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MO DAU

Trong linh vuc khoa hoc vat liéu tién tién, cac cum nguy@n tir nhan tao c6
cau trac dudi nano mét gan day duoc cac nha khoa hoc dic biét quan tam. O kich
thudc tir vai dén vai chuc nguyén tir, tinh chat caa cac cum nguy@n tir bién doi rat
th( vi va khé dyu doan do tac dong cua cac hiéu tmg lwong tir. Cau tric hinh hoc va
cau tric dién tir ctia cAc cum nguy@n tar bién doi di thuong khi thém hoic bét chi
mot nguyén tir. Chinh dac tinh doc dao nay ma cac cum nguyén tu dugc cac nha
khoa hoc quan tdm nghién ctiru nham tim kiém va tao ra cdc cum nguyén tir bén
vitng nhu mot siéu nguyén tir cé cac tinh chat c6 thé thay thé hodc vuot troi hon so
véi cac nguyén td trong Bang tuan hoan hda hoc, lam tién dé (building block) dé
phat trién cac vat liéu nano tién tién méi. Cac két qua nghién ctru gan day di chi ra
rang, c&c cum nguyén tir chira kim loai chuyén tiép co thé thay d6i do bén caa cum
nguyeén tir, ting cuong cac tinh chét tur, tinh chat quang hoic bién ddi hoat tinh x(c
tac theo mong muén. Trong do, cac nguyén tir Kim loai chuyén tiép véi cac dién tur
doc than trén obitan d dong vai tro hét sic quan trong, tham gia diéu chinh cau
trdc hinh hoc va céu trac dién tir caa cum nguyén tir. Khi cac nguyén tir kim loai
chuyén tiép két hop véi nguyén tir cia cac nguyén to khéc loai trong cum nguyén
tir ¢6 thé bién doi hoat tinh xdc tac, mé men tur, dic tinh hap thu quang, bé rong
viing caAm, hay kha ning hap phu héa hoc ma van giit duoc tinh bén viing cua cac
cum nguyén ti. Cac nguy@n té ban dan 13 mot nguyén liéu quan trong trong nganh
cdng nghiép dién tir va da dugc tich hop sau, rong trong nén cong nghiép san xuét
tién tién, hién dai. Nghién ctu cac cum nguyén tir caa nguyén té ban dan pha tap
véi cac nguyén tir kim loai chuyén tiép duoc ki vong 1am bién doi, diéu chinh tinh
chat hoa ly cua vat liéu ban dan & cap do nguyén ti, phan tir, tir d6 tim ra cac tinh
chat méi va quay tre lai ung dung trong cong nghiép ban dan. Khdng chi véi
nguyén té ban dan, cum nguyén tir caa kim loai quy va kim loai chuyén tiép duoc
xem nhu mot mé hinh nghién ctru co ban 1y tuong dé 1am rd cau hoi cé hay khéng
vé su hinh thanh cua hiéu tng Kondo & murc d6 cau tric nhé nhat. Trong md hinh
nay, cac dién tir hoa tri trong c&c nguyén tir kim loai quy tao thanh dam may dién
tr tu do trong khi cac dién tir dinh xtr thugc orbitan d cua nguyén tir kim loai
chuyén tiép duoc xem nhu don méd men tir dong ton tai nhé nhat & cap do nguyén
tir, phan tir. Thay d6i s6 luong cac nguyén tir kim loai quy va lya chon nguyén to
kim loai chuyén tiép mot cach thich hop cho phép diéu chinh kich thuéc hiru han
cua dam may dién tur tu do va do 16n cia md men tu, tir d6 quan sat dugc su hinh
thanh va dap tat tir tinh cua tap tir trong cau trdc cum nguyén tir. Cac cum nguyén
tir oxit ciia kim loai chuyén tiép ciing 1a mot dbi twong nghién cau tha vi. O dang
khdi, oxit ctia kim loai chuyén tiép c6 nhiéu tinh chat tir, quang, dién va duogc ung
dung da dang trong linh vuc dién tir, XUc tac, va nang lugng. Mac du cung tuéan
theo nhirng quy luat co ban, tinh chat vat ly va héa hoc caa cac cum nguyén tu



oxit caa kim loai chuyén tiép bién doi rat di thuong theo kich thudc va thanh phan,
tham chi cd thé c6 nhiing tinh chat vuot troi hoan toan so véi dang khéi cua
chung.

Tuy nhién, hiéu biét vé cac cum nguyén tir chira kim loai chuyén tiép cho
dén thoi diém nay van con nhiéu diém chua dugc 1am rd. Qué trinh nghién ctiu
tiép can bang cac phuong phép tinh toan luong tr gap nhiéu khé khin do su xuét
hién cua cac dién tir phan 16p d trong céc nguyén tir kim loai chuyén tiép, dan t6i
mot sé luong 16n nhitng dong phan cau tric hinh hoc, cau hinh dién tir khac nhau
nhung ¢6 muc ning lwgng gan nhau. Cung véi d6 1a rat nhiéu cau hoi chua cé 10i
giai dang chd ¢ phia trudc vé quy luat bién doi cau tric cling nhu céc tuong tic
phirc tap gitra cac dién tir dinh x& d caa nguyén tir kim loai chuyén tiép véi cac
dién tr tu do thuoc 16p vo dién tur ctia cum nguyén tir. Cac tuong tac dién tir nay la
tién dé cho cac tinh chat xUc tac, tinh chat tur, tinh chat quang thd vi cua cum
nguy@n tir. Xuat phat tir thuc té do, chung toi luya chon dé tai “Nghién ciu cdu
tric hinh hec va dién ti ciia cum nguyén ti kim logi chuyén tiép bang phwong
phdp tinh toan lwong tir dinh hwong ng dung cho vat ligu xdc tac”. Luan an
huéng dén ba ddi twong nghién cau chinh 1a cum nguyén tir cia nguyén té ban
dan va kim loai chuyén tiép, cum nguyén tir oxide cua kim loai chuyén tiép va
cum nguyén ti caa kim loai quy va kim loai chuyén tiép.

Muc tiéu nghién ciu caa luan an

Muyc ti€u nghién ctru cta luan an la lam rd duoc c4u trac hinh hoc bén, xay
dung duoc cAu trac dién tir, co ché phan ly, quy luat tdn tai va bién doi dién tir hoa
tri clia cac cym nguyén tir cia nguyén to silicon va kim loai chuyén tiép, cum
nguyén tir oxide ctia kim loai chuyén tiép va cum nguyén tir ciia kim loai quy va
kim loai chuyén tiép. Dua trén két qua trén thiét ké va dé xuat duoc nhitng cum
nguyén tir bén viing voi nhitng tinh chat dic biét nhu nhitng “siéu nguyén tir” cho
qué trinh ché tao cac vat liéu nano méi trong tuong lai.

Céac noi dung nghién cwu caa luan an

- Xac dinh duogc ciu trac hinh hoc va céu trac dién tir cia cum nguyén tu
ctia nguyén t6 silicon va kim loai chuyén tiép Si,Mn," (n = 1-10), cum nguyén tir
oxide ctia kim loai chuyén tiép Co,Opn’, cum nguyén tir cta kim loai quy va kim
loai chuyén tiép AueTM (TM = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni va Cu) va CrM, (n
=2-20, M = Cu, Ag, Au)

- Lam rd dugc qué trinh twong tac dién tir cling nhu sy déng ton tai cta 16p
vo dién tir dién dﬁy va di¢n tor khong két cap dinh x1r trong cadc cum nguyén tir kim
loai chuyén tiép néi trén



- Xac dinh sy bén viing va lam rd dugc co ché quang phan ly cia cac cum
nguy@n tir n6i trén va so sanh véi mot sb két qua thuc nghiém.

- X4c dinh mbi tuong quan gitra cau trac hinh hoc, dién tir hoa tri cua tung
nguyén tir, va quy luat dién day 16p vo dién tir ciia cac cum nguyén tir noi trén.

B6 cuc caia luan an

Ngoai phan mé dau, két luan va danh muc tai liéu tham khao, néi dung cua
luan an duoc trinh bay trong 5 chuong. Trong d6, chuong dau gidi thiéu tong quan
vé c4c van dé nghién ctru, chuong tiép theo gidi thiéu co so Iy thuyét va phuong
phap nghién ctu, ba chuong cubi trinh bay cac két qua cua luan 4n. Tiéu dé cua
cac chuong nhu sau:

Chuong 1. Tong quan vé cum nguyén t kim logi chuyén tiép

Churong 2. Co s6 Iy thuyét va phwong phdp nghién ciru

Chuong 3. Cum nguyén ti ciia kim logi chuyén tiép va silicon Si,Mn,*

Chuong 4. Cum nguyén ti+ ciia oxide kim logi chuyén tiép Co,On+

Churong 5. Cum nguyén tiz ciza kim logi chuyén tiép va kim logi quy AugTM,
CrM,,.

Cac két qua nghién cau chinh cua luan 4n da dugc cdng bd trong 08 bai bao
chuyén nganh, bao gém: 04 bai bao dugc diang trén tap chi qudc té thuoc danh
muc 1SI, 04 bai bao ding trén céc tap chi trong nudc.

CHUONG 1. TONG QUAN VE CUM NGUYEN TU KIM LOAI
CHUYEN TIEP

1.1. Tong quan vé CAC cum nguyén tir

Tinh chat caa vat liéu vi mo6 thuong khdng phu thudc vao kich thudc cua vat
licu. Tuy nhién, trong thé gigi ctia cac cum nguyén tir vd clng nho, bic tranh vé
tinh chat caa vat liéu khdng chi khac hoan toan ma con rat thi vi. Cac cum nguyén
tir 12 tap hop tir vai dén vai chuc nguyén tir lién két véi nhau theo maot trat ty gan
va trong truong hop 1y tuong khéng bi anh hudng boi cac tuong tac bén ngoai, tao
thanh cac cau tric cd kich thudc nanomet (nm) hoac nho hon. Do ¢6 sé luong lén
Ccac nguyén tir trén bé mat va hiéu tmg kich thude luong tir, cau tric hinh hoc, tinh
chét vat ly, tinh chat hda hoc cia cac cum nguyén tir, thudng hoan toan khac voi
cau trdc tinh thé ¢ dang khdi cua chinh nd, c6 thé thay d6i dot ngot khi thay doi
kich thudc cua ching. Do d6, cac cum nguyén tir thu hat sy quan tam nghién cau
cua cac nha khoa hoc khong chi béi mong muén mé rong nhiing hiéu biét co ban
vé su bién d6i cua tinh chat hoa ly cua vat chat tir mot nguy@n tir cho téi cac vat
licu khéi ma con boi ki vong st dung nhitng cau trdc vat liéu ngay mot nho hon



nhung théng minh hon cho cac ung dung céng nghé. Trong qué trinh lién két, cac
dién tir hoa tri trong tirng nguyén tir c6 thé di chuyén tu do sang nguyén tir khac va
tao thanh l6p vo dién tir chung ctia ca cum nguyén tir véi cA&c mic nang lugng
khé&c véi 16p vo dién tir cia mot nguyén tir thanh phan. Trong khi tinh chat cua céc
nguyén t6 & dang don nguyén tir va dang khéi twong tng da duoc nghién ciu va
lam rd, tinh chat vat ly va hoa hoc cua cc cum nguyén tir rat kho tién doan. Viéc
thém hoac b6t chi mot nguyén tir s& 1am bién d6i manh mé& cau tric hinh hoc va
cau trac dién tir cuia cAc cum nguyén tir ndy, tao ra cac tinh chat quang hoc, dién
tir, va tir tinh di thuong ma chung ta chua tirng quan sat thiy. Trong linh vuc xdc
tac, C4C cum nguyén tir cang tro nén dic biét do ty Ié dién tich bé mat trén thé tich
l6n. MAi cum nguyén tir khi d6 ¢ thé dong vai trd 1a mot hé don xuc tac nhan tao
trong quéa trinh xuc tac. Kha nang chon loc va hoat tinh xUc tdc cta cac cum
nguyén tir dugc ky vong co thé bién do6i bang cach tich hop céc tam xuc tac mai,
thay d6i phan b dién tich, diéu khién sé lwgng nguyén tir va cau tric cua ching.
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Hinh 1.1. Su bién dbi tinh chat ctia cac nguyén tir theo kich thuéc.

Pha tap 1a mot trong nhiing cach tiép can hiéu qua dé diéu khién tinh chat
clia cic cum nguyén tir. Cac két qua nghién ctru gan day da chi ra rang, tuong tac
giita cac dién tir hoa tri ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép va cau tric vo dién tir
ctia cum nguyén tir duge pha tap 1a nguyén nhan chinh dan dén sy thay doi d6 bén
clia cum nguyén tir, ting cudng cac tinh chat tir, tinh chit quang hodc bién ddi
hoat tinh xtc tac theo mong mudn. Lién két di thé giira nguyén tir cia cum nguyén
tir duoc pha tap voi nguyén tir kim loai chuyén tiép ciing 13 nhan t6 quan trong tac
dén cau trac hinh hoc bén ctia cum nguyén tir. Quy luat diéu chinh ciu tric hinh
hoc va ciu trac dién tir cia cum nguyén tir, tir d6 bién doi mé men tir, ddc tinh hap
thu quang, bé rong ving cim, hay kha ning hip phu va hoat tinh xtic tic ma van
giit duoc tinh bén virng ctia nhiéu cum nguyén tr nhi nguyén phirc tap co chira
kim loai chuyén tiép van con nhiéu diém chua duogc 1am r6. Bén canh do, sy xuit
hién cua cac dién tir 16p d ctia nhitng kim loai nay tao ra rat nhiéu dong phan suy



bién vé nang luong va cau hinh spin. Chi v6i hai nguyén tir kim loai chuyén tiép
da dan t6i mot sé luong khong 16 nhitng ddng phan c6 mirc nang luong gan nhu
nhau. Viéc xac dinh mdgt cach tin cay ciu trac bén viing nhat tir sb luong df‘mg
phan suy bién cling 1a mot thach thirc khong nho ddi véi cum nguyén tir nhi
nguyén chira kim loai chuyén tiép. Mic du vay nhiing cum nguyén tir ndy hira hen
nhitng tinh chét vat Iy vo cung tha vi va tiém niang ing dung cua ching xing dang
nhan dugc nhiu sy quan tim nghién ctu. Vi vay, s& vo cing hitu ich khi nhimng
cum nguyén tir nhi nguyén c6 chira kim loai chuyén tiép duoc mé phong, mé hinh
hoa, va nhiing tinh chit cua chung duoc du dodn mdt cach tin cay, chuan bij cho
nhirng nghién ctru bang thyc nghiém trong twong lai.

CHUONG 2. COSO LY THUYET VA PHUONG PHAP
NGHIEN CUU

Pé md phong tinh chat vat 1y cia nhiing cum nguyén tir kim loai chuyén
tiép, nhu trang thai bén viing, cAu tric hinh hoc, va mémen t, chung t61 st dung
cac phuong phap tinh toan hoa hoc luong tir. C6 nhiéu phuong phap tinh toan hoa
luong tir, dién hinh 13 phuong phép tinh toan ab-initio va phuong phap phiém ham
mat do. Cac phuong phdp DFT nhu: B3LYP, B3P86, B3PW91, PBEPBE,
MPW1PWOI... cac phuong phap nay c6 cac phiém ham E_ [ p(:’)] khac nhau. Dé

danh gia do tin cay cua cac phuong phap chung to1 thuc hién céc tinh toan nghién
cliru mot sd dic tinh vat Iy ciia cum nguyén tir pha tap kim loai chuyén tiép kich
thudc nho (dimer, hé hai nguyén tir) bang phuong phap phiém ham mat do véi cac
phiém ham va bo ham co so khac nhau.

Trong luan &n nady, chdng tdi nghién ctu vé cac dac tinh cta cum nguyén tu
Si,Mn," (n = 1-10) bang phuong phap phiém ham mat do DFT cu thé 1a ching toi
lya chon phiém ham B3P86 va bo ham co so 6-311+G(d). P6i v6i cum nguyén tir
C0,On" muc 1y thuyét B3LYP véi cac bd ham co sd 1a 6-31+G(d) cho hiéu suat
tinh toan tbi ru nhat. Cac cum nguyén tir kim loai quy — kim loai chuyén tiép, hiéu
suit hoat dong tot nhit 1a & cac mirc 1y thuyét BP86 véi cac bo ham co so 1a cc-
pVTZ-pp st dung cho céc nguyén tir kim loai quy Cu, Ag, Au va cc-pvTZ su dung
cho nguyén tir kim loai chuyén tiép.

CHUONG 3. CUM NGUYEN TU KIM LOAI CHUYEN TIEP VA SILICON
SinMn2+

3.1. Cau trdc hinh hec ,
Chung t61 da st dung phiém ham mat dé 1a B3P86 v6i by ham co so 6-
311+G(d) dé toi wu hinh hoc kém theo cac phép tinh tan s6 dao dong cua cac cum



nguyén tir Si,Mn,". Cau trtic hinh hoc cua céc cation silicon pha tap hai nguyén tir
mangan c6 dang nhu sau: cic cum nguyén tir Si;Mn,"* ¢6 kich thudc bé c¢6 cau tric
phang, cac cum nguyén tir 16n hon tng voi tir hai nguyén ti silicon trd 1én c6 cau
trac khong gian ba chiéu. Tir cum nguyén tir bé nhat Si;Mn," dén SizsMn,*, nguyén
tir Si thém vao lién két dong thoi voi cac nguyén tir silicon clia cum nguyén tir ¢6
kich thudc bé hon trude néd va véi hai nguyén tir mangan, dé tao thanh nhiéu nhét
cac lién két Si-Si, 1a lién két hoa hoc bén hon lién két Mn-Si. O cac cum nguyén tir
16n hon, c6 cau tric khong gian ba chiéu, s6 cac lién két ma mot nguyén tir silicon
tao dugc véi cac nguyén tur 1an can cling luén nhiéu hon s6 lién két ma mot
nguyeén tir mangan tao dugc véi cac nguyeén tur silicon lan can. Nguyén tir mangan
trong cac cum nguyén tir 16n hon ndy ndm chu yéu & phia bén ngoai cua cau trac
Si, va lam cau nbi giira hai hodc ba nguyén tir silicon dé thuan tién cho viéc
nhuong dién tr cho cum nguyén ti Si,.
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Hinh 3.2. Co ché tang truong cau tric hinh hoc clia cum nguyén tir
Si,Mn," (n = 1-10)

3.2. Cau tric dién tir

Cau trac dién tar cua cum nguyén tir SimMn," (n = 1-10) duge xac dinh cu
thé dya trén phan tich céc obitan lién két ty nhién va xay dung gian do phan mic
ning luong obitan phan tir. Két qua nghién ciru duogc trinh bay ¢ Hinh 3.3.

C6 thé thay tat ca cac cum nguyén tir Si,Mn," c6 mot lwong 16n cac dién tor
doc than (tir 7 dén 9 dién tir) nam chua yéu trén hai nguyén ti Mn tdy theo kich
thudc n. Véi cau hinh dién tir nhu vy, c6 thé thdy cac cum nguyén tir nay co tiém
ning xdc tac v4i tAm xUc tdc nam trén hai nguyén tir tap. Cac dién tur 3s?3p® cua



nguyén ti Si va 4s® cua nguyén tir Mn c¢6 xu huéng di chuyén tu do va tham gia
hinh thanh 16p vo dién tr caa cum nguyén tir. Cac dién tir 3d° trén hai nguyén tir
Mn c6 xu hudng khong két cap va di chuyén cuc bo. Trir cum nguyén tir co n = 1
va 6, 16p vo dién tir cia cac cum nguyén tir con lai tré 1€n ¢ su tham gia cua 1
dién tir 16p 3d tir nguyén tir Mn.
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Hinh 3.3. Gian db orbital phéan tir cia cum nguyén tir Si,Mn," (n = 1-10) vé6i hinh
anh cua cac orbital phan tir.

3.3. Sw bén virng va ning lweng phan ly
3.3.1. Ning lwong lién két trung binh
Nang luong lién két trung binh BE duoc xac dinh theo cong thire sau:

BE(Si,

n+2

. + _ . +
Mn;) _ nE(Si)+2E(Mn*)—E(SipmMn3) (1)

BE(Sin+2) — (n+2)E(Si)— E(Sin+2) (2)

n+2



Ning luong lién két trung binh cuia cac cum nguyén tir Si;Mn,"* so v&i cum nguyén
tr Siq, tinh khiét dugc hién thi trén hinh 3.4. Do thi cho thiy gia tri ning luong
lién két trung binh trong cac cum nguyén tir Si,Mn," 16n hon so véi cum nguyén
tir Si tinh khiét Sins,. Diéu ndy ching to, su pha tap nguyén tir kim loai chuyén
tiép Mn lam ting d6 bén cta cum nguyén tir Si;Mn,*. Nang luong lién két trung
binh ctia cac cum nguyén tir Si,Mn," twong d6i cao, dao dong tir 3,87 eV dén 4,21
eV cho thdy cac cum nguyén tir Si,Mn," nghién ctru ¢ sy bén viing cao.
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Hinh 3.4. Nang luong lién két trung binh BE (eV) ctia c4&c cum nguyeén tir Sin., va
Si,Mn," (n = 1-10)

3.3.2. Chénh léch nang lwong bdc hai ciia cum nguyén ti SioMn,"
Su bén vimng twong d6i gitta cAc cum nguyén tir dugc phan tich bang céch
xac dinh su chénh léch nang luong bac hai (A;E), nhu sau:
AZE(SinMn,*) = E(Sins1Mny*) + E(Sin.1Mn,™) — 2E(Si-Mn,™) (3)
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‘ —o—Si,Mn}
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Hinh 3.5. Chénh léch niang lwong bac hai cua cac cum nguyén tir
Si,Mn," (n = 1-10)
Cac gia tri AE duoc trinh bay trong hinh 3.5, ¢6 thé thiy ring cac cum
nguyeén tir Si,Mn,", SisMn,", SigMn,™ va SigMn," cé su chénh léch ning luong bac
hai cao hon cac kich thudc 1an can. Chiing to cac cum nguyén tir nay c6 su bén



vitng cao hon, két qua nay 1a phi hop so véi gia tri nang luong lién két trung binh
thu duoc. Trong do, gia tri chénh léch niang luong bac hai dat cuc dai tai kich
thudc n = 5 véi 1,33 eV, do dé SisMn," 1 cum nguyén tir ¢d sy bén viing cao nhat
S0 Vi cac kich thuac nghién ciu.

3.3.3. Nang lwong phéan ly

Ning luong phan ly ctia cum nguyén ti Si,Mn," theo mtc 1i thuyét
B3P86/6-311+G(d) tinh cho cac kénh phén ly.

Tir cac két qua thu duoc, co thé thay rang cum nguyén tir Si,Mn," chu yéu
phan ly theo hai hudng tao thanh nguyén tir Mn trung hoa va cation Mn". Trong
d6, cac cum nguyén tir SisMn,*, SigMn," va SigMn," 14 cac cum nguyén tir bén
vitng hon so véi cac kich thude 1an can. Dong thoi chung ta c6 thé thay rang cac
cum nguyén tir SigMn,*, Si-Mn," va SiyoMn,* 1a cac cum nguyén tir kém bén vi
nang luong can thiét dé kich hoat qua trinh phan ly cua chung 13 thap hon so véi
cac cum nguyén tir 1an can.

Két qua kiém tra nang luong lién két trung binh, sy chénh léch ning luong
lién két bac 2 va niang luong phan ly cho thiy ciac cum nguyén tir SisMn,",
SigMn," va SigMn," ¢6 su bén viing cao hon so véi cac cum nguyén tir 1an can, rat
pht hop dé ché tao va tong hop bang cac k¥ thuat thuc nghiém.

CHUONG 4. CUM NGUYEN TU OXIDE KIM LOAI
CHUYEN TIEP Co,0,,"

4.1. Thi nghiém quang phan ly ciaa cum nguyén tir Co,Op," (N =5-9,n-2<m <
n+2)

Cac thi nghiém vé qua trinh phan ly cua cum nguyén tir oxit cobalt duoc
thuc hién bsi PGS. TS. Nguyén Thanh Tung cung véi sy hd tro tir GS. TS. Ewald
Janssens tai phong thi nghi¢ém Phan tr va Quang phé laser, Pai hoc KU Leuven,
Vuong quéc Bi bang k¥ thuat quang phan ly két hop khdi pho ké chon loc theo
khéi luong (MSPFS) nhu gidi thiéu trong Hinh 4.1. Trong do, cic cum nguyén tir
cobalt oxit dugc tao ra bang cach bdc bay bia Co bang laser xung 10 Hz & budc
song 532 nm va mat do ning luong khoang 8-14 ml/cm? ddng thoi voi qua trinh
bd sung thém khi oxy. Khi ché tao cic cum nguyén tir hop kim, hai chum laser
d6ng thoi sé duoc kich hoat dé boc bay trén bé mat hai dé kim loai twong tng khéc
nhau. Sau khi béc bay, cac nguyén tir, phan tir, ion nhiét d6 cao c6 thanh phan va
kich thudc ngiu nhién s& dugc 1am lanh bang dong khi mang (thuong 13 helium).
Trong qua trinh ngudi dan, cac nguyén tir, phan tir va ion hop kim nay 16n dan lén
theo thoi gian, hinh thanh cic cum nguyén tir oxit cobalt. Bing cach kiém soat
thoi gian va ap sudt dong khi mang, cac cum nguyén tir oxit cobalt c6 thé hinh
thanh véi kich thude va nong d6 oxy khac nhau.
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2nd reflectron

[Appl. Phys. B 114, 497 (2014)]

Mass gate
Cluster

source MCP detector

Gas
inlet

Recorded
fragment

Hinh 4.1. Nghién ctu su phan ly caa cum nguyén ti bang ki thuat quang phan ly
két hop vai khdi phd ké MSPFS.

Két qua thu dugc 1 tin hiéu cuong d6 caa cac cum nguyén tir me, cum
nguyén ter thir cap va thoi gian bay twong (ng cua ching trong TOF-MS duoc
chung t6i phan tich, danh gia va téng hop & hinh 4.4.

@ 0
0,
= Co
® CoO
O Toroetal.

45 6 7 8 9 10 11 12 13 m
Hinh 4.4. Tong hop cac kénh phan ly chinh caa cac cum nguyén tir Co,0Op*
(n-2 <m < n+2). Cac hinh tron twong tng vai cac kénh phéan ly O, O,, Co va CoO
duoc ky hiéu phia bén phai. Buong vién mau tim 1 nhitng két qua phu hop véi s6
liéu cua nhém Toro va cong su.

4.2. Cau trac hinh hec cta cac cum nguyén tir Co,Op "

Chung t6i da st dung phiém ham mat d6 13 B3LYP voi bo ham co sé 6-
31+G(d) dé t6i wu hinh hoc kém theo cac phép tinh tin sé dao dong ctia cac cum
nguyén tr Co,Op,".
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CAu trac hinh thap duoc xac dinh cho cac cum nguyén tir CogOg*, C0gO5" va
CogO.", trong d6 cac nguyén tir O c6 xu hudng lién két véi cac mat cua thap Cos.
Cac cum nguyeén tir Co;0," (n = 3-6) va CogO," (n = 2-5) bén viing nhat ¢ dang 16i
ludng thap Coy va Cog tuong tmg. Cac nguyén tir oxi du tién tham gia lién két véi
cac mit tam giac gom ba nguyén tir Co, trong khi cac nguyén tir tiép theo chiém vi
tri cau ndi cho lién két Co-O-Co. Chu tric hinh hoc cta cum nguyén tir Cos0,"
bao gébm mdt chudi lién két Co-O-Co, giébng nhu mét chiéc thang véi khung 1a
phan tr Co,04" va dugc gidi han bdi mot nguyén tir Co. Trong khi d6 CosO3" lai
c6 dang mot kim tu thap vudng d6i xtmg v6i hai nguyén tir O gan vao cac mat ddi
dién va mot nguyén tir O khac chiém mot vi tri cau ndi Co-O-Co
4.3. Cau truc dién tir ciia cac cum nguyén tir Co,O,"

Céac nguyén tir kim loai chuyén tiép v6i sd luong 16n cac dién tir hoa tri &
phén 16p d c6 kha nang tuong tac nhung tinh cuc bd cao, lam can tro sy hinh thanh
cdu triic vo dién tir trong cdc cum nguyén tr kim loai chuyén tiép. Két qua tinh
toan ciu trac dién tir cta cac cum nguyén tir Co,On* cho thdy buc tranh twong tu.
Céc dién tir hoa tri trén cac nguyén tir trong cum nguyén tir nay khong di chuyén
tu do dé hinh thanh cau trac dién tir chung cia cum nguyén tir ma chung ton tai
cuc bd trén timg nguyén tir thanh phan. Cac cum nguyén tir Co,On’ bén & cac do
bdi spin cao chu yéu & khoang 13-20, dugc dic trung boi sd luong 16n cac dién tur
doc than, co tiém nang trd thanh vat liéu véi hoat tinh xtic tdc manh.

4.4. Tinh to4n ning lwgng phin ly ciia cac cum nguyén tir Co,0,,"

Tir cac gia tri ning luong dién tir clia cac ciu trac bén viing nhat da t6i uu,
c6 ké dén nang luong dao dong diém khong twong tmg, ching t6i tinh toan cac
nang lugng phan ly (DE) ciia cum Co,On* (n = 5-8, m = n-2) d6i véi cac kénh
phan ly tiém ning da chon nhu sau:

(1) Co,On'=> C00pa + O (2) Co,On'=> C00m2" + O,
(3) C0,On"=> C0,10n" + Co (4) C0,On" > C0p.10m1” + CoO

C6 thé thdy rang, cic cum Co,On," (N = 6-8) c6 su phan manh thanh cac
kénh tuong tu nhau. Hudng phan ly chinh cia cdc cum d6 la tach ra mdt nguyén
tir Co. Cac kénh phan ly khic bao gdm tach ra mot phan tir O,, mot phan tir CoO
hay mot nguyén tir O. PBac biét, chi can 2,3 eV va 3,77 eV cho su phan ly cua
CogOs" v C0g0,", tuong tng. Trong khi d6, can it nhat 4,2 eV cho su phan manh
ctia Co;0s". Va kénh phan ly uu tién th&r hai c6 thé thdy d6 13 phan manh ra mot
phan to CoO vdi1 nang luong tuong ung 2,7 eV; 5,37 eV va 4,37 eV cho cac cum
Co030¢", Co;05" va CogO,".



Hinh 4.6. Biéu dién cac kénh phan ly cd thé xay ra caa CogOg", C0;0s* va CogO,"
cuing két qua tinh toan ning lwong phén ly (eV) twong tng véi sy bay hoi cia O,
0,, Co va CoO. Gié tri trong ngoac 1a két qua tinh toan bién thién ning luong
Gibbs AG (eV) tai 300 °K.

4.4. Tinh toan bién thién ning lwong tw do Gibbs ciia cic cum nguyén tir
COnon-2+

Két qua tinh toan bién thién nhiét dong luc hoc AS theo mot s6 kénh phan ly
nguyén tir va phan tir khac nhau duogc thé hién trong Bang 4.2. C6 thé thiy 13 su
gia tang entropy theo cac kénh phan ly lam bay hoi mgt phan tir (O; hodc CoO) la
16n hon so voi cac kénh lién quan dén su phan ly 1am bay hoi mét nguyén tir (O
hodc Co). Két qua ndy hoan toan phu hop voi nhitng thao ludn & trén. Cac kénh
phan ly ra phan tir CoO ctia cac cum nguyén tir Co,On* c6 su gia ting nhiét dong
cao hon so v6i kénh phan ly mot nguyén tor Co hay mot nguyén tor O ¢ cung mot
nhiét d0 phan tich. Twong ty nhu vay, kénh phan ly ra mot phan tir O, c6 gia tri
entropy cao hon so véi cac kénh phan ly ra mot nguyén tir O. Nhu vy, néu hai
kénh phan ly ra phan tir CoO hay nguyén tir Co can ¢ ciing mot gié tri nang luong
phan ly, 1Gc nay kénh phan ly phan to CoO s€ dugc uu tién hon vi nd cb gia tri
bién thién nhiét dong entropy 16n hon va do d6 AG nho hon.
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CHUONG 5. CUM NGUYEN TU KIM LOAI CHUYEN TIEP — KIM LOALI
QUY CrM, va Au;sTM

5.1. Cum nguyén tir kim loai chuyén tiép — kim loai quy Au;sTM
5.1.1. Nghién cizu cdu trac hinh hec bén cia cac cum nguyén ti# kim loai
chuyén tiép va kim logi quy Au,eTM (TM = Sc - Cu)

Cau trdc hinh hoc bén caa cac cum nguyén tir AueTM (TM = Sc — Cu)
duoc xac dinh dua trén phuwong phap phiém ham mat do véi phiém ham BP86
cling vai bo ham co so gia thé cc-pVDZ-pp va bo ham cc-pVDZ &p dung lan luot
cho nguyén tir Au va nguy@n tir kim loai chuyén tiép 3d (TM = Sc-Cu).

CAu tric hinh hoc bén cta cic cum nguyén tr AueSc va AuieTi ¢6 dang
16ng, nguyén tir Sc va Ti dugc thay thé cho nguyén tir Au vio vi tri trung tam dé
tao sO phdi tri t6i da voi cac nguyén tir vat chu ciia cum nguyén tir vang. CAc cum
nguyén tir Au;eTM (TM = Cr-Cu), cau trdc hinh hoc ¢ xu huéng giit nguyén cau
trdc tir dién Auyg VGi cac nguyén tir pha tap dinh vi tai tdm cac mat cua ta dién.
Mot sy canh tranh cAu trac xudt hién tai AuygV, trang thai kim tu thap duong nhu
1a cau trac nang lugng thap nhat nhung ciu tric dang long va t dién véi nguyén
tir pha tap V thay thé nguyén tir Au tdm bé mit ciing duoc tim thay rat bén viing
tuong tng voi +0,03 va +0,09 eV. Nhu vay, cum AuigV cod thé duoc coi 1a diém
chuyén tiép trang thai hinh hoc, tai ddy ciu trac cua cac cum AueTM bat dau
chuyén tir dang 16ng sang dang hinh tt dién.

R

e B A &
B B B 8 A

v
AuUoSC-A AuoSc-B Au4Sc-C AUlgTi-A AUlgTi-B AulgTi-C
'0.00 '0.15 '0.16

AupgMn-A  AuigMn-B  AuigMn-C  AujgFe-A  AupgFe-B - AuggFe-C
°0.00 °0.08 0.14 40.00 40.23 40.29
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Au9Co-A Au,Co-B Au,Co-B AUlgNi-A AulgNi-B AUlgNi-C
%0.00 30.16 %0.40 20.00 20.26 20.32

AuCu-A Au;9Cu-B Au;9Cu-C
10.00 '0.29 '0.52
Hinh 5.1. C4u trdc hinh hoc, hé s spin va nang luong tuwong ddi (eV) cua cac
d6ng phan 6n dinh nhat ang véi cac cum nguyén tir AusTM (TM = Sc-Cu).

5.1.2. Céu tric dién tir

Tuong tu nhu kim tu thap Auyp, su tdn tai cta vo dién tir dong kin hoan toan
va tuan theo quy tic 20 dién tir dd dugc quan sat ddi v6i cac cum AuygTM. Véi
cau trac thién vé dang t&r dién cua cac cum AuieTM lam cho nang luong cua cac
obitan 2S gidm manh, tao ra mdt 16p vo dién tu bi chiém dong hoan toan
1S%1P°2S%1D™. Trong khi d6 véi cau trac 16ng dang cau, cic cum AuiSC Va Al
Ti lai hinh thanh cdu trac dién tir voi cac muc ning lugng tuong tmg véi cau hinh
1S°1P°1D"28%1F,

Pang chi ¥, AuieCr c6 cdu trac 20 dién tir dong kin 1S?1P°2S%1D ¢6 nghia

14 cum nguyén tir nay rat bén viing, dong ton tai 5 dién tir ty do giai téoa déu vao
cac orbital 3d cta nguyén tir Cr, cac dién tir doc than nay la hinh thanh méi trueong
tuong tac dién tir Iy twdng cho cac tinh chat xdc tac caa cum nguyén tir AuyeCr. CO
thé ky vong AuieCr 1a mdt sidu nguyén tir ¢ tiém nang xuc tac véi tim xic tac
nam trén nguyén tir kim loai chuyén tiép Cr.

= 2,‘“9 3% 1= "%“ — =
=1 A= =0 _—t1 g
, Dt — . 2
HRSa NUDI%P Mt 131%'&83
a6 A2 -2a0 BRIH AR
e a 1 a 9

3L
s2 . 1521p62521 010344
Au,,Sc: 1521p81D102521F2 AuqgTi: 1521P81D1025%1F 234" AuqgV: 1821P82521p1034
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Hinh 5.3. Gian d0 orbital phan tir ctia cum nguyén tir AuigTM (TM = Sc-Cu) véi
hinh anh cua cac orbital phan tu.

5.13. Sw bén viing va nang lwgng phan ly

D¢ nghién ctu sy bén viing ciia cac cum nguyén tir Au;gTM ching to1 di
xéac dinh ning luong phan ly ciia cic cum nguyén tir AueTM theo mot s6 hudng
phéan ly sau:

AUy TM > AUl +TM (1) AU TM > AuiTM+ Au (2)
B. A A TM loss
74 v Auloss
6. “
S 5: 4
5’4- A A A 4 a

S'c 'Il'i \I/ C;r Mln Fle C'o I\:Ii Clu

Hinh 5.4. Nang lugng phan ly ciia cum Au;9TM theo c&c kénh phén ly khac nhau.

C6 thé thay rang d6i voi tat ca cac cum AugeTM, su bay hoi ctia mot nguyén
tr Au dé tao thanh Au;gTM 14 kénh phan ly duoc wu tién vé mat nang luong nhat.
Trong d6, cum Au;eMn €6 ning luong phéan ly thip nhat. Nang lugng can thiét dé
cum AuyeTM phén ly thanh Auig va mot nguyén tir TM tuong dbi 16n, dic biét doi
véi cac cum pha tap Sc, Ti va V. Nang luong téi thiéu dé phan ly ra nguyén ta Sc
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va Ti twong ung la 7,34 eV va 6,37 eV. Trong s6 cac cum da nghién ctru, AuyeCr,
Au1C0, AuzgNi VA AugCu c6 sy bén virg hon véi ning lugng t6i thiéu can dé
gial phong ra mot nguyén tor Au lan luot 1a 2,70; 2,76; 3,01 va 3,11 e¢V. Cum
nguyén tr kém 6n dinh nhat 1a Au;oMn véi chi 2,18 eV nd c¢6 thé phan ly thanh
Au;gsMn va mot nguyén tor Au.

Sy bén viing cua cac cum AueTM c6 thé duge danh gia dua trén gia tri
nang lugng ving cam (HOMO — LUMO), duoc tinh nhu sau:

61 = —(Homo — ELBUMO)

’ 0, = 7(8501\40 — €lumo)
Véi vung cam HOMO - LUMO rat 16n la 1,76 eV va gié tri nang luong phan ly
cao 3,11 eV, c6 thé két luan ring te dién AueCu 1a cuc ky bén viing va su bén
vitng nay co thé duoc so sanh véi sy bén viing cua kim ty thap Auy. Cum nguyén
tur vai 1op vo dién tir dong kin AugeSc €6 vung cAm HOMO-LUMO nho hon (1,26
eV), nhung gia tri ndy van 1a dang chu ¥, cho thdy rang AuieSc bén viing va it
phan tng hon. Ning luong ving cdm cua Au;gMn va AugV 1a nho nhat (tuong
g 12 0,26 va 0,30 eV), cho thay rang ching c6 kha ning phan tng tét hon cac
cum khac trong khi Au.eCr it phan Gng nhat véi ning luong ving cam cao nhat
(0,78 eV).
5.2. Cum nguyén tir kim loai chuyén tlep kim loai quy CrM,
5.2.1. Cum nguyén tir kim logi chuyén tiép va kim logi loai quy CrM,, (M=Cu,
Ag, Au, n = 2-20)

Chung t6i da st dung phiém ham mat do 1a BP86 véi bo ham co so cc-
pVTZ-pp cho cac nguyén tir Cu, Ag, Au va bd ham cc-pVTZ cho nguyén tir Cr dé
tdi wu hinh hoc kém theo cac phép tinh tan sb dao dong cua cac cum Cu,Cr, Ag,Cr
va Au,Cr. CAu trac hinh hoc tdi wu cta cac cum Cu,Cr, Ag,Cr va Au,Cr duoc dua
ra & hinh 5.5.
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Hinh 5.2. Céu trtc hinh hoc bén vitng nhit ciia cum CrM, (n = 2-20), trong d6
nguyén tir Cr, Cu, Ag va Au lan luot c6 mau hong, cam, xanh va vang.

Tir cac ddc diém hinh hoc mé ta & trén, chung ta co thé thay rd quy luat bién
ddi cAu trac hinh hoc cta cac cum nguyén tr CrM,. Cac cum CrM, c¢6 kich thudc
nho (n < 5 v6i M = Cu, Ag va n < 8 vdi M = Au) ua thich cau trac hinh hoc phang.
Cac cum nguyén ttr c6 kich thudce 16n hon c6 xu hudng hinh thanh ciu trac hinh
hoc ba chiéu. Nguyén tir Cr c6 xu hudng gin vao cac vi tri ¢6 s6 phdi tri cao nhét.
CAu trac dang t dién duoc cho 1a khudn hinh co ban cho qua trinh ting trudng
hinh hoc ctia cum nguyén tir CrAu,. Su thay thé ctia mot nguyén tr Au trong cum
AlUps1 boi mot nguyén tir Cr dé tao thanh cum phirc hop CrAu, néi chung dan dén
mot su sép xép lai cAu trac dang Ké. Ngoai trir cac cum véi cAu trac dang phéng (n
= 2-8) thay thé mot nguyén tir Cr van gilt nguyén cau tric hinh hoc ctia cum Aupsg
thuan khiét. Trai lai, & kich thuéc 1én hon, ciu tric hinh hoc bén ctia cac cum
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CrAu, pha tap hoan toan khéc voi cau trac hinh hoc bén ctia cac cum Aupsq. Trong
khi d6 cac cum nguyén tir CrCu, va CrAg, c6 quy luat ting trudng hinh hoc dién
ra theo mot birc tranh hoan toan khéc. Tai kich thude n = 6-12, cau trac hinh hoc
tang truong theo co ché tao thanh mot cAu tric nhi thap dién tir ludng thap hinh
ngil gidc (n = 6). Su phat trién cau trac hinh hoc ciia cic cum nguyén tir CrCu, va
CrAg, ¢ céc kich thudce 16n hon dya trén khung hinh tir dién.

5.2.2. Céu tric dién tir
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Hinh 5.6. C4u hinh dién tir, cau hinh trén orbital 3d-Cr va d¢ bo spin cua cac cum
nguyén tir CrCu,, CrAg, va CrAu, (n = 2-20)

Hinh 5.6 hién thi cac trang thai spin caa cac cum nguyén tir CrCuy,, CrAgs,
CrAuj tai cac kich thudc khac nhau. Két qua cho thay, o cung kich thude, do boi
spin cua cac cum nguyén tir CrCu, va CrAg, bién ddi gan nhu giéng nhau. Trong
d6 cac cum co @6 boi vai hai trang thai 5 va 6 ¢ cdc cum nguyén tir ¢6 kich thudc
nho (n < 5). S6 dién tir chwa ghép cap cua cum nguyén tir CrCu, va CrAg, giam tur
6 xudng 0 khi kich thudc n ting tir 6 dén 12, sau d6 ching lai tang tir 0 dén 5 khi
kich thudc n ting tir 12 dén 17 nguyén ti. O kich thude 17 dén 20 nguyén tir s6
dién tir doc than con lai trén orbital 3d cta nguyén tir Cr dao dong tir 2 dén 5 dién
tar. Cac dién tir hda tri trén orbital s-Cr, d-Cr va s-Cu, s-Ag, s-Au to hop lai hoa
V6i nhau tao thanh ciu hinh dién tir cua cac cum nguyén ti CrCu,, CrAg, va
CrAu, Voi cac trang thai dién tir phan dinh vi tri. Cac trang thai phan chia nay dan
dén su hinh thanh 16p vo dién tir dién day cua cac cum nguyén tir, va cac dién tur
dinh xtr chua ghép cap trén cac orbital d. C6 thé thay trong quy luat hinh thanh va
phat trién ciu trac dién tir cua cac cum nguyén tor CrM,, cac di¢n tir hoa tri 45!, Bst
va 6s' ctia cac nguyén tir kim loai quy (twong tmg véi cac nguyén tir Cu, Ag, va
Au) va 4s' caa nguyén tir Cr ¢ xu hudng di chuyén tu do, tham gia hinh thanh 16p
v6 dién tir ciia cum nguyén tir. Sy dong gop s6 lugng cac dién tir 3d-Cr vao 16p vo
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dién tir tu do ctia cum nguyén tir phu thudc vao kich thudc cum nguyén tir. Cac
dién tir 3d con lai trén nguyén tir Cr c6 xu hudng khong két cap va di chuyén cuc
bd. Vi cau hinh dién tir chira déng thot cac dién tor doc than trén nguyén tir kim
loai chuyén tiép nhu’ vay c6 thé thdy cac cum nguyen tr ndy c6 tiém ning xdc tac
va tim x0c tac nam trén nguyén tir kim loai chuyén tiép Cr.
5.2.3. Sw bén vitng va nang lwong phain ly
5.2.3.1. Nang lwong lién két trung binh

Pé hiéu rd sy anh huong cua viéc pha tap nguyén tir Cr dén su bén viing cua
cac cum nguyén ta M,Cr (M = Cu, Ag, Au, va n = 2-20), dau tién ching tdi tién
hanh phan tich nang lugng lién két trung binh trén mdi nguyén tr (BE) cua cac
cum M,Cr va My;1.

Gia tri nang luong lién két trung binh BE duoc xac dinh theo cdng thire sau:

BE(CrM,) = ﬁ[(E(Cr) +nE(M)) — E(CrM,)] (1)

BE(Mys1) = ——[(+1)E(M)) — E(Mps1)] )

Nang luong lién két trung binh trén mdi nguyén tir dbi v4i cac cum nguyén tir
My+1 VA M,Cr bén nhat duoc trinh bay trong Hinh 5.9.

Két qua phan tich niang luong lién két trung binh & Hinh 5.9 cho thay r&
rang BE ctia cum M,Cr 1a mot ham dong bién bac nhat cua kich thuéc cum. Ning
lwogng lién két trung binh ctia cac cum Cu,Cr trai qua hai qué trinh chuyén doi. O
kich thuéc nho (n < 7) BE cta Cu,Cr nhé hon so véi BE ctia Cup;. Su chuyén doi
BE cuia cum Cu,Cr xuat hién & kich thudc n = 8, nang luong lién két trung binh
ctia Cu,Cr cao hon dang ké so vai Cup.y tai n = 8-16, dic biét tai kich thuéc n =
12. Ddi voi cac cum co kich thude 16n hon, su khac biét BE giita Cuns; va Cu,Cr
1a khong dang ké. Mot xu hudng twong tu cling dugc quan sat thay doi véi cac
cum Ag,Cr, cu thé qué trinh chuyén d6i nang lwgng BE ciing dién ra tai kich thudc
n = 8. Viéc thay thé mot nguyén tir Cu hay Ag bang mot nguyén tir Cr, gay ra su
thay ddi cau tric cta cac cum Cu,, Agn, so do phat trién cua cac cum Cu,Cr va
Ag,Cr (Hinh 5.5) cho thay su hinh thanh cu trdc hinh nhi thap dién tai n = 12,
day ciing chinh 1a 16i trung tm cta cac cum co kich thudce 1on hon.
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Hinh 5.9. Ning luong lién két trung binh ctia cum nguyén tir M,Cr va Moy

Khac v6i cum Cu,Cr va Ag,Cr, hau hét cac kich thudc ning luong lién két
trung binh BE ctia Au,Cr déu 16n hon so véi nang luong lién két trung binh cua
AUys1 (ngoai trir cum nguyén tir Auy;Cr). Diéu d6 cho thiy rang viéc thay thé mot
nguyén tir Au trong cum nguyén tir Au, bang mot nguyén tir Cr c¢6 thé 1am sy bén
vitng cua cac cum nguyén tir Au thudn khiét. Pang chil ¥ 13 ca cum AuioCr va
AUy déu c6 gia tri ning luong lién két trung binh BE cao nhét so véi cac kich
thudc 1an can, va sy khac biét nang luong lién két trung binh khong dang ké giita
hai phén tir nay khiang dinh mot 1an nita sy bén vimg twong dbi cao cua tir dién véi
20 nguyén tir kim loai quy.
5.2.3.2. Chénh léch nang lwong bdc hai cua cum nguyén tu: M,Cr

Su bén vimng twong d6i gitta cAc cum nguyén tir dugc phan tich bang céch
xac dinh chénh léch nang luvgng bac hai (AE), nhu sau:

A2E(CrM,) =E(CrMy:1) +E(CrM,,-1) —2E(CrM,) (3)

Két qua tinh gi4 tri A,E hién thi trén hinh 5.10 cho thiy ddi véi cac cum
Cu,Cr, gi4 tri nang luong chénh léch 16n nhat duoc xac dinh ¢ kich thuge n = 12
véi AE = 1,16 eV, két qua nay rat phd hop vai su bén viing cao cua Cuy,Cr so Voi
cac cum 1an can. Cuc dai chénh léch ning luong cia cum Ag,Cr dugc tim thiy tai
n =9 co gia tri AJE= 0,6 eV, diéu nay cho thay rang cum AgeCr bén viing hon so
véi cac cum & kich thuée khac. Ngoai trir cum Ag,Cr c6 gié tri A;E nho nhat, sy
chénh léch ning luong bac hai cta cac cum nguyén tir khac gan nhu khong doi.
DPéi véi cum Au,Cr, cuc dai chénh léch nang lugng bac hai dugc xac dinh tai n =
19 v6i AE = 1,02 eV, cho thdy rang cum nguyén tir Au;eCr 13 On dinh nhat so véi
cac kich
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Hinh 5.10. Chénh 1éch nang lugng bac hai ciia cac cum nguyén tit M,Cr

5.2.3.3. Nang luong phan ly

Tir céc gia tri nang luong dién tir cia cac cdu trac bén vimg nhét di tdi wu
clia cac cum nguyén tir, ¢ ké dén niang luong dao dong diém khong twong g,
chiung t61 tinh cac nang luong phan ly (DE) cua cidc cum nghién ctru thanh cac
cum nho hon theo cac kénh phan ly kha di dudi day:

(1) M,Cr > M, + Cr (2) M,.Cr > M.Cr +M

Két qua nghién ctru cho thay rang, xu huéng phan ly ra mot nguyén tir Cr 1a
kénh phan ly dé rang nhat d6i v6i cac cum nguyén tir Cu,Cr tai kich thudc n < 8.
Tai cac kich thuéc 16n hon, sy phan ly cua nguyén tir Cu dugc vu tién hon vé& mit
nang luong cho dén kich thudc n = 17. Cac cum nguyén tir CuigCr, CuioCr va
CuyCr lai uu tién tach ra mot nguyén tir Cr. Nhi thap dién Cuq,Cr biéu hién su
vuot troi so véi cac kich thude khac bdi nd can it nhit 3,37 eV dé tach ra mot
nguyén tir Cu hoic 3,88 eV dé giai phong ra mot nguyén tir Cr. Tuong trdi so vo
CunCr, cac cum Ag,Cr ¢6 xu hudng phan ly ra mot nguyén tir Cr tai kich thudc n
< 8 va mdt nguyén tir Ag tir kich thudéec n = 9. Trong do, CrAg, va CrAge 1a nhiing
cum kém bén nhét, chi vdi 0,62 va 1,59 eV 1a c6 thé 1an luot phan ly thanh Ag, va
Ags. Két qua tinh toan ning luong phan ly chi ra ring CrAge 1a cum bla cum nhét
trong s tat ca cac cum Ag,Cr (n = 2-20). Nang luong tdi thiéu dé pha v& cum nay
la 2,58 eV, thdm chi con cao hon nang luong ciia nhi thap dién Agi,Cr (2,30 eV).
Két qua nay phu hop véi két qua tinh toan sy chénh 1éch nang luong lién két bac
hai.
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Hinh 5.11. Nang Iuvgng phéan ly theo cac kénh cua cum nguyén tae M, Cr

Khac véi cac cum nguyén tir Cu,Cr va Ag,Cr, xu hudéng phan ly cua cac
cum Au,Cr phu thudc nhiéu vao kich thudc cum nguyén tu. Do bén cia cum
nguyén tir AuyoCr 1a cao nhat, vi n6 can it nhat 3,88 va 2,81 eV dé c6 thé tach ra
mot nguyeén tor Cr hodc 1a mdt nguyén tir Au twong Uing ra khoi cum nguyén tu.
DPong thoi co thé thay ring sy hinh thanh cum AuyeCr 13 kha don gian, boi chi can
0,96 eV thi phan tir AuyCr c6 thé phan manh thanh AuyCr bén viing va mot
nguyén tor Au.

KET LUAN

Chung t6i da sir dung phuwong phap phiém ham mat do véi cac bd ham co s
thich hop dé nghién citu cc cum nguyén ti ¢ chira kim loai chuyén tiép. Cac két
qua chinh cda luan an nhu sau:

1. Chiing t6i dd nghién ciru mot cach hé thdng co chon loc cau tric hinh
hoc, su bén viing va cau trac dién tir cia c4c cum nguyén tir ciia kim loai chuyén
tiép va cac nguyén té c6 dic tinh hoa 1y khac nhau, d6 1a: i) cum nguyén tir cua
kim loai chuyén tiép va nguyén t6 ban dan Si,Mn."; ii) cum nguyén tir oxit cua
kim loai chuyén tiép Co,0,," va iii) cum nguyén tir caa kim loai chuyén tiép va
kim loai quy CrM, va Au;gTM (n = 2-20, M = Cu, Ag, Auva TM = Sc — Cu).

2. V& cau trac hinh hoc, cic cum nguyén tir cta kim loai chuyén tiép c6 su
bién d6i tir dang 2D sang 3D khi kich thudc ting dan. Sy bién doi tir 2D sang 3D
nay xay ra sém hon & cac cum nguyén tir cua kim loai chuyén tiép va nguyén té
ban dan Si,Mn," (n = 3) so vdi cac cum nguyén tir ciia kim loai chuyén tiép va kim
loai quy CrM, (n = 7). Trong cum nguyén tir caa kim loai chuyén tiép Mn va
nguyén to ban dan, nguyén tir kim loai chuyén tiép nam chil yéu & phia bén ngoai
ctia cdu trac Si, va 1am cau ndi gitta hai hodc ba nguyén tr silicon dé thudn tién
cho viéc nhuong dién tr cho cum nguyén tir silicon. Nguoc lai, trong cum nguyén
tr cua kim loai chuyén tiép Cr va kim loai quy, nguyén tir kim loai chuyén tiép
ban dau nim & bén ngoai sau d6 chuyén dan vao bén trong cau tric cum nguyén tir
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kim loai quy dé toi da hoa s6 luong lién két di thé. Cum nguyén tir oxit kim loai
chuyén tiép C0,0n" ¢ xu hudng hinh thanh khung [-Co0-O-], gin vdi cac nguyén
tu/phan tr oxy qua bao hoa.

3. C6 sy hinh thanh ciu tric dién tir trong c4c cum nguyén tir cua kim loai
chuyén tiép va nguyén t6 ban dan Si,Mn,", va cum nguyén ti cia kim loai chuyén
tiép va kim loai quy CrM, va Au;sTM Vé céu trac dién tir, trong khi cum nguyén
tir oxit caa kim loai chuyén tiép Co,0," khong hinh thanh céu trac dién tr. Phan
I6n cac cum nguyén tir Si;Mn," bén & cac do boi spin cao chi yéu & khoang 8-12
v&i nhiéu dién ti tu do dinh xir trén nguyén tu kim loai chuyén tiép. Céu trac dién
tr cla cac cum nguyén tr kim loai quy pha tap kim loai chuyén tiép CrM, va
AueTM ¢6 su bién doi theo quy luat mot cach hé théng. Tuong tu nhu cum
nguyén tir cia kim loai chuyén tiép va nguyén té ban dan Si,Mn,*, dién tir tu do
cht yéu nam trén orbital 3d ciia cac nguyén tir kim loai chuyén tiép.

4. Két qua kiém tra ning luong lién két trung binh, su chénh léch ning
lwong lién két bac 2 va ning luong phan ly cho thdy mot sé cum nguyén tir bén
vitng hon so vdi cac cum nguyén tir 14n can, rat phu hop dé ché tao va tong hop
bﬁng cac k}Nf thu@lt '[hl.l’C nghlém, do la Si5Mn2+, SigMn2+ va SigMn2+, CrAgg, CrCuy,
va CrAUg.

5. Phan tich, 1am rd ban chat nhiét dong luc hoc cua qua trinh phan ly doi
v&i cac cum nguyén tir oxit kim loai chuyén tiép Co,Opn’. Xac dinh dugc cac tham
$6 nhiét dong luc hoc nhu nang luong phan ly, bién thién entropy, bién thién nang
lugng tu do Gibbs va so sanh voi két qua thuc nghiém quang phén ly cta cac cum
nguyén tir ndy. Cac tinh toan 1y thuyét thu dugc hoan toan phu hop véi cac quan
sat thyc nghiém thu dugc.

6. Cu,Cr va AugeCr 1a hai cum nguyén tir co cAu tric dién tt dién dz:iy dac
biét bén vitng, cd tiém ning trd thanh cac siéu nguyén tir c¢o thé ché tao, tong hop
bang cac phuong phap vat 1y va hoa hoc nhu cac phan tir fullerence Cgo. Pang chti
y AuyoCr bén canh cAu trac dién tir dién déy cOn ton tai song song 5 dién tir doc
than phan bd déu vao cac orbital 3d cua nguyén tir Cr. Céc dién tir doc than nay la
mdi trudng twong tac dién tir Iy twong cho cac tinh chat xdc tac, tinh chét tir thd vi
cua cum nguyén tir AupoCr.

NHUNG PONG GOP MOI| CUA LUAN AN
- Lu4n 4n di xé4c dinh duoc ciu tric hinh hoc va ciu trac dién tir cia cum
nguyén tir ciia nguyén té ban dan va kim loai chuyén tiép Si,Mn," (n = 1-10), cum
nguyén tir oxit oxit ctia kim loai chuyén tiép Co,Op", cum ciia kim loai quy va
kim loai chuyén tiép CrM, (n = 2-20, M = Cu, Ag, Au) va Au,TM (TM = Sc, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni va Cu).
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- Luan an di lam rd dugc qua trinh twong tac dién tir cling nhu sy dong ton
tai ctia 16p vo dién tir dién day va dién tir khong két cip dinh x&r trong cac cum
nguyén tir kim loai chuyén tiép noi trén

- Luan 4n da xéac dinh dugc su bén viing, 1am 16 dugc co ché quang phan ly
ctia cAc cum nguyén ta noi trén va so sanh vai mot sé két qua thuc nghiém.

- Lu4n 4n di xac dinh duge méi twong quan gitra ciu trac hinh hoc, dién tir
hoa tri ctia timg nguyén tir, va quy luat dién day 16p vo dién tir cia cac cum
nguyén tur nOI trén.

- Luén an da chirng minh cum nguyén tir Au;oCr 1a mot “siéu nguyén tu” co
hoat tinh manh v&i1 5 dién tir khong két cap.
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