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MỞ ĐẦU 

Trong lĩnh vực khoa học vật liệu tiên tiến, các cụm nguyên tử nhân tạo có 

cấu trúc dưới nano mét gần đây được các nhà khoa học đặc biệt quan tâm. Ở kích 

thước từ vài đến vài chục nguyên tử, tính chất của các cụm nguyên tử biến đổi rất 

thú vị và khó dự đoán do tác động của các hiệu ứng lượng tử. Cấu trúc hình học và 

cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử biến đổi dị thường khi thêm hoặc bớt chỉ 

một nguyên tử. Chính đặc tính độc đáo này mà các cụm nguyên tử được các nhà 

khoa học quan tâm nghiên cứu nhằm tìm kiếm và tạo ra các cụm nguyên tử bền 

vững như một siêu nguyên tử có các tính chất có thể thay thế hoặc vượt trội hơn so 

với các nguyên tố trong Bảng tuần hoàn hóa học, làm tiền đề (building block) để 

phát triển các vật liệu nano tiên tiến mới. Các kết quả nghiên cứu gần đây đã chỉ ra 

rằng, các cụm nguyên tử chứa kim loại chuyển tiếp có thể thay đổi độ bền của cụm 

nguyên tử, tăng cường các tính chất từ, tính chất quang hoặc biến đổi hoạt tính xúc 

tác theo mong muốn. Trong đó, các nguyên tử kim loại chuyển tiếp với các điện tử 

độc thân trên obitan d đóng vai trò hết sức quan trọng, tham gia điều chỉnh cấu 

trúc hình học và cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử. Khi các nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp kết hợp với nguyên tử của các nguyên tố khác loại trong cụm nguyên 

tử có thể biến đổi hoạt tính xúc tác, mô men từ, đặc tính hấp thụ quang, bề rộng 

vùng cấm, hay khả năng hấp phụ hóa học mà vẫn giữ được tính bền vững của các 

cụm nguyên tử. Các nguyên tố bán dẫn là một nguyên liệu quan trọng trong ngành 

công nghiệp điện tử và đã được tích hợp sâu, rộng trong nền công nghiệp sản xuất 

tiên tiến, hiện đại. Nghiên cứu các cụm nguyên tử của nguyên tố bán dẫn pha tạp 

với các nguyên tử kim loại chuyển tiếp được kì vọng làm biến đổi, điều chỉnh tính 

chất hóa lý của vật liệu bán dẫn ở cấp độ nguyên tử, phân tử, từ đó tìm ra các tính 

chất mới và quay trở lại ứng dụng trong công nghiệp bán dẫn. Không chỉ với 

nguyên tố bán dẫn, cụm nguyên tử của kim loại quý và kim loại chuyển tiếp được 

xem như một mô hình nghiên cứu cơ bản lý tưởng để làm rõ câu hỏi có hay không 

về sự hình thành của hiệu ứng Kondo ở mức độ cấu trúc nhỏ nhất. Trong mô hình 

này, các điện tử hóa trị trong các nguyên tử kim loại quý tạo thành đám mây điện 

tử tự do trong khi các điện tử định xứ thuộc orbitan d của nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp được xem như đơn mô men từ đồng tồn tại nhỏ nhất ở cấp độ nguyên 

tử, phân tử. Thay đổi số lượng các nguyên tử kim loại quý và lựa chọn nguyên tố 

kim loại chuyển tiếp một cách thích hợp cho phép điều chỉnh kích thước hữu hạn 

của đám mây điện tử tự do và độ lớn của mô men từ, từ đó quan sát được sự hình 

thành và dập tắt từ tính của tạp từ trong cấu trúc cụm nguyên tử. Các cụm nguyên 

tử oxit của kim loại chuyển tiếp cũng là một đối tượng nghiên cứu thú vị. Ở dạng 

khối, oxit của kim loại chuyển tiếp có nhiều tính chất từ, quang, điện và được ứng 

dụng đa dạng trong lĩnh vực điện tử, xúc tác, và năng lượng. Mặc dù cùng tuân 

theo những quy luật cơ bản, tính chất vật lý và hóa học của các cụm nguyên tử 
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oxit của kim loại chuyển tiếp biến đổi rất dị thường theo kích thước và thành phần, 

thậm chí có thể có những tính chất vượt trội hoàn toàn so với dạng khối của 

chúng.  

Tuy nhiên, hiểu biết về các cụm nguyên tử chứa kim loại chuyển tiếp cho 

đến thời điểm này vẫn còn nhiều điểm chưa được làm rõ. Quá trình nghiên cứu 

tiếp cận bằng các phương pháp tính toán lượng tử gặp nhiều khó khăn do sự xuất 

hiện của các điện tử phân lớp d trong các nguyên tử kim loại chuyển tiếp, dẫn tới 

một số lượng lớn những đồng phân cấu trúc hình học, cấu hình điện tử khác nhau 

nhưng có mức năng lượng gần nhau. Cùng với đó là rất nhiều câu hỏi chưa có lời 

giải đang chờ ở phía trước về quy luật biến đổi cấu trúc cũng như các tương tác 

phức tạp giữa các điện tử định xứ d của nguyên tử kim loại chuyển tiếp với các 

điện tử tự do thuộc lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử. Các tương tác điện tử này là 

tiền đề cho các tính chất xúc tác, tính chất từ, tính chất quang thú vị của cụm 

nguyên tử. Xuất phát từ thực tế đó, chúng tôi lựa chọn đề tài “Nghiên cứu cấu 

trúc hình học và điện tử của cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp bằng phương 

pháp tính toán lượng tử định hướng ứng dụng cho vật liệu xúc tác”. Luận án 

hướng đến ba đối tượng nghiên cứu chính là cụm nguyên tử của nguyên tố bán 

dẫn và kim loại chuyển tiếp, cụm nguyên tử oxide của kim loại chuyển tiếp và 

cụm nguyên tử của kim loại quý và kim loại chuyển tiếp. 

 

Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

Mục tiêu nghiên cứu của luận án là làm rõ được cấu trúc hình học bền, xây 

dựng được cấu trúc điện tử, cơ chế phân ly, quy luật tồn tại và biến đổi điện tử hóa 

trị của các cụm nguyên tử của nguyên tố silicon và kim loại chuyển tiếp, cụm 

nguyên tử oxide của kim loại chuyển tiếp và cụm nguyên tử của kim loại quý và 

kim loại chuyển tiếp. Dựa trên kết quả trên thiết kế và đề xuất được những cụm 

nguyên tử bền vững với những tính chất đặc biệt như những “siêu nguyên tử” cho 

quá trình chế tạo các vật liệu nano mới trong tương lai. 

 

Các nội dung nghiên cứu của luận án 

- Xác định được cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử 

của nguyên tố silicon và kim loại chuyển tiếp SinMn2
+ (n = 1-10), cụm nguyên tử 

oxide của kim loại chuyển tiếp ConOm
+, cụm nguyên tử của kim loại quý và kim 

loại chuyển tiếp Au19TM (TM = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Cu) và CrMn (n 

= 2-20, M = Cu, Ag, Au)  

- Làm rõ được quá trình tương tác điện tử cũng như sự đồng tồn tại của lớp 

vỏ điện tử điền đầy và điện tử không kết cặp định xứ trong các cụm nguyên tử kim 

loại chuyển tiếp nói trên 
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- Xác định sự bền vững và làm rõ được cơ chế quang phân ly của các cụm 

nguyên tử nói trên và so sánh với một số kết quả thực nghiệm. 

- Xác định mối tương quan giữa cấu trúc hình học, điện tử hóa trị của từng 

nguyên tử, và quy luật điền đầy lớp vỏ điện tử của các cụm nguyên tử nói trên. 

 

Bố cục của luận án 

Ngoài phần mở đầu, kết luận và danh mục tài liệu tham khảo, nội dung của 

luận án được trình bày trong 5 chương. Trong đó, chương đầu giới thiệu tổng quan 

về các vấn đề nghiên cứu, chương tiếp theo giới thiệu cơ sở lý thuyết và phương 

pháp nghiên cứu, ba chương cuối trình bày các kết quả của luận án. Tiêu đề của 

các chương như sau:   

Chương 1. Tổng quan về cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

Chương 2. Cơ sở lý thuyết và phương pháp nghiên cứu 

Chương 3. Cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và silicon SinMn2
+ 

Chương 4. Cụm nguyên tử của oxide kim loại chuyển tiếp ConOm+ 

Chương 5. Cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và kim loại quý Au19TM, 

CrMn.  

Các kết quả nghiên cứu chính của luận án đã được công bố trong 08 bài báo 

chuyên ngành, bao gồm: 04 bài báo được đăng trên tạp chí quốc tế thuộc danh 

mục ISI, 04 bài báo đăng trên các tạp chí trong nước. 

 

 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN VỀ CỤM NGUYÊN TỬ KIM LOẠI 

 CHUYỂN TIẾP 

 

1.1. Tổng quan về các cụm nguyên tử 

Tính chất của vật liệu vĩ mô thường không phụ thuộc vào kích thước của vật 

liệu. Tuy nhiên, trong thế giới của các cụm nguyên tử vô cùng nhỏ, bức tranh về 

tính chất của vật liệu không chỉ khác hoàn toàn mà còn rất thú vị. Các cụm nguyên 

tử là tập hợp từ vài đến vài chục nguyên tử liên kết với nhau theo một trật tự gần 

và trong trường hợp lý tưởng không bị ảnh hưởng bởi các tương tác bên ngoài, tạo 

thành các cấu trúc có kích thước nanomet (nm) hoặc nhỏ hơn. Do có số lượng lớn 

các nguyên tử trên bề mặt và hiệu ứng kích thước lượng tử, cấu trúc hình học, tính 

chất vật lý, tính chất hóa học của các cụm nguyên tử, thường hoàn toàn khác với 

cấu trúc tinh thể ở dạng khối của chính nó, có thể thay đổi đột ngột khi thay đổi 

kích thước của chúng. Do đó, các cụm nguyên tử thu hút sự quan tâm nghiên cứu 

của các nhà khoa học không chỉ bởi mong muốn mở rộng những hiểu biết cơ bản 

về sự biến đổi của tính chất hóa lý của vật chất từ một nguyên tử cho tới các vật 

liệu khối mà còn bởi kì vọng sử dụng những cấu trúc vật liệu ngày một nhỏ hơn 
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nhưng thông minh hơn cho các ứng dụng công nghệ. Trong quá trình liên kết, các 

điện tử hóa trị trong từng nguyên tử có thể di chuyển tự do sang nguyên tử khác và 

tạo thành lớp vỏ điện tử chung của cả cụm nguyên tử với các mức năng lượng 

khác với lớp vỏ điện tử của một nguyên tử thành phần. Trong khi tính chất của các 

nguyên tố ở dạng đơn nguyên tử và dạng khối tương ứng đã được nghiên cứu và 

làm rõ, tính chất vật lý và hóa học của các cụm nguyên tử rất khó tiên đoán. Việc 

thêm hoặc bớt chỉ một nguyên tử sẽ làm biến đổi mạnh mẽ cấu trúc hình học và 

cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử này, tạo ra các tính chất quang học, điện 

tử, và từ tính dị thường mà chúng ta chưa từng quan sát thấy. Trong lĩnh vực xúc 

tác, các cụm nguyên tử càng trở nên đặc biệt do tỷ lệ diện tích bề mặt trên thể tích 

lớn. Mỗi cụm nguyên tử khi đó có thể đóng vai trò là một hệ đơn xúc tác nhân tạo 

trong quá trình xúc tác. Khả năng chọn lọc và hoạt tính xúc tác của các cụm 

nguyên tử được kỳ vọng có thể biến đổi bằng cách tích hợp các tâm xúc tác mới, 

thay đổi phân bố điện tích, điều khiển số lượng nguyên tử và cấu trúc của chúng. 

 

Hình 1.1. Sự biến đổi tính chất của các nguyên tử theo kích thước. 

 

Pha tạp là một trong những cách tiếp cận hiệu quả để điều khiển tính chất 

của các cụm nguyên tử. Các kết quả nghiên cứu gần đây đã chỉ ra rằng, tương tác 

giữa các điện tử hóa trị của nguyên tử kim loại chuyển tiếp và cấu trúc vỏ điện tử 

của cụm nguyên tử được pha tạp là nguyên nhân chính dẫn đến sự thay đổi độ bền 

của cụm nguyên tử, tăng cường các tính chất từ, tính chất quang hoặc biến đổi 

hoạt tính xúc tác theo mong muốn. Liên kết dị thể giữa nguyên tử của cụm nguyên 

tử được pha tạp với nguyên tử kim loại chuyển tiếp cũng là nhân tố quan trọng tác 

đến cấu trúc hình học bền của cụm nguyên tử. Quy luật điều chỉnh cấu trúc hình 

học và cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử, từ đó biến đổi mô men từ, đặc tính hấp 

thụ quang, bề rộng vùng cấm, hay khả năng hấp phụ và hoạt tính xúc tác mà vẫn 

giữ được tính bền vững của nhiều cụm nguyên tử nhị nguyên phức tạp có chứa 

kim loại chuyển tiếp vẫn còn nhiều điểm chưa được làm rõ. Bên cạnh đó, sự xuất 

hiện của các điện tử lớp d của những kim loại này tạo ra rất nhiều đồng phân suy 
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biến về năng lượng và cấu hình spin. Chỉ với hai nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

đã dẫn tới một số lượng khổng lồ những đồng phân có mức năng lượng gần như 

nhau. Việc xác định một cách tin cậy cấu trúc bền vững nhất từ số lượng đồng 

phân suy biến cũng là một thách thức không nhỏ đối với cụm nguyên tử nhị 

nguyên chứa kim loại chuyển tiếp. Mặc dù vậy những cụm nguyên tử này hứa hẹn 

những tính chất vật lý vô cùng thú vị và tiềm năng ứng dụng của chúng xứng đáng 

nhận được nhiều sự quan tâm nghiên cứu. Vì vậy, sẽ vô cùng hữu ích khi những 

cụm nguyên tử nhị nguyên có chứa kim loại chuyển tiếp được mô phỏng, mô hình 

hóa, và những tính chất của chúng được dự đoán một cách tin cậy, chu n bị cho 

những nghiên cứu bằng thực nghiệm trong tương lai. 

 

CHƯƠNG 2. CƠ SỞ LÝ THUYẾT VÀ PHƯƠNG PHÁP 

 NGHIÊN CỨU 
 

Để mô phỏng tính chất vật lý của những cụm nguyên tử kim loại chuyển 

tiếp, như trạng thái bền vững, cấu trúc hình học, và mômen từ, chúng tôi sử dụng 

các phương pháp tính toán hóa học lượng tử. Có nhiều phương pháp tính toán hóa 

lượng tử, điển hình là phương pháp tính toán ab-initio và phương pháp phiếm hàm 

mật độ. Các phương pháp DFT như: B3LYP, B3P86, B3PW91, PBEPBE, 

MPW1PW91… các phương pháp này có các phiếm hàm  xcE r 
 

r
 khác nhau. Để 

đánh giá độ tin cậy của các phương pháp chúng tôi thực hiện các tính toán nghiên 

cứu một số đặc tính vật lý của cụm nguyên tử pha tạp kim loại chuyển tiếp kích 

thước nhỏ (dimer, hệ hai nguyên tử) bằng phương pháp phiếm hàm mật độ với các 

phiếm hàm và bộ hàm cơ sở khác nhau.  

Trong luận án này, chúng tôi nghiên cứu về các đặc tính của cụm nguyên tử 

SinMn2
+ (n = 1-10) bằng phương pháp phiếm hàm mật độ DFT cụ thể là chúng tôi 

lựa chọn phiếm hàm B3P86 và bộ hàm cơ sở 6-311+G(d). Đối với cụm nguyên tử 

ConOm
+ mức lý thuyết B3LYP với các bộ hàm cơ sở là 6-31+G(d) cho hiệu suất 

tính toán tối ứu nhất. Các cụm nguyên tử kim loại quý – kim loại chuyển tiếp, hiệu 

suất hoạt động tốt nhất là ở các mức lý thuyết BP86 với các bộ hàm cơ sở là cc-

pvTZ-pp sử dụng cho các nguyên tử kim loại quý Cu, Ag, Au và cc-pvTZ sử dụng 

cho nguyên tử kim loại chuyển tiếp. 

 

CHƯƠNG 3. CỤM NGUYÊN TỬ KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP VÀ SILICON 

SinMn2
+ 

 

3.1. Cấu trúc hình học 

Chúng tôi đã sử dụng phiếm hàm mật độ là B3P86 với bộ hàm cơ sở 6-

311+G(d) để tối ưu hình học kèm theo các phép tính tần số dao động của các cụm 
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nguyên tử SinMn2
+. Cấu trúc hình học của các cation silicon pha tạp hai nguyên tử 

mangan có dạng như sau: các cụm nguyên tử Si1Mn2
+ có kích thước bé có cấu trúc 

phẳng, các cụm nguyên tử lớn hơn ứng với từ hai nguyên tử silicon trở lên có cấu 

trúc không gian ba chiều. Từ cụm nguyên tử bé nhất Si1Mn2
+ đến Si3Mn2

+, nguyên 

tử Si thêm vào liên kết đồng thời với các nguyên tử silicon của cụm nguyên tử có 

kích thước bé hơn trước nó và với hai nguyên tử mangan, để tạo thành nhiều nhất 

các liên kết Si-Si, là liên kết hóa học bền hơn liên kết Mn-Si. Ở các cụm nguyên tử 

lớn hơn, có cấu trúc không gian ba chiều, số các liên kết mà một nguyên tử silicon 

tạo được với các nguyên tử lân cận cũng luôn nhiều hơn số liên kết mà một 

nguyên tử mangan tạo được với các nguyên tử silicon lân cận. Nguyên tử mangan 

trong các cụm nguyên tử lớn hơn này nằm chủ yếu ở phía bên ngoài của cấu trúc 

Sin và làm cầu nối giữa hai hoặc ba nguyên tử silicon để thuận tiện cho việc 

nhường điện tử cho cụm nguyên tử Sin.  

 

Hình 3.2. Cơ chế tăng trưởng cấu trúc hình học của cụm nguyên tử  

SinMn2
+ (n = 1-10) 

 

3.2. Cấu trúc điện tử 

Cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử SinMn2
+ (n = 1-10) được xác định cụ 

thể dựa trên phân tích các obitan liên kết tự nhiên và xây dựng giản đồ phân mức 

năng lượng obitan phân tử. Kết quả nghiên cứu được trình bày ở Hình 3.3.  

Có thể thấy tất cả các cụm nguyên tử SinMn2
+ có một lượng lớn các điện tử 

độc thân (từ 7 đến 9 điện tử) nằm chủ yếu trên hai nguyên tử Mn tùy theo kích 

thước n. Với cấu hình điện tử như vậy, có thể thấy các cụm nguyên tử này có tiềm 

năng xúc tác với tâm xúc tác nằm trên hai nguyên tử tạp. Các điện tử 3s23p2 của 
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nguyên tử Si và 4s2 của nguyên tử Mn có xu hướng di chuyển tự do và tham gia 

hình thành lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử. Các điện tử 3d5 trên hai nguyên tử 

Mn có xu hướng không kết cặp và di chuyển cục bộ. Trừ cụm nguyên tử có n = 1 

và 6, lớp vỏ điện tử của các cụm nguyên tử còn lại trở lên có sự tham gia của 1 

điện tử lớp 3d từ nguyên tử Mn. 

   

 

   

 

    

Hình 3.3. Giản đồ orbital phân tử của cụm nguyên tử SinMn2
+ (n = 1-10) với hình 

ảnh của các orbital phân tử. 

 

3.3.  Sự bền vững và năng lượng phân ly 

3.3.1. Năng lượng liên kết trung bình 

Năng lượng liên kết trung bình BE được xác định theo công thức sau: 

  (      
 )   

  (  )   (   )  (      
 )

   
 (1) 

  (     )   
(   ) (  )   (     )

   
  (2) 
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Năng lượng liên kết trung bình của các cụm nguyên tử SinMn2
+ so với cụm nguyên 

tử Sin+2 tinh khiết được hiện thị trên hình 3.4. Đồ thị cho thấy giá trị năng lượng 

liên kết trung bình trong các cụm nguyên tử SinMn2
+ lớn hơn so với cụm nguyên 

tử Si tinh khiết Sin+2. Điều này chứng tỏ, sự pha tạp nguyên tử kim loại chuyển 

tiếp Mn làm tăng độ bền của cụm nguyên tử SinMn2
+. Năng lượng liên kết trung 

bình của các cụm nguyên tử SinMn2
+ tương đối cao, dao động từ 3,87 eV đến 4,21 

eV cho thấy các cụm nguyên tử SinMn2
+ nghiên cứu có sự bền vững cao.  

 
Hình 3.4. Năng lượng liên kết trung bình BE (eV) của các cụm nguyên tử Sin+2 và 

SinMn2
+ (n = 1-10) 

 

3.3.2. Chênh lệch năng lượng bậc hai của cụm nguyên tử SinMn2
+ 

Sự bền vững tương đối giữa các cụm nguyên tử được phân tích bằng cách 

xác định sự chênh lệch năng lượng bậc hai (2E), như sau: 

∆2E(SinMn2
+) = E(Sin+1Mn2

+) + E(Sin-1Mn2
+) − 2E(SinMn2

+) (3) 

 
Hình 3.5. Chênh lệch năng lượng bậc hai của các cụm nguyên tử 

SinMn2
+ (n = 1-10) 

Các giá trị 2E được trình bày trong hình 3.5, có thể thấy rằng các cụm 

nguyên tử Si2Mn2
+, Si5Mn2

+, Si8Mn2
+ và Si9Mn2

+ có sự chênh lệch năng lượng bậc 

hai cao hơn các kích thước lân cận. Chứng tỏ các cụm nguyên tử này có sự bền 
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vững cao hơn, kết quả này là phù hợp so với giá trị năng lượng liên kết trung bình 

thu được. Trong đó, giá trị chênh lệch năng lượng bậc hai đạt cực đại tại kích 

thước n = 5 với 1,33 eV, do đó Si5Mn2
+ là cụm nguyên tử có sự bền vững cao nhất 

so với các kích thước nghiên cứu. 

3.3.3. Năng lượng phân ly 

Năng lượng phân ly của cụm nguyên tử SinMn2
+ theo mức lí thuyết 

B3P86/6-311+G(d) tính cho các kênh phân ly. 

Từ các kết quả thu được, có thể thấy rằng cụm nguyên tử SinMn2
+ chủ yếu 

phân ly theo hai hướng tạo thành nguyên tử Mn trung hòa và cation Mn+. Trong 

đó, các cụm nguyên tử Si5Mn2
+, Si8Mn2

+ và Si9Mn2
+ là các cụm nguyên tử bền 

vững hơn so với các kích thước lân cận. Đồng thời chúng ta có thể thấy rằng các 

cụm nguyên tử Si6Mn2
+, Si7Mn2

+ và Si10Mn2
+ là các cụm nguyên tử kém bền vì 

năng lượng cần thiết để kích hoạt quá trình phân ly của chúng là thấp hơn so với 

các cụm nguyên tử lân cận. 

Kết quả kiểm tra năng lượng liên kết trung bình, sự chênh lệch năng lượng 

liên kết bậc 2 và năng lượng phân ly cho thấy các cụm nguyên tử Si5Mn2
+, 

Si8Mn2
+ và Si9Mn2

+ có sự bền vững cao hơn so với các cụm nguyên tử lân cận, rất 

phù hợp để chế tạo và tổng hợp bằng các kỹ thuật thực nghiệm.  

 

CHƯƠNG 4. CỤM NGUYÊN TỬ OXIDE KIM LOẠI 

 CHUYỂN TIẾP ConOm
+ 

 

4.1. Thí nghiệm quang phân ly của cụm nguyên tử ConOm
+ (n = 5-9, n-2 ≤ m ≤ 

n+2) 

Các thí nghiệm về quá trình phân ly của cụm nguyên tử oxit cobalt được 

thực hiện bởi PGS. TS. Nguyễn Thanh Tùng cùng với sự hỗ trợ từ GS. TS. Ewald 

Janssens tại phòng thí nghiệm Phân tử và Quang phổ laser, Đại học KU Leuven, 

Vương quốc Bỉ bằng kỹ thuật quang phân ly kết hợp khối phổ kế chọn lọc theo 

khối lượng (MSPFS) như giới thiệu trong Hình 4.1. Trong đó, các cụm nguyên tử 

cobalt oxit được tạo ra bằng cách bốc bay bia Co bằng laser xung 10 Hz ở bước 

sóng 532 nm và mật độ năng lượng khoảng 8-14 mJ/cm2 đồng thời với quá trình 

bổ sung thêm khí oxy. Khi chế tạo các cụm nguyên tử hợp kim, hai chùm laser 

đồng thời sẽ được kích hoạt để bốc bay trên bề mặt hai đế kim loại tương ứng khác 

nhau. Sau khi bốc bay, các nguyên tử, phân tử, ion nhiệt độ cao có thành phần và 

kích thước ngẫu nhiên sẽ được làm lạnh bằng dòng khí mang (thường là helium). 

Trong quá trình nguội dần, các nguyên tử, phân tử và ion hợp kim này lớn dần lên 

theo thời gian, hình thành các cụm nguyên tử oxit cobalt. Bằng cách kiểm soát 

thời gian và áp suất dòng khí mang, các cụm nguyên tử oxit cobalt có thể hình 

thành với kích thước và nồng độ oxy khác nhau.  
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Hình 4.1. Nghiên cứu sự phân ly của cụm nguyên tử bằng kỹ thuật quang phân ly 

kết hợp với khối phổ kế MSPFS. 

 

Kết quả thu được là tín hiệu cường độ của các cụm nguyên tử mẹ, cụm 

nguyên tử thứ cấp và thời gian bay tương ứng của chúng trong TOF-MS được 

chúng tôi phân tích, đánh giá và tổng hợp ở hình 4.4. 

 
Hình 4.4. Tổng hợp các kênh phân ly chính của các cụm nguyên tử ConOm

+ 

(n-2  m  n+2). Các hình tròn tương ứng với các kênh phân ly O, O2, Co và CoO 

được ký hiệu phía bên phải. Đường viền màu tím là những kết quả phù hợp với số 

liệu của nhóm Toro và cộng sự. 

 

4.2. Cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử ConOm
+ 

Chúng tôi đã sử dụng phiếm hàm mật độ là B3LYP với bộ hàm cơ sở 6-

31+G(d) để tối ưu hình học kèm theo các phép tính tần số dao động của các cụm 

nguyên tử ConOm
+.  
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Cấu trúc hình tháp được xác định cho các cụm nguyên tử Co8O6
+, Co8O5

+ và 

Co8O4
+, trong đó các nguyên tử O có xu hướng liên kết với các mặt của tháp Co8. 

Các cụm nguyên tử Co7On
+ (n = 3-6) và Co6On

+ (n = 2-5) bền vững nhất ở dạng lõi 

lưỡng tháp Co7 và Co6 tương ứng. Các nguyên tử oxi đầu tiên tham gia liên kết với 

các mặt tam giác gồm ba nguyên tử Co, trong khi các nguyên tử tiếp theo chiếm vị 

trí cầu nối cho liên kết Co-O-Co. Cấu trúc hình học của cụm nguyên tử Co5O4
+ 

bao gồm một chuỗi liên kết Co-O-Co, giống như một chiếc thang với khung là 

phân tử Co4O4
+ và được giới hạn bởi một nguyên tử Co. Trong khi đó Co5O3

+
 lại 

có dạng một kim tự tháp vuông đối xứng với hai nguyên tử O gắn vào các mặt đối 

diện và một nguyên tử O khác chiếm một vị trí cầu nối Co-O-Co 

4.3. Cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử ConOm
+ 

Các nguyên tử kim loại chuyển tiếp với số lượng lớn các điện tử hóa trị ở 

phân lớp d có khả năng tương tác nhưng tính cục bộ cao, làm cản trở sự hình thành 

cấu trúc vỏ điện tử trong các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Kết quả tính 

toán cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử ConOm
+  cho thấy bức tranh tương tự. 

Các điện tử hóa trị trên các nguyên tử trong cụm nguyên tử này không di chuyển 

tự do để hình thành cấu trúc điện tử chung của cụm nguyên tử mà chúng tồn tại 

cục bộ trên từng nguyên tử thành phần. Các cụm nguyên tử ConOm
+ bền ở các độ 

bội spin cao chủ yếu ở khoảng 13-20, được đặc trưng bởi số lượng lớn các điện tử 

độc thân, có tiềm năng trở thành vật liệu với hoạt tính xúc tác mạnh. 

4.4. Tính toán năng lượng phân ly của các cụm nguyên tử ConOn-2
+ 

Từ các giá trị năng lượng điện tử của các cấu trúc bền vững nhất đã tối ưu, 

có kể đến năng lượng dao động điểm không tương ứng, chúng tôi tính toán các 

năng lượng phân ly (DE) của cụm ConOm
+ (n = 5-8, m = n-2) đối với các kênh 

phân ly tiềm năng đã chọn như sau: 

(1) ConOm
+
 ConOm-1

+ + O                  (2) ConOm
+
 ConOm-2

+ + O2                  

(3) ConOm
+
 Con-1Om

+ + Co                  (4) ConOm
+
 Con-1Om-1

+ + CoO                  

Có thể thấy rằng, các cụm ConOn-2
+ (n = 6-8) có sự phân mảnh thành các 

kênh tương tự nhau. Hướng phân ly chính của các cụm đó là tách ra một nguyên 

tử Co. Các kênh phân ly khác bao gồm tách ra một phân tử O2, một phân tử CoO 

hay một nguyên tử O. Đặc biệt, chỉ cần 2,3 eV và 3,77 eV cho sự phân ly của 

Co8O6
+ và Co6O4

+, tương ứng. Trong khi đó, cần ít nhất 4,2 eV cho sự phân mảnh 

của Co7O5
+. Và kênh phân ly ưu tiên thứ hai có thể thấy đó là phân mảnh ra một 

phân tử CoO với năng lượng tương ứng 2,7 eV; 5,37 eV và 4,37 eV cho các cụm 

Co8O6
+, Co7O5

+ và Co6O4
+. 
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Hình 4.6. Biểu diễn các kênh phân ly có thể xảy ra của Co8O6

+, Co7O5
+ và Co6O4

+ 

cùng kết quả tính toán năng lương phân ly (eV) tương ứng với sự bay hơi của O, 

O2, Co và CoO. Giá trị trong ngoặc là kết quả tính toán biến thiên năng lượng 

Gibbs ΔG (eV) tại 300 0K. 

 

4.4. Tính toán biến thiên năng lượng tự do Gibbs của các cụm nguyên tử  

ConOn-2
+ 

Kết quả tính toán biến thiên nhiệt động lực học S theo một số kênh phân ly 

nguyên tử và phân tử khác nhau được thể hiện trong Bảng 4.2. Có thể thấy rõ sự 

gia tăng entropy theo các kênh phân ly làm bay hơi một phân tử (O2 hoặc CoO) là 

lớn hơn so với các kênh liên quan đến sự phân ly làm bay hơi một nguyên tử (O 

hoặc Co). Kết quả này hoàn toàn phù hợp với những thảo luận ở trên. Các kênh 

phân ly ra phân tử CoO của các cụm nguyên tử ConOm
+ có sự gia tăng nhiệt động 

cao hơn so với kênh phân ly một nguyên tử Co hay một nguyên tử O ở cùng một 

nhiệt độ phân tích. Tương tự như vậy, kênh phân ly ra một phân tử O2 có giá trị 

entropy cao hơn so với các kênh phân ly ra một nguyên tử O. Như vậy, nếu hai 

kênh phân ly ra phân tử CoO hay nguyên tử Co cần có cùng một giá trị năng lượng 

phân ly, lúc này kênh phân ly phân tử CoO sẽ được ưu tiên hơn vì nó có giá trị 

biến thiên nhiệt động entropy lớn hơn và do đó G nhỏ hơn. 
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CHƯƠNG 5. CỤM NGUYÊN TỬ KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP – KIM LOẠI 

QUÝ CrMn và Au19TM 

 

5.1. Cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp – kim loại quý Au19TM 

5.1.1. Nghiên cứu cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp và kim loại quý Au19TM (TM = Sc - Cu) 

Cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử Au19TM (TM = Sc – Cu) 

được xác định dựa trên phương pháp phiếm hàm mật độ với phiếm hàm BP86 

cùng với bộ hàm cơ sở giả thế cc-pVDZ-pp và bộ hàm cc-pVDZ áp dụng lần lượt 

cho nguyên tử Au và nguyên tử kim loại chuyển tiếp 3d (TM = Sc-Cu).  

Cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử Au19Sc và Au19Ti có dạng 

lồng, nguyên tử Sc và Ti được thay thế cho nguyên tử Au vào vị trí trung tâm để 

tạo số phối trí tối đa với các nguyên tử vật chủ của cụm nguyên tử vàng. Các cụm 

nguyên tử Au19TM (TM = Cr-Cu), cấu trúc hình học có xu hướng giữ nguyên cấu 

trúc tứ diện Au20 với các nguyên tử pha tạp định vị tại tâm các mặt của tứ diện. 

Một sự cạnh tranh cấu trúc xuất hiện tại Au19V, trạng thái kim tự tháp dường như 

là cấu trúc năng lượng thấp nhất nhưng cấu trúc dạng lồng và tứ diện với nguyên 

tử pha tạp V thay thế nguyên tử Au tâm bề mặt cũng được tìm thấy rất bền vững 

tương ứng với +0,03 và +0,09 eV. Như vậy, cụm Au19V có thể được coi là điểm 

chuyển tiếp trạng thái hình học, tại đây cấu trúc của các cụm Au19TM bắt đầu 

chuyển từ dạng lồng sang dạng hình tứ diện. 

 
     

Au19Sc-A 
10.00 

Au19Sc-B 
10.15 

Au19Sc-C 
10.16 

Au19Ti-A 
20.00 

Au19Ti-B 
20.04 

Au19Ti-C 
20.07 

   
 

  
Au19V-A 

50.00 
Au19V-B 

30.03 
Au19V-C 

30.07 
Au19Cr-A 

60.00 
Au19Cr-B 

50.33 
Au19Cr-C 

60.48 

 
 

  
 

 
Au19Mn-A 

50.00 
Au19Mn-B 

50.08 
Au19Mn-C 

70.14 
Au19Fe-A 

40.00 
Au19Fe-B 

40.23 
Au19Fe-C 

40.29 
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Au19Co-A 
30.00 

Au19Co-B 
30.16 

Au19Co-B 
30.40 

Au19Ni-A 
20.00 

Au19Ni-B 
20.26 

Au19Ni-C 
20.32 

 

   

  

 Au19Cu-A 
10.00 

Au19Cu-B 
10.29 

Au19Cu-C 
10.52 

  

Hình 5.1. Cấu trúc hình học, hệ số spin và năng lượng tương đối (eV) của các 

đồng phân ổn định nhất ứng với các cụm nguyên tử Au19TM (TM = Sc-Cu). 

 

5.1.2. Cấu trúc điện tử 

Tương tự như kim tự tháp Au20, sự tồn tại của vỏ điện tử đóng kín hoàn toàn 

và tuân theo quy tắc 20 điện tử đã được quan sát đối với các cụm Au19TM. Với 

cấu trúc thiên về dạng tứ diện của các cụm Au19TM làm cho năng lượng của các 

obitan 2S giảm mạnh, tạo ra một lớp vỏ điện tử bị chiếm đóng hoàn toàn 

1S21P62S21D10. Trong khi đó với cấu trúc lồng dạng cầu, các cụm Au19Sc và Au19-

Ti lại hình thành cấu trúc điện tử với các mức năng lượng tương ứng với cấu hình 

1S21P61D102S21F2. 

Đáng chú ý, Au19Cr có cấu trúc 20 điện tử đóng kín 1S21P62S21D10 có nghĩa 

là cụm nguyên tử này rất bền vững, đồng tồn tại 5 điện tử tự do giải tỏa đều vào 

các orbital 3d của nguyên tử Cr, các điện tử độc thân này là hình thành môi trường 

tương tác điện tử lý tưởng cho các tính chất xúc tác của cụm nguyên tử Au19Cr. Có 

thể kỳ vọng Au19Cr là một siêu nguyên tử có tiềm năng xúc tác với tâm xúc tác 

nằm trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp Cr. 
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Hình 5.3. Giản đồ orbital phân tử của cụm nguyên tử Au19TM (TM = Sc-Cu) với 

hình ảnh của các orbital phân tử. 

 

5.1.3. Sự bền vững và năng lượng phân ly 

Để nghiên cứu sự bền vững của các cụm nguyên tử Au19TM chúng tôi đi 

xác định năng lượng phân ly của các cụm nguyên tử Au19TM theo một số hướng 

phân ly sau: 

Au19TM  Au19 + TM   (1)                Au19TM  Au18TM + Au  (2) 

 
Hình 5.4. Năng lượng phân ly của cụm Au19TM theo các kênh phân ly khác nhau. 

 

Có thể thấy rằng đối với tất cả các cụm Au19TM, sự bay hơi của một nguyên 

tử Au để tạo thành Au18TM là kênh phân ly được ưu tiên về mặt năng lượng nhất. 

Trong đó, cụm Au19Mn có năng lượng phân ly thấp nhất. Năng lượng cần thiết để 

cụm Au19TM phân ly thành Au19 và một nguyên tử TM tương đối lớn, đặc biệt đối 

với các cụm pha tạp Sc, Ti và V. Năng lượng tối thiểu để phân ly ra nguyên tử Sc 
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và Ti tương ứng là 7,34 eV và 6,37 eV. Trong số các cụm đã nghiên cứu, Au19Cr, 

Au19Co, Au19Ni và Au19Cu có sự bền vững hơn với năng lượng tối thiểu cần để 

giải phóng ra một nguyên tử Au lần lượt là 2,70; 2,76; 3,01 và 3,11 eV. Cụm 

nguyên tử kém ổn định nhất là Au19Mn với chỉ 2,18 eV nó có thể phân ly thành 

Au18Mn và một nguyên tử Au.  

Sự bền vững của các cụm Au19TM có thể được đánh giá dựa trên giá trị 

năng lượng vùng cấm (HOMO – LUMO), được tính như sau: 

     (     
        

 
) 

     (     
 

       
 ) 

Với vùng cấm HOMO - LUMO rất lớn là 1,76 eV và giá trị năng lượng phân ly 

cao 3,11 eV, có thể kết luận rằng tứ diện Au19Cu là cực kỳ bền vững và sự bền 

vững này có thể được so sánh với sự bền vững của kim tự tháp Au20. Cụm nguyên 

tử với lớp vỏ điện tử đóng kín Au19Sc có vùng cấm HOMO-LUMO nhỏ hơn (1,26 

eV), nhưng giá trị này vẫn là đáng chú ý, cho thấy rằng Au19Sc bền vững và ít 

phản ứng hơn. Năng lượng vùng cấm của Au19Mn và Au19V là nhỏ nhất (tương 

ứng là 0,26 và 0,30 eV), cho thấy rằng chúng có khả năng phản ứng tốt hơn các 

cụm khác trong khi Au19Cr ít phản ứng nhất với năng lượng vùng cấm cao nhất 

(0,78 eV). 

5.2. Cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp – kim loại quý CrMn 

5.2.1. Cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp và kim loại loại quý CrMn (M=Cu, 

Ag, Au, n = 2-20) 

Chúng tôi đã sử dụng phiếm hàm mật độ là BP86 với bộ hàm cơ sở cc-

pVTZ-pp cho các nguyên tử Cu, Ag, Au và bộ hàm cc-pVTZ cho nguyên tử Cr để 

tối ưu hình học kèm theo các phép tính tần số dao động của các cụm CunCr, AgnCr 

và AunCr. Cấu trúc hình học tối ưu của các cụm CunCr, AgnCr và AunCr được đưa 

ra ở hình 5.5. 
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Hình 5.2. Cấu trúc hình học bền vững nhất của cụm CrMn (n = 2-20), trong đó 

nguyên tử Cr, Cu, Ag và Au lần lượt có màu hồng, cam, xanh và vàng. 

 

Từ các đặc điểm hình học mô tả ở trên, chúng ta có thể thấy rõ quy luật biến 

đổi cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử CrMn. Các cụm CrMn có kích thước 

nhỏ (n ≤ 5 với M = Cu, Ag và n ≤ 8 với M = Au) ưa thích cấu trúc hình học phẳng. 

Các cụm nguyên tử có kích thước lớn hơn có xu hướng hình thành cấu trúc hình 

học ba chiều. Nguyên tử Cr có xu hướng gắn vào các vị trí có số phối trí cao nhất. 

Cấu trúc dạng tứ diện được cho là khuôn hình cơ bản cho quá trình tăng trưởng 

hình học của cụm nguyên tử CrAun. Sự thay thế của một nguyên tử Au trong cụm 

Aun+1 bởi một nguyên tử Cr để tạo thành cụm phức hợp CrAun nói chung dẫn đến 

một sự sắp xếp lại cấu trúc đáng kể. Ngoại trừ các cụm với cấu trúc dạng phẳng (n 

= 2-8) thay thế một nguyên tử Cr vẫn giữ nguyên cấu trúc hình học của cụm Aun+1 

thuần khiết. Trái lại, ở kích thước lớn hơn, cấu trúc hình học bền của các cụm 
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CrAun pha tạp hoàn toàn khác với cấu trúc hình học bền của các cụm Aun+1. Trong 

khi đó các cụm nguyên tử CrCun và CrAgn có quy luật tăng trưởng hình học diễn 

ra theo một bức tranh hoàn toàn khác. Tại kích thước n = 6-12, cấu trúc hình học 

tăng trưởng theo cơ chế tạo thành một cấu trúc nhị thập diện từ lưỡng tháp hình 

ngũ giác (n = 6). Sự phát triển cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử CrCun và 

CrAgn ở các kích thước lớn hơn dựa trên khung hình tứ diện. 

5.2.2. Cấu trúc điện tử 

   

   

Hình 5.6. Cấu hình điện tử, cấu hình trên orbital 3d-Cr và độ bộ spin của các cụm 

nguyên tử CrCun, CrAgn và CrAun (n = 2-20) 

 

Hình 5.6 hiển thị các trạng thái spin của các cụm nguyên tử CrCun, CrAgn, 

CrAun
 tại các kích thước khác nhau. Kết quả cho thấy, ở cùng kích thước, độ bội 

spin của các cụm nguyên tử CrCun và CrAgn biến đổi gần như giống nhau. Trong 

đó các cụm có độ bội với hai trạng thái 5 và 6 ở các cụm nguyên tử có kích thước 

nhỏ (n ≤ 5). Số điện tử chưa ghép cặp của cụm nguyên tử CrCun và CrAgn giảm từ 

6 xuống 0 khi kích thước n tăng từ 6 đến 12, sau đó chúng lại tăng từ 0 đến 5 khi 

kích thước n tăng từ 12 đến 17 nguyên tử. Ở kích thước 17 đến 20 nguyên tử số 

điện tử độc thân còn lại trên orbital 3d của nguyên tử Cr dao động từ 2 đến 5 điện 

tử. Các điện tử hóa trị trên orbital s-Cr, d-Cr và s-Cu, s-Ag, s-Au tổ hợp lai hóa 

với nhau tạo thành cấu hình điện tử của các cụm nguyên tử CrCun, CrAgn và 

CrAun với các trạng thái điện tử phân định vị trí. Các trạng thái phân chia này dẫn 

đến sự hình thành lớp vỏ điện tử điền đầy của các cụm nguyên tử, và các điện tử 

định xứ chưa ghép cặp trên các orbital d. Có thể thấy trong quy luật hình thành và 

phát triển cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử CrMn, các điện tử hóa trị 4s
1, 5s1 

và 6s1 của các nguyên tử kim loại quý (tương ứng với các nguyên tử Cu, Ag, và 

Au) và 4s1 của nguyên tử Cr có xu hướng di chuyển tự do, tham gia hình thành lớp 

vỏ điện tử của cụm nguyên tử. Sự đóng góp số lượng các điện tử 3d-Cr vào lớp vỏ 
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điện tử tự do của cụm nguyên tử phụ thuộc vào kích thước cụm nguyên tử. Các 

điện tử 3d còn lại trên nguyên tử Cr có xu hướng không kết cặp và di chuyển cục 

bộ. Với cấu hình điện tử chứa đồng thời các điện tử độc thân trên nguyên tử kim 

loại chuyển tiếp như vậy có thể thấy các cụm nguyên tử này có tiềm năng xúc tác 

và tâm xúc tác nằm trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp Cr.  

5.2.3. Sự bền vững và năng lượng phân ly 

5.2.3.1. Năng lượng liên kết trung bình 

Để hiểu rõ sự ảnh hưởng của việc pha tạp nguyên tử Cr đến sự bền vững của 

các cụm nguyên tử MnCr (M = Cu, Ag, Au, và n = 2-20), đầu tiên chúng tôi tiến 

hành phân tích năng lượng liên kết trung bình trên mỗi nguyên tử (BE) của các 

cụm MnCr và Mn+1. 

Giá trị năng lượng liên kết trung bình BE được xác định theo công thức sau: 

BE(CrMn) = 
 

   
[(E(Cr) +nE(M)) – E(CrMn)]             (1) 

BE(Mn+1) = 
 

   
[(n+1)E(M)) – E(Mn+1)]                    (2) 

Năng lượng liên kết trung bình trên mỗi nguyên tử đối với các cụm nguyên tử 

Mn+1 và MnCr bền nhất được trình bày trong Hình 5.9. 

Kết quả phân tích năng lượng liên kết trung bình ở Hình 5.9 cho thấy rõ 

ràng BE của cụm MnCr là một hàm đồng biến bậc nhất của kích thước cụm. Năng 

lượng liên kết trung bình của các cụm CunCr trải qua hai quá trình chuyển đổi. Ở 

kích thước nhỏ (n ≤ 7) BE của CunCr nhỏ hơn so với BE của Cun+1. Sự chuyển đổi 

BE của cụm CunCr xuất hiện ở kích thước n = 8, năng lượng liên kết trung bình 

của CunCr cao hơn đáng kể so với Cun+1 tại n = 8-16, đặc biệt tại kích thước n = 

12. Đối với các cụm có kích thước lớn hơn, sự khác biệt BE giữa Cun+1 và CunCr 

là không đáng kể. Một xu hướng tương tự cũng được quan sát thấy đối với các 

cụm AgnCr, cụ thể quá trình chuyển đổi năng lượng BE cũng diễn ra tại kích thước 

n = 8. Việc thay thế một nguyên tử Cu hay Ag bằng một nguyên tử Cr, gây ra sự 

thay đổi cấu trúc của các cụm Cun, Agn, sơ đồ phát triển của các cụm CunCr và 

AgnCr (Hình 5.5) cho thấy sự hình thành cấu trúc hình nhị thập diện tại n = 12, 

đây cũng chính là lõi trung tâm của các cụm có kích thước lớn hơn. 
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Hình 5.9. Năng lượng liên kết trung bình của cụm nguyên tử MnCr và Mn+1 

Khác với cụm CunCr và AgnCr, hầu hết các kích thước năng lượng liên kết 

trung bình BE của AunCr đều lớn hơn so với năng lượng liên kết trung bình của 

Aun+1 (ngoại trừ cụm nguyên tử Au17Cr). Điều đó cho thấy rằng việc thay thế một 

nguyên tử Au trong cụm nguyên tử Aun bằng một nguyên tử Cr có thể làm sự bền 

vững của các cụm nguyên tử Au thuần khiết. Đáng chú ý là cả cụm Au19Cr và 

Au20 đều có giá trị năng lượng liên kết trung bình BE cao nhất so với các kích 

thước lân cận, và sự khác biệt năng lượng liên kết trung bình không đáng kể giữa 

hai phân tử này khẳng định một lần nữa sự bền vững tương đối cao của tứ diện với 

20 nguyên tử kim loại quý. 

5.2.3.2. Chênh lệch năng lượng bậc hai của cụm nguyên tử MnCr 

Sự bền vững tương đối giữa các cụm nguyên tử được phân tích bằng cách 

xác định chênh lệch năng lượng bậc hai (2E), như sau: 

∆2E(CrMn) = E(CrMn+1) + E(CrMn−1) − 2E(CrMn)         (3) 

Kết quả tính giá trị 2E hiển thị trên hình 5.10 cho thấy đối với các cụm 

CunCr, giá trị năng lượng chênh lệch lớn nhất được xác định ở kích thước n = 12 

với 2E = 1,16 eV, kết quả này rất phù hợp với sự bền vững cao của Cu12Cr so với 

các cụm lân cận. Cực đại chênh lệch năng lượng của cụm AgnCr được tìm thấy tại 

n = 9 có giá trị 2E = 0,6 eV, điều này cho thấy rằng cụm Ag9Cr bền vững hơn so 

với các cụm ở kích thước khác. Ngoại trừ cụm Ag2Cr có giá trị 2E nhỏ nhất, sự 

chênh lệch năng lượng bậc hai của các cụm nguyên tử khác gần như không đổi. 

Đối với cụm AunCr, cực đại chênh lệch năng lượng bậc hai được xác định tại n = 

19 với 2E = 1,02 eV, cho thấy rằng cụm nguyên tử Au19Cr là ổn định nhất so với 

các kích  
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Hình 5.10. Chênh lệch năng lượng bậc hai của các cụm nguyên tử MnCr 

 

5.2.3.3. Năng lượng phân ly 

Từ các giá trị năng lượng điện tử của các cấu trúc bền vững nhất đã tối ưu 

của các cụm nguyên tử, có kể đến năng lượng dao động điểm không tương ứng, 

chúng tôi tính các năng lượng phân ly (DE) của các cụm nghiên cứu thành các 

cụm nhỏ hơn theo các kênh phân ly khả dĩ dưới đây: 

      (1) MnCr  Mn + Cr                        (2) MnCr  Mn-1Cr +M 

Kết quả nghiên cứu cho thấy rằng, xu hướng phân ly ra một nguyên tử Cr là 

kênh phân ly dễ ràng nhất đối với các cụm nguyên tử CunCr tại kích thước n ≤ 8. 

Tại các kích thước lớn hơn, sự phân ly của nguyên tử Cu được ưu tiên hơn về mặt 

năng lượng cho đến kích thước n = 17. Các cụm nguyên tử Cu18Cr, Cu19Cr và 

Cu20Cr lại ưu tiên tách ra một nguyên tử Cr. Nhị thập diện Cu12Cr biểu hiện sự 

vượt trội so với các kích thước khác bởi nó cần ít nhất 3,37 eV để tách ra một 

nguyên tử Cu hoặc 3,88 eV để giải phóng ra một nguyên tử Cr. Tương trội so vớ 

CunCr, các cụm AgnCr có xu hướng phân ly ra một nguyên tử Cr tại kích thước n 

≤ 8 và một nguyên tử Ag từ kích thước n = 9. Trong đó, CrAg2 và CrAg6 là những 

cụm kém bền nhất, chỉ với 0,62 và 1,59 eV là có thể lần lượt phân ly thành Ag2 và 

Ag6. Kết quả tính toán năng lượng phân ly chỉ ra rằng CrAg9 là cụm blà cụm  nhất 

trong số tất cả các cụm AgnCr (n = 2-20). Năng lượng tối thiểu để phá vỡ cụm này 

là 2,58 eV, thậm chí còn cao hơn năng lượng của nhị thập diện Ag12Cr (2,30 eV). 

Kết quả này phù hợp với kết quả tính toán sự chênh lệch năng lượng liên kết bậc 

hai.  



  22 

 

 
Hình 5.11. Năng lượng phân ly theo các kênh của cụm nguyên tử MnCr 
Khác với các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr, xu hướng phân ly của các 

cụm AunCr phụ thuộc nhiều vào kích thước cụm nguyên tử. Độ bền của cụm 

nguyên tử Au19Cr là cao nhất, vì nó cần ít nhất 3,88 và 2,81 eV để có thể tách ra 

một nguyên tử Cr hoặc là một nguyên tử Au tương ứng ra khỏi cụm nguyên tử. 

Đồng thời có thể thấy rằng sự hình thành cụm Au19Cr là khá đơn giản, bởi chỉ cần 

0,96 eV thì phân tử Au20Cr có thể phân mảnh thành Au19Cr bền vững và một 

nguyên tử Au. 

KẾT LUẬN 

Chúng tôi đã sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ với các bộ hàm cơ sở 

thích hợp để nghiên cứu các cụm nguyên tử có chứa kim loại chuyển tiếp. Các kết 

quả chính của luận án như sau: 

1. Chúng tôi đã nghiên cứu một cách hệ thống có chọn lọc cấu trúc hình 

học, sự bền vững và cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử của kim loại chuyển 

tiếp và các nguyên tố có đặc tính hóa lý khác nhau, đó là: i) cụm nguyên tử của 

kim loại chuyển tiếp và nguyên tố bán dẫn SinMn2
+; ii) cụm nguyên tử oxit của 

kim loại chuyển tiếp ConOm
+ và iii) cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và 

kim loại quý CrMn và Au19TM (n = 2-20, M = Cu, Ag, Au và TM = Sc – Cu).  

2. Về cấu trúc hình học, các cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp có sự 

biến đổi từ dạng 2D sang 3D khi kích thước tăng dần. Sự biến đổi từ 2D sang 3D 

này xảy ra sớm hơn ở các cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và nguyên tố 

bán dẫn SinMn2
+ (n = 3) so với các cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và kim 

loại quý CrMn (n = 7). Trong cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp Mn và 

nguyên tố bán dẫn, nguyên tử kim loại chuyển tiếp nằm chủ yếu ở phía bên ngoài 

của cấu trúc Sin và làm cầu nối giữa hai hoặc ba nguyên tử silicon để thuận tiện 

cho việc nhường điện tử cho cụm nguyên tử silicon. Ngược lại, trong cụm nguyên 

tử của kim loại chuyển tiếp Cr và kim loại quý, nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

ban đầu nằm ở bên ngoài sau đó chuyển dần vào bên trong cấu trúc cụm nguyên tử 
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kim loại quý để tối đa hóa số lượng liên kết dị thể. Cụm nguyên tử oxit kim loại 

chuyển tiếp ConOm
+ có xu hướng hình thành khung [-Co-O-]n gắn với các nguyên 

tử/phân tử oxy quá bão hòa. 

3. Có sự hình thành cấu trúc điện tử trong các cụm nguyên tử của kim loại 

chuyển tiếp và nguyên tố bán dẫn SinMn2
+, và cụm nguyên tử của kim loại chuyển 

tiếp và kim loại quý CrMn và Au19TM Về cấu trúc điện tử, trong khi cụm nguyên 

tử oxit của kim loại chuyển tiếp ConOm
+ không hình thành cấu trúc điện tử. Phần 

lớn các cụm nguyên tử SinMn2
+ bền ở các độ bội spin cao chủ yếu ở khoảng 8-12 

với nhiều điện tử tự do định xứ trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Cấu trúc điện 

tử của các cụm nguyên tử kim loại quý pha tạp kim loại chuyển tiếp CrMn và 

Au19TM có sự biến đổi theo quy luật một cách hệ thống. Tương tự như cụm 

nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và nguyên tố bán dẫn SinMn2
+, điện tử tự do 

chủ yếu nằm trên orbital 3d của các nguyên tử kim loại chuyển tiếp. 

4. Kết quả kiểm tra năng lượng liên kết trung bình, sự chênh lệch năng 

lượng liên kết bậc 2 và năng lượng phân ly cho thấy một số cụm nguyên tử bền 

vững hơn so với các cụm nguyên tử lân cận, rất phù hợp để chế tạo và tổng hợp 

bằng các kỹ thuật thực nghiệm, đó là Si5Mn2
+, Si8Mn2

+ và Si9Mn2
+, CrAg9, CrCu12 

và CrAu19. 

5. Phân tích, làm rõ bản chất nhiệt động lực học của quá trình phân ly đối 

với các cụm nguyên tử oxit kim loại chuyển tiếp ConOm
+. Xác định được các tham 

số nhiệt động lực học như năng lượng phân ly, biến thiên entropy, biến thiên năng 

lượng tự do Gibbs và so sánh với kết quả thực nghiệm quang phân ly của các cụm 

nguyên tử này. Các tính toán lý thuyết thu được hoàn toàn phù hợp với các quan 

sát thực nghiệm thu được. 

6. Cu12Cr và Au19Cr là hai cụm nguyên tử có cấu trúc điện tử điền đầy đặc 

biệt bền vững, có tiềm năng trở thành các siêu nguyên tử có thể chế tạo, tổng hợp 

bằng các phương pháp vật lý và hóa học như các phân tử fullerence C60. Đáng chú 

ý Au19Cr bên cạnh cấu trúc điện tử điền đầy còn tồn tại song song 5 điện tử độc 

thân phân bố đều vào các orbital 3d của nguyên tử Cr. Các điện tử độc thân này là 

môi trường tương tác điện tử lý tưởng cho các tính chất xúc tác, tính chất từ thú vị 

của cụm nguyên tử Au19Cr. 

 

NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

- Luận án đã xác định được cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của cụm 

nguyên tử của nguyên tố bán dẫn và kim loại chuyển tiếp SinMn2
+ (n = 1-10), cụm 

nguyên tử oxit oxit của kim loại chuyển tiếp ConOm
+, cụm của kim loại quý và 

kim loại chuyển tiếp CrMn (n = 2-20, M = Cu, Ag, Au) và Au19TM (TM = Sc, Ti, 

V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Cu).  
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- Luận án đã làm rõ được quá trình tương tác điện tử cũng như sự đồng tồn 

tại của lớp vỏ điện tử điền đầy và điện tử không kết cặp định xứ trong các cụm 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp nói trên 

- Luận án đã xác định được sự bền vững, làm rõ được cơ chế quang phân ly 

của các cụm nguyên tử nói trên và so sánh với một số kết quả thực nghiệm. 

- Luận án đã xác định được mối tương quan giữa cấu trúc hình học, điện tử 

hóa trị của từng nguyên tử, và quy luật điền đầy lớp vỏ điện tử của các cụm 

nguyên tử nói trên. 

- Luận án đã chứng minh cụm nguyên tử Au19Cr là một “siêu nguyên tử” có 

hoạt tính mạnh với 5 điện tử không kết cặp. 
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