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ABSTRAK

Pengurungan kuantum adalah fenomena yang berlaku apabila pengurangan saiz bahan
semikonduktor dapat dikawal di bawah jejari Bohr eksiton, yang berevolusi menjadi
struktur-struktur terkurung kuantum (QCSs), yang seakan-akan molekul, menunjukkan
peralihan tenaga yang diskret. Struktur ini telah diterokai secara meluas untuk pelbagai
aplikasi, kerana sifat-sifat fizikal (iaitu, optik dan elektronik) struktur ini yang tersisih
dengan ketara daripada yang terdapat pada bahan-bahan pukal. Kajian ini bertujuan
untuk menilai ciri-ciri termofizikal QCSs, yang diperincikan kepada dua objektif
penyelidikan; (i) untuk mengira muatan haba titik-titik kuantum kadmium selenida
(CdSe QDs) menggunakan teori ketumpatan fungsian (DFT), dan (ii) untuk
mengkorelasi kesan pengurangan saiz CdSe QDs dengan muatan haba dan suhu Debye.
Pengoptimuman struktur kluster-kluster CdSe QD telah dilakukan menggunakan
pengiraan DFT pada fungsian hibrid tiga parameter Becke dengan korelasi betulan
penghampiran kecerunan menyeluruh Lee-Yang-Parr (B3LYP), bersama dengan set
asas keupayaan teras berkesan Los Alamos beserta kualiti { ganda dua (LanL2DZ), oleh
pakej program Gaussian 09W. Kluster-kluster CdSe QD teroptimum dianalisis
menggunakan pengiraan termokimia pada 32 suhu yang berbeza dari 5 ke 400 K untuk
menentukan sifat-sifat termofizikal kluster-kluster CdSe QD sebagai fungsi suhu.
Keputusan pengiraan termokimia kluster-kluster CdSe QD teroptimum terdiri daripada
(1) tenaga elektronik keseluruhan, (ii) tenaga takat sifar, (iii) entropi molar, (iv) tenaga
terma molar, (v) muatan haba isipadu malar molar, (vi) entalpi terma, (vii) tenaga bebas
Gibbs terma, dan (viii) bilangan mod getaran. Penilaian muatan haba Kkluster-kluster
CdSe QD menunjukkan bahawa QDs tidak betul-betul mengikut model muatan haba T*
Debye. Dalam kajian ini, dari ketumpatan keadaan-keadaan fonon telah dibuktikan
bahawa hubungan sebaran adalah mengikut variasi punca kuasa dua bagi QDs, yang
sebaliknya adalah pemalar (kelajuan bunyi) mengikut model T Debye, dan seterusnya
muatan haba QDs dibuktikan mengikut T*¥2. Muatan haba daripada pengiraan
termokimia menepati model T¥? dengan sangat baik (> 99 %).



ABSTRACT

Quantum confinement is a phenomenon that occurs upon successful control of size
reduction of a semiconducting material below its exciton Bohr radius, which evolved to
become quantum confined structures (QCSs), which are molecular-like, showing
discrete energy transitions. These structures have been widely explored for many
applications as their physical (i.e., optical and electronic) properties are deviated
substantially from those of bulk materials. This study attempted to evaluate
thermophysical properties of QCSs, which specified in two research objectives; (i) to
calculate the heat capacity of cadmium selenide (CdSe) quantum dots (QDs) using
density functional theory (DFT), and (ii) to correlate the effect of size reduction of
CdSe QDs with heat capacity and Debye temperature. Structure optimisation of CdSe
QD clusters were performed using DFT calculations at the Becke’s three parameters
with Lee-Yang-Parr generalised-gradient approximation corrected correlation (B3LYP)
hybrid functional, together with Los Alamos effective core potential plus double-C
quality (LanL2DZ) basis sets by Gaussian 09W program package. The optimised CdSe
QD clusters were analysed by thermochemical calculations of 32 different temperatures
from 5 to 400 K to determine thermophysical properties of CdSe QD clusters as a
function of temperature. The results of thermochemical calculations of the optimised
CdSe QD clusters comprised of (i) total electronic energies, (ii) zero-point energies, (iii)
molar entropies, (iv) molar thermal energies, (v) molar constant-volume heat capacities,
(vi) thermal enthalpies, (vii) thermal Gibbs free energies, and (viii) numbers of
vibrational mode. Evaluation of heat capacities of CdSe QD clusters showed that the
QDs do not exactly follow the Debye T* model of heat capacity. In this work, from the
phonon density of states it was proven that the dispersion relation follows a square root
variation for QDs, which otherwise was a constant (speed of sound) according to the
Debye T2 model, and subsequently the heat capacity of the QDs were shown to follow
T¥2. The thermochemically-calculated heat capacity fit very well (> 99 %) to the T
model.
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