = 0.3125 phuy thugc thé tich 6 co s
(don vi nguyén tir). Diém “+” 1a két qua tinh toan su
dung DFT-GGA, duong cong lién nét thé hién cac
diém tinh toan duogc fit nhd phwong trinh trang thai
Murnaghan (3).

Toéng nang luong dwoc tinh nhu ham cua thé
tich, duoc tién hanh trén cac 6 co s& VGi cac gia tri X
khac nhau, cudi cing dwoc chuan lai bing phuong
trinh trang thai Murnaghan (3). Gia tri hang s6 mang
c6 dugc tng Voi gia tri thé tich ctia 6 co s6 tai noi ¢o
téng nang lugng 1a cyc tiéu.

Hinh 3 biéu dién két qua tinh toan tong ning
lwong phu thude vao thé tich 6 co s¢ caa hop kim S
«Gex VGi x= 0.3125. Vi gia tri cia x nay, thé tich
dugc thay ddi dé tinh tong nang luong cua hé, trong
d6 ung véi mdi thé tich, vi tri cac nguyén tir duoc di
doi qua lai (relax) dé n6 vé trang thai can bang, trang
thai c6 nang luong nhé nhat (luc nguyén tir tic dung
bang 0). Nhu vdy hinh 3 thé hién duoc céu trac 6n
dinh cua tinh thé. Trang thai nay chinh 14 tng véi gia
tri nho nhit cua niang lugng (chi béi mii tén trén
hinh). Quy trinh tinh toan dugc lap lai nhu trén véi
cac gia tri khac nhau x = 0.0625; 0.1875; 0.6250 va
0.8125. Cac ciu truc d6 déu 6n dinh va kha di. Téng
hop céac két qua chung t6i co dugc hang sé mang cua
6 co s g voi sy thay doi thanh phan x cua Ge trong
hop kim Si-Ge. Sy thay thé Ge trong hop kim Si-Ge
lam thay d6i hing s6 mang a(A) hop kim SiixGex
dugc tdng hop trong bang 1.

mang bang ly
nguyén tor Ge

Bing 1: Két qua tinh toan hang sb
thuyet DFT-GGA tuong ung voi so
thay thé

S6 nguyén tir Hang s6 mang a (A)

Ge thay thé VIR e hop kim SiyxGex
1 0.0625 5.49489
3 0.1875 5.52901
5 0.3125 5.56499
10 0.6250 5.65954
13 0.8125 5.71917
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Két qua tinh toan trén chi ra rang, tinh thé hop
kim Si1«Gey 14 ¢6 kha ning bén viing Gng véi cac gia
tri cu thé cua x & trén. Diéu nay thé hién & hai diém:
thir nhat, (g véi mot thé tich ¢ dinh, cac nguyén ti
duoc di doi (relax) dé tim ra vi tri can bang (Vi tri
khong c6 luc tac dung (atomic force calculation)); thir
hai cac gia tri cua thé tich thay doi va g1a trj cuc tiéu
niang lugng ciing di dugc tim thay ung véi timg gié tri
ciia x. Két qua nay tinh toan ciing ciing thé hién phu
hop & hai mat: tha nhat: hang s6 mang dugc tim thay
Ién hon so véi hing sb thuc nghiém do duoc (dudi
day). Piéu nay 1a phu hop voi xu huéng két qua nhan
dugc trong cac tinh toan trén cac vat liéu khac su
dung gan dung GGA [7, 8]; thir hai: Ge thay thé vao
vi tri cta Si, chung ta cling chd doi sy tang 1én cua
hang s6 mang do ban kinh ion Ge Ién hon.

Phan tiép theo trinh bay nhing két qua dat duoc
tir cac nghién ctru thuc nghiém che tao cac nano tinh
thé Si-Ge.

3. Thuc nghiém, két qua va thao luin

Hé mau SiyGex Véi x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 duoc
tao ra tir cac vat liéu ngudn Si, Ge va SiO; tinh khiét,
duoc bdc bay trén dé Quartz phang sir dung hé dong
phin xa AJA ATC Orion. Sy thay di thanh phan cia
vat liu Si, Ge va SiO; duogc dleu chinh théng qua
cong sudt ciia hé phun xa. Chi tiét vé qua trinh ché tao
mau c6 thé doc thém trong céc tai liéu tham khao [16-
18]. Cac mau Véi tén goi M1, M2, M3 va M4 {ing voi
thanh phan cua Ge lan luot x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8.

Ty=1000°C |

(111)

Cuong do (dvdt)

G6c nhiéu xa 20 (do)

Hinh 4. Gian d6 nhiu xa tia X cua mau M1, M2, M3,
M4 sau khi u ¢ nhiét d6 1000°C. Duy nhat mét cau
tric FCC don pha ctia hop kim Si-Ge hinh thanh.

50

Sau khi phun xa, cac mau dugc két tinh tai nhiét
d¢ 1000°C trong mdi truong khi N voi thoi gian 30
phut. Phuong phéap nhiéu xa tia X (XRD) dugc su
dung dé xac dinh cdu trac tinh thé va hing sb mang
cua tinh thé hop kim Siy.xGex. Phép do duoc tién hanh
trén hé nhiéu xa tia X Bruker D5005 v&i budc song
nhidu xa 4 = 1.5418 A (Cu Ka). Hinh 4 trinh bay gian
d6 XRD cua cac mau vat liéu Si-Ge da két tinh tai
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1000°C. Két qua cho thayduy nhit mot cdu trac 1ap
phuong tdm mat cua hop kim Si-Ge hinh thanh véi
cac dinh nhiéu xa tai goc goc 26 1a 27,45°;, 47° va 53°
ng voi cac mat nhidu xa lan luot (111), (022) va
(113). Piéu nay phi hop Vvéi phan tich dwoc chi ra
trong phan tinh toan. Khi thanh phan Ge tang thi dinh
phd nhidu xa co xu huéng dich chuyén vé phia tinh
thé Ge véi do rong ban phd cua dinh nhiu xa ngay
cang giam.
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Hinh 6. So sanh két qua hang sb mang thay d6i theo
thanh phan x trong hop kim Si1xGex gitra tinh toan Iy
thuyét DFT ~GGA va két qua thuc nghiém

Hang s6 mang a(A) cua cac mau vat liéu dugc
tinh toan thong qua vi tri cac dinh nhidu xa va chi s6
hkl. Kich thuéc trung binh ciia cac hat nano tinh thé
D(nm) cua hop kim Si-Ge dugc xac dinh bing cong
thac Debye-Scherrer [19] nhu sau:

KA
B.cos®’

(4)
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Trong d6, K=0.9: 1a h¢ sb hinh dang, D: 1a kich
thudc cua tinh thé hop kim Si-Ge, 1 = 1.5418 (A): 1a
bude song tia X ctua ngudn Cu Ko, B: 13 ban do rong
dinh nhiéu xa tai géc 26, 6: 1a goc tai dinh nhiéu xa.
Hinh 5 trinh bay két qua tinh toan hang s6 mang a(A)
va kich thuéc hat nano tinh thé D(nm) véi cac thanh
phan x khac nhau.

Két qua cho thay khi thanh phan Ge trong hop
kim Si-Ge tang thi hang sé mang a(A) va kich thuéc
hat nano tinh thé D(nm) hop kim Si-Ge ciing ting
theo. Két qua nay dugc so sanh véi tinh toan 1y thuyét
va dugc trinh bay trén hinh 6. C6 thé thdy sy tuong
dong giita tinh toan 1y thuyét va két qua thuc nghiém,
tuy nhién c6 sy chénh 1éch nho.

Két qua trén 1a hop 1y boi, nhu da chi ra, GGA
thuong cho két qua tinh toan 16n hon so véi thuc té.
Theo d6, sy chénh léch giira két qua tinh toan DFT-
GGA 1a khoang 3-5% so véi két qua quan sat thuc
nghiém [7, 8]. Két qua tinh toan nam trong gidi han
chénh léch nay cho thay sy phu hop tdt giira tinh toan
1y thuyét va két qua do tir thuc nghiém. O day chung
t6i luu ¥ rang cac hat tinh thé nano véi kich thudc
quan sat thyc nghiém chira mot s6 kha 16n nguyén tir,
khoang trén 500 nguyén t. V&i mot s6 nhu vay,
ching t6i coi gan ding 1a khéi ba chiéu nhu 1a mot
md hinh dé thyc hién tinh toan. Két qua thuc nghiém
va tinh toan thu dwoc trong mo hinh nay do d6 c¢6 thé
sai khac d6i chat so véi thuc té hat nano do hiéu tng
kich thudc. Viée tinh toan chinh xac hon ké dén hiéu
ung kich thudc nay chiing t6i danh cho cac nghién
ctu tiép theo.

4. Két luan

Két qua tinh toan su dung ly thuyét phiém ham
mat do trong gan dung gradient tong quat da chi ra kha
ning bén viing cua cau trac tinh thé hop kim Sii«Gex
va c6 thé ung dung trong viéc nghién ctu ché tao tinh
the hop kim nay bang thyc nghiém. Su thay d6i hang
s6 mang glua tinh toan 1y thuyét va két qua thuc
nghiém tién hanh trén hop kim Si-Ge 1a phu hop. Bén
canh do6, chung toi ciing tim duoc mot két qua thuc
nghiém thu vi d6 1a khi ti phan x ting thi kich thudc
hat nano tinh thé hop kim Si-Ge ciing ting. Piéu nay
goi ¥y mot huéng phat trién nghién citu mai cho bai
toan nay trong twong lai vé nhiét dong hoc phan tir cua
hop kim va hiéu tmg kich thudc lugng tir cia no.
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