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LOI CAM ON

Loi dau tién, toi xin bay t6 long biét on sau sic téi PGS. TS. Nguyén Thanh
Tung va PGS. TS. Ngé Tuan Cuodng, hai ngudi Thay di tn tinh hudng din, dinh
huéng khoa hoc, luén dong vién va gitip d& t6i trong sudt qua trinh hoc tp, nghién
ctu va hoan thién luan an.

To61 xin dugc gui 161 cdm on chan thanh té1 TS. Ngoé Son Tung va TS.
Nguyén Minh Tam, Phong thi nghiém Vat 1y sinh hoc — Ly thuyét va Tinh toan,
Truong dai hoc Tén Pirc Thing vé nhitng hop tac nghién ciru va gitp d& nhiét tinh
to1 trong subt qua trinh thyc hién luan an.

T6i xin dugc giri 10i cam on chan thanh téi cac Thay gido, C6 gido va cac
anh chi dong nghiép tai phong Vat 1y vat liéu tir va siéu dan, phong Cong nghé
plasma, Vién Khoa hoc vat liéu - noi toi dang cong tac da tao diéu kién thuan loi rat
nhiéu cho t6i trong qua trinh hoc tap va nghién ctu.

T6i xin dugc gui 101 cam on chan thanh dén cac Thay co gido thudc Trung
tam Khoa hoc tinh toan - Truong dai hoc Su pham Ha Noi; Trung tdm tin hoc tinh
toan - Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da ludn tao diéu kién tot
nhat, giup d& toi trong qua trinh hoc tap va thuc hién luan 4n.

T6i xin tran thanh cam on su giup d& va tao diéu kién thuan loi cta co sd dao
tao 1a Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé va co quan ma to1 cong tac 1a Vién Khoa
hoc vat liéu trong qua trinh thuc hién luan an.

Luan an nay duoc hd tro tir hop phan dé an KHCN trong diém cip Vién Han
1am KHCNVN véi ma s6 TDHYDO0.04/22-24; dé tai thudc cac huéng KHCN uu
tién cap Vién Han 1am KHCNVN véi ma s6 VAST03.03/21-22; dé tai cp co so vi
ma s0 CS.04/21-22.

Sau cung, t6i mudn gui 10i cam on chan thanh nhat t6i tit ca nhitng nguoi
than trong gia dinh va ban be. Chinh sy dong vién, tin tudng cua gia dinh va ban be

da tao dong luc cho t6i thyc hién thanh cong ludn an nay.

Tac gia luan an

Nguyén Thi Mai



LOI CAM DOAN

To6i xin cam doan day la cong trinh nghién ciu khoa hoc cuia riéng téi dudi su
huéng dan caa PGS. TS. Nguyén Thanh Tung va PGS. TS. Ngd Tuan Cudng. Cac
s6 liéu, két qua trinh bay trong luan 4n duoc trich dan lai tir cac bai bao da duoc
Xuat ban cua t6i va cac cong su. Céc sb liéu, két qua nghién cau 1a trung thuc va
chua dugc cong bd trong bat ky cong trinh nao khéc.

Tac gia luan an

Nguyén Thi Mai
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DANH MUC CAC CHU VIET TAT VA KY HIEU

1. Danh muc cac ky hiéu viét tit

BCC Lap phuong tam khoi

E Nang luong

E, Ning luong ving cam

Exc Ning luong trong quan trao doi

H Toan t&e Hamilton

n S6 nguyén tir

T Nhiét do

AG Bién thién nang luong tu do Gibbs
AS Bién thién entropy

AH Bién thién enthalpy

AE Chénh léch nang Iuvgng bac hai

¥ Ham séng

o Tan s dao dong

Ug Mo men tu

S, Khoang cach nang luong gitra LUMO beta va HOMO alpha

S, Khoang cach nang luong gitra LUMO alpha va HOMO beta
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2. Danh muc chir viét tit

Viét tat Nguyén ban tiéng Anh Tam dich
BE Binding energy Ning luong lién két
Cl Configuration interaction Tuong tac cau hinh
DE Dissociation energy Nang luong phan ly
DFT | Density functional theory Ly thuyét phiém ham mat do
GGA | Generalized gradient Su gan dung gradient tong
approximation quat
HF Hartree-Fock Hartree-Fock
HOMO | Highest occupied molecular orbital | Orbital phan tir bi chiém co
ning luong cao nhét
IRMPD | IR multi-photon dissociation Phan ly da photon hong ngoai
LDA | Local density approximation Su gan ding mat do cuc bd
LUMO | Lowest unoccupied molecular Orbital phan tr khong bi
orbital chiém c6 ning lugng thap nhat
LSDA Local spin density approximation | Sy gan ding mat do spin cuc
bo
MO Molecular orbital Orbital phan tir
MSPFS | Mass-selected photofragmentation | Pho quang phan ly chon loc
spectroscopy theo khdi lugng
PES Photoelectron Spectroscopy Pho quang dién tir
XMCD | X-ray magnetic circular dichroism | Ludng sic tir truong tia X
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DANH MUC CAC BANG BIEU
Do boi, do dai lién két (R, A), ning luong phén ly (DE, eV) caa cum
nguyén tir SiTM (TM = Sc, V, Cr, Mn, Fe, Cu) tinh & cac phiém ham
va bé ham co s& khac nhau.
bién tich (e) ctia cum nguyén tir Si,Mn," (n = 1-10) va trén ting
nguyén ftu.
Ning luong lién két BE (eV) clia cic cum nguyén tir Sins, vVa Si,Mn,"
(n =1-10).
Ning luong phan ly cia cum nguyén tir Si;Mn," (n = 1-10) theo céc
kénh phan ly (1)-(8).
Ning luong phan ly (DE, eV) cia cum nguyén tir Cos0," va CogO,"
tinh & cac muc 1y thuyét khac nhau, va cac huéng phan ly liét ké theo
két qua thuc nghiém.
Spin, ning lugng dién tir, ning luong lién két, ving cAm HOMO-

LUMO cua cac cum nguyén tir Co,Op"

Bién thién entropy AS trén mot don vi nhiét 6 (eV/K) trong phan mg
phan ly bay hoi mt nguyén tor hodc mdt phan tur ra khoi cum nguyén
tir ConOp .

Do boi, do dai lién két (R, A), nang lugng phan ly (DE, eV) cia cum
CtM (M = Cu, Ag, Au) tinh ¢ cac muc Iy thuyét khac nhau

Ving cam HOMO-LUMO (eV) va gia tri twong (g ctia 1 va o, (eV)
Nang lugng phan ly cua cac cum nguyén tir M,,Cr (M = Cu, Ag, Au va
n = 2-20).
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DANH MUC CAC HINH VE VA PO THI
Su bién d6i tinh chét ciia cac nguyén tir theo kich thudc.

Pho khéi ctia Na, thé hién do bén bat thudng cua cic cum nguyén tir
(a) v6in = 8, 20, 40, va 58 twong tng véi 16p vo dién tir dién day theo

mo hinh Clemenger-Nilsson (b).
Phé khéi cua cum nguyén tir Fe,,.

Gian do tién hoa cua cac cau truc hinh hoc bén viing nhat cho cum

nguyén tir kim loai nhi nguyén CrCu, v6i n = 9-16.

Ning luong lién két (BE, eV), va chénh léch nang luong bac hai (4,E,
eV) cua cac cum nguyén tir Sc, (n = 2-18) va Fe,Au (n = 1-12).

Phé quang phan ly caa cac cum nguyén ter Al,Pb,".

Mo hinh Jellium.

Mtic nang luong chiém giit ciia cac orbital trong cac giéng thé hinh
cau, hinh trung gian va hinh vuéng.

Gian do Clemenger — Nilsson véi U = 0.04 mé ta sy phu thudc cua cac
mc ning luong cum nguyén tir (energy) vao thira s méo mang
(distortion parameter).

(a) Pho khéi caa cum nguyén tir Ti,. (b) S6 lugng Ti, (den) va Ti,O
(x&m).

Céu trtic hinh hoc bén cuia cic cum nguyén tir kim loai chuyén tiép: (a)
ludng thap ngli giac (n = 7), (b) nhi thap dién (n = 13), (c¢) BCC (n =
15), and (d) hai nhi thap dién chong khit (n = 19).

Céu tric hinh hoc va gia tri ving cdm HOMO-LUMO ctia cum nguyén

tr Auzo_
Ving cam HOMO-LUMO trong cac cum nguyén tir Cu,.

CAac cum nguyén tir vang Ausg.ss thé hién kha ning xtc tac dang cha ¥



Hinh 1.15.

Hinh 1.16.
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Hinh 1.21.

Hinh 1.22.

Hinh 1.23.

Hinh 1.24.

Hinh 1.25.

Hinh 1.26.

trong phan trng oxi hoa CO.

bong luc hoc cua qua trinh epoxy hda propylene sir dung xuc tdc cum
nguyeén tir bac Ag,.

(a) Phd khdi cua Pt," va NbPt,," sau khi twong tic voi CO
trong budng phan tmg. Cac ky hiéu (1,n,m) biéu dién Nb,Pt,"(CO). (b)
Ty 1 giita toc do phan ly CO ciia cum nguyén tir Pt pha tap va cum

nguyén tu Pt.
Quaé trinh hap thu H, caa AlLV", Al,V*, and AlV™.

Phd hong ngoai thuc nghiém va mé phong caa cum nguyén ti Al,Rh,"
(n = 10-13) khi hap thu mot phan ti H,.

M6 men tlr clia cum nguyén tir sat tang khi kich thuéc cum nguyén tir n
giam.
Toéng md men tir ctia cic cum nguyén tir CoyMny,.

Phd hap thu hong ngoai thuc nghiém (hinh a va c) va tinh toan ly
thuyét (hinh b va d) ctia cac dong phan c6 ning luong thap nhat dbi véi
Au, Ar va PdAus Ar.

Nguyén ttr Co trong cum nguyén tir SisCo* thay thé dong hinh nguyén
tir Si trong cum nguyén tir Sig'. Cum nguyén tir Si;oC0," ton tai hai
d6ng phan véi cau trac dién tir khac nhau.

Cau trtic hinh hoc cua cum nguyén tir (Co0)*, (n = 3-7).

C4c cAu tric o trang thai co ban, ning lugng tuong dbi (tinh bang eV)
va d6 boi spin (chi sb trén) cua Co,0n," va Co,41CrO," (m = 1-4 ddi
véin=2,3 vam=3,4 ddivéin=4).

Phd khéi sau khi quang phan ly cta (a) AunCr', (b) AunCo®, va (c)
AunZn®.

Su phu thugc mat do trang thai dién ti (DOS) theo nang luong E (a),
(b) Gian d6 orbital phan tir va (c) Tong phan bé mat d spin cua cac

cum nguyén tu AugM duogc vé & mat do 0,004.
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xi
Quy trinh téi wu hoa ning lugng cia c4c cum nguyen ti.

Céu trac hinh hoc bén cua cum nguyén tir Si,Mn," va Si;Mn* (n = 1-

10), qua cau tim va xam lan luot 14 nguyén tir Mn va Si.
So dd tang truong hinh hoc cia cum nguyén tir Si;Mn," (n = 1-10).

Gian d6 orbital phén tr ciia cum nguyén tir Si,Mn,* (n = 1-10) véi hinh

anh cua cac orbital phan tur.

Ning luong lién két BE (eV) ctia cac cum nguyén tir Sipe, va SimMn," (n =
1-10).

Chénh léch ning luong bac hai cia cac cum nguyén tir Si,Mn," (n = 1-
10).

Ning luong cua qua trinh phan ly cac cum nguyén tir Si,Mn," theo céc
kénh phan ly tu (1) - (8).

Nghién ciru su phan ly ctia cum nguyén tir bang k¥ thuat quang phan ly
két hop véi khoéi pho ké MSPFS.

Biéu do mé ta thoi gian twong ddi giira cac qua trinh cua thi nghiém
ché tao cum nguyén tir bang laser va qua trinh quang phan ly cua

chung trong khéi pho ké TOF.

Phd quang phén ly cta cac cum nguyén tir Co,Op’ (N =5-9, n-2 <m <

n) str dung laser 355 nm véi mat d nang lugng 80 ml/cm?.

Tong hop cac kénh phan ly chinh caa cac cum nguyén ta Co,Op" (n-2

<m < n+2).

C4u tric hinh hoc bén cua cac cum nguyén tir Co,Op " (n = 5-8, m < n),

qua cau mau do va xanh lan luot 13 nguyén tir O va Co .

Biéu dién cac kénh phan ly c6 thé xay ra cua CogOg", C0;05  va
Cos0," ciing két qua tinh toan ning luong phén ly (eV) twong tng voi
su bay hoi cua O, O,, Co va CoO. Giéa trj trong ngoic la két qua tinh
toan bién thién ning luong tu do Gibbs AG (eV) tai 300K. Qua ciu

mau dé va xanh lan luot 1a nguyén tir O va Co.
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Xii
So dd phan ung duoc st dung dé tinh toan ning luong ty do Gibbs cua
mot nguyén tir Co véi cum nguyén tir Cobalt oxide.

C4u trGc hinh hoc, hé sé spin va ning luong twong d6i (eV) cua cac
ddng phan bén nhat (ng véi cac cum nguyén tor Au;TM (TM = Sc-
Cu).

Ning luong lién két (BE, eV) cua cac cum nguyén td AuTM (TM =
Sc-Cu) va Au,.

Gian db orbital phan tir cia cum nguyén tor Au;eTM (TM = Sc-Cu) voi

hinh anh cta céc orbital phan tu.
Nang luong phan ly ciia cum nguyén tir AuigTM (TM = Sc-Cu)

Céu trac hinh hoc bén vimg nhit cta cum nguyén tir M,Cr (n = 2-20),
trong d6 nguyén tir Cr, Cu, Ag va Au lan luot c6 mau hong, cam, xanh
va vang.

CAu hinh dién tir, cau hinh trén orbital 3d-Cr va do bo spin cia cac cum

nguyén tir M,Cr (n = 2-20).

Gian d6 orbital phan tir ctia cum nguyén tir M,Cr (n = 2-12) véi hinh

anh cua cac orbital phan tir va orbital 3d cuc bd.

Gian db orbital phén tir caa cum nguyén tir M,Cr (n = 13-20) v&i hinh

anh cua cac orbital phan tir va orbital 3d cuc bg .
Ning luong lién két ctia cac cum nguy@n ti M,Cr va My,
Chénh léch nang lugng bac hai ctia cum nguyén to M,,Cr.

Nang lugng phan ly theo cac kénh cia cum nguyén tie M,Cr.



1
MO PAU
1. Li do chon dé tai

Trong linh vuc khoa hoc vat liéu tién tién, cac cum nguyén tir nhan tao c6
ciu trac dudi nano mét gan day duoc cac nha khoa hoc dic biét quan tam. O kich
thude tir vai dén vai chuc nguyén tir, tinh chat caa cac cum nguyén tir bién doi rat
tha vi va kho du doan do tac dong cua cac hiéu tng luong tir. Mot s6 vi du cd thé ké
nhu nhitng cum nguyén tir caa nguyén té & dang khdi khéng co tur tinh (Ti, V, Cr)
lai mang tir tinh, cum nguyén tir cua cac nguyén té ban dan (Si, Ge) c6 thé c6 tinh
chat kim loai, cum nguyén tir cia cac kim loai (Ga) c6 tinh chat siéu din, cum
nguyeén tir cua kim loai quy (Au) lai c6 hoat tinh xdc tac cao. Tat ca cac dic diém
thi vi trén 12 do sy bién doi di thuong cua cu tric hinh hoc va cau trac dién tir cua
cac cum nguyén tir khi thém hoac b6t chi mot nguyén tir. Chinh dic tinh doc dao
ndy ma cac cum nguyén tir dugc cac nha khoa hoc quan tam nghién cau nham tim
kiém va tao ra cac cum nguyén tir bén vimg nhu mot siéu nguyén tir c6 céc tinh chat
c6 thé thay thé hoic vuot troi hon so vai cac nguyén td trong Bang tuan hoan hoa
hoc, 1am tién d& (building block) dé phat trién céac vat liéu nano tién tién mai.

Céc két qua nghién ctru gan day da chi ra rang, cac cum nguyén tir chia kim
loai chuyén tiép co thé thay doi do bén cua cum nguyén tir, ting cuong cac tinh chat
tir, tinh chat quang hoac bién d6i hoat tinh xuc tac theo mong muén. Trong do, cac
nguyeén tir kim loai chuyén tiép véi cac dién tir chua ghép cap trén orbital d dong vai
trd hét strc quan trong, tham gia didu chinh cau trdc hinh hoc va cau tric dién tir cua
cum nguyén ta. Khi cac nguyén ta kim loai chuyén tiép két hop vai nguyén tar cia
cac nguyén té khac loai trong cum nguyén tir c6 thé bién ddi hoat tinh xtc tac, md
men tir, dic tinh hap thu quang, bé rong ving cam, hay kha niang hap phu héa hoc
ma van giit duoc tinh bén viing caa cac cum nguyén tir. Cac nguyén té béan dan 13
mot nguyén liéu quan trong trong nganh céng nghiép dién tir va da duoc tich hop
sdu, rong trong nén céng nghiép san xuat tién tién, hién dai. Nghién ctu cac cum
nguyén tir ciia nguyén té ban dan pha tap véi cac nguyén tir kim loai chuyén tiép
duogc ki vong lam bién dbi, diéu chinh tinh chat hoa ly cua vat lidu ban dan & cap do
nguyén tir, phan ti, tir d6 tim ra cac tinh chat méi va quay tro lai tng dung trong
cdng nghiép ban dan. Khong chi véi nguyén té ban dan, cum nguyén ta cua kim

loai quy va kim loai chuyén tiép duoc xem nhu mot mé hinh nghién ciru co ban ly
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tuong dé 1am rd cau hoi ¢ hay khdng vé sy hinh thanh cua hiéu tng Kondo & muc
d6 cau trdc nho nhit. Trong md hinh ndy, cac dién tir hoa tri trong cac nguyén tu
kim loai quy tao thanh dam may dién tir ty do trong khi cac dién tir dinh xur thudc
orbital d ciia nguyén tir kim loai chuyén tiép duoc xem nhu don mé men tir dong
t6n tai Nho nhat & cap do nguyén tir, phan tir. Thay dbi s6 luong cac nguyén tir kim
loai quy va lua chon nguyén té kim loai chuyén tiép mot cach thich hop cho phép
diéu chinh kich thuéc hiru han cua dam may dién tir ty do va do 16n cua md men ti,
tir 46 quan sat dugc su hinh thanh va dap tat tir tinh caa tap tir trong cau tric cum
nguyén tir. Nghién ctru tuong tac gitra cac dién tu tu do va dién tir dinh x{ trong cac
cum nguyén tr kim loai quy va kim loai chuyén tiép gitp ching ta hiéu dugc quy
luat va diéu kién xuat hién hiéu ang Kondo ¢ cap d6 phan tu, nguyén ta. Cac cum
nguyeén tir oxide cua kim loai chuyén tiép ciing 1a mot d6i twong nghién ctu rat tha
vi. O dang khoi, oxide caa kim loai chuyén tiép c6 nhiéu tinh chat tr, quang, dién
va dugc ng dung da dang trong linh vuc dién tur, xac tac, va nang lugng. Mac du
cung tuan theo nhitng quy luat co ban, tinh chat vat Iy va héa hoc cua cac cum
nguyén tir oxide kim loai chuyén tiép bién do6i rat di thuong theo kich thudc va
thanh phan, tham chi ¢ thé ¢ nhiing tinh chat vuot tréi hodn toan so véi dang khéi
caa chang.

Mic di ¢d nhiéu tinh chit tha vi, nhung hiéu biét vé cac cum nguyén tir chta
kim loai chuyén tiép cho dén thoi diém nay van con nhiéu diém chua duoc lam r6.
Qua trinh nghién ctu tiép can bang cic phuong phap tinh todn luong tir gap nhiéu
kho khan do su xuét hién caa cac dién ta phan I6p d trong cac nguyén ta kim loai
chuyén tiép, dan tai mot sé lwong Ion nhitng déng phan cau trac hinh hoc, cau hinh
dién tir khac nhau nhung ¢6 mirc ning luong gan nhau. Cing véi d6 1a rat nhiéu cau
hoi chua c6 10i giai dang chd & phia trudc vé quy luat bién doi ciu trac ciing nhu
cac tuong tac phirc tap giita cac dién tir dinh x&r d cua nguyén tir kim loai chuyén
tiép voi cac dién tir tu do thudc 16p vo dién tir caa cum nguyén tir. Cac tuong tac
dién tir nay la tién dé cho cac tinh chat xdc tac, tinh chat tir, tinh chat quang thi vi
ctia cum nguyeén tir. Xut phat tir thuc té do, chung toi Iya chon dé tai “Nghién ciu
cau trac hinh hoc va dién tir ciza cum nguyén tie chira kim logi chuyén tiép bang
phwong phdp tinh todn lwong twr dinh hwong wng dung cho vdt ligu xdac tac”.

Luan an hudng dén ba d6i twong nghién ciru chinh 12 cum nguyén tir caa nguyén té
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silicon va kim loai chuyén tiép, cum nguyén tir oxide cua kim loai chuyén tiép va
cum nguyén tir cua kim loai quy va kim loai chuyén tiép.
2. Muc dich nghién ciu

Lam rd duoc cdu tric hinh hoc bén, xay dung duoc cAu truc dién tr, co ché
phan ly, quy luat ton tai va bién doi dién tir hoa tri ciia cic cum nguyén tir cla
nguyén td silicon va kim loai chuyén tiép, cum nguyén tir oxide ctua kim loai
chuyén tiép va cum nguyén tir ciia kim loai quy va kim loai chuyén tiép. Dya trén
két qua trén thiét ké va dé& xuat dugc nhitng cum nguyén tir bén virng véi nhirng tinh
chat dic biét nhu nhitng “siéu nguyén ti” cho qué trinh ché tao céc vat liéu nano
mMai trong twong lai.

3. Pdi twong va pham vi nghién ciru

Céc cum nguyén tir c6 chira kim loai chuyén tiép duoc nghién ctru trong luan
an bao gom:

- Cum nguyén tir ctia kim loai chuyén tiép va silicon Si,Mn," (n = 1-10)

- Cum nguyén tir oxide cta kim loai chuyén tiép Co,Op"

- Cum nguyén tir ciia kim loai chuyén tiép va kim loai quy AuTM (TM =
Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni va Cu) va M,Cr (M = Cu, Ag, Au va n = 2-20)

4. Y nghia khoa hoc va thyec tién cia dé tai
Y nghia khoa hoc:

- G6p phan hoan thién quy trinh va k¥ thuat mo phong tin cay dé thuc hién
nghién ctru mot cach hé thong cac tinh chat vat 1y va hoa hoc ctia cum nguyén tir
kim loai chuyén tiép.

- Nang cao hiéu biét vé quy luat bién ddi cac tinh chat héa 1y, quy luat tién
héa cau trac hinh hoc, cdu trac dién tir cua cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép.

- Lam sang t6 sy phu thudc cua cAu tric hinh hoc, do bén, nang lugng phan
ly va tuong tac gitra cac dién tir tu do - dién tir dinh xr trong cum nguyén tir kim
loai chuyén tiép.

Y nghia thuc tién:

- Két qua nghién ctru cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép gop phan xay

dung quy luat giGp tim kiém nhitng “siéu nguyén tir” c¢6 cac tinh chat dac biét 1am

nén tang cho vat liéu nano tién tién trong twong lai.
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- M¢ rong hiéu biét vé quy luat van dong cua cac cum nguyén tir kim loai
chuyén tiép, danh gia duoc tiém ning cua cac cum nguyén ti kim loai chuyén tiép
trong viéc (g dung dé tao nén céc vat liéu thé hé mai véi cac dac tinh riéng biét.
Nhitng cum nguyén tir ¢6 tinh chat dic biét va bén virng vé mat hoa hoc s& duoc
tong hop dé san xuat thanh céc vat lidu nano c6 tinh ttng dung cao.

- Thiét ké thanh cong mot sb “siéu nguyén ti” bén viing c6 cau tric dién tir
dic biét nhu AuyoCr 1am tién dé dé ché tao nhiing vat liéu nano tién tién mégi. Cum
nguyén tir AuyeCr ¢6 cau tric hinh hoc ddi xting cao, cau trac dién ti bén viing véi
20 dién tir 1p day l6p vo dién tir 15°1P°25%1D™ va 5 dién tir chua ghép cip dinh xa
trén nguyén tir Cr, duoc tién doan nhu mot “siéu nguyén tu” cé tir tinh va hoat tinh
x{c tac manh.

- La tién d& quan trong du doan duoc su ton tai va céc tinh chat vat Iy, hoa
hoc ctia cum nguyén tir truée khi chiing dugc tong hop va @ng dung trong thyc té.

5. Nhirng diém méi ciia luéin 4n

- Luén 4n di xac dinh duoc cdu trac hinh hoc va ciu tric dién tir cua cum
nguyén tir cua kim loai chuyén tiép va silicon Si,Mn," (n = 1-10), cum nguyén tir
oxide cta kim loai chuyén tiép Co,Or', cum nguyén tir ctia kim loai chuyén tiép va
kim loai quy Au;gTM (TM = Sc-Cu) va M,Cr (M = Cu, Ag, Au va n = 2-20).

- Luan an di 1am rd duoc qua trinh twong tac dién tir cling nhu sy dong ton
tai cta 10p vo dién tir ty do va dién tir khong két cip dinh x&r trong cac cum nguyén
tir kim loai chuyén tiép noi trén.

- Luan an d4 xé4c dinh duoc mdi tuong quan gilra cau trac hinh hoc, dién tir
hoéa tri ciia tirng nguyén tir, va quy luat dién day 16p vo dién tir cia cac cum nguyén
tu noi trén.

- Luan 4n d4 xac dinh duoc sy bén virng, 1lam rd duoc co ché phan ly cua cac
cum nguyén tir noi trén va so sanh véi mot sb két qua thuc nghiém.

- Luan 4n da chimg minh cum nguyén tir Au;oCr 1a mét “siéu nguyén tu” co
hoat tinh manh véi 5 dién tir khong két cap.

B4 cuc ciia ludn 4n

Luan an c6 130 trang, bao gdm phan mo dau, 5 chuong ndi dung va két luan.

Cu thé nhu sau:

Mé diu
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Churong 1. Téong quan vé cum nguyén tir kim loai chuyén tiép

Chirong 2. Co sé Iy thuyét va phwong phdp nghién ciru

Churong 3. Cum nguyén tir ciia kim logi chuyén tiép va silicon Si,Mn,"

Churong 4. Cum nguyén tir ciia oxide kim loai chuyén tiép Co,Op,"

Chuwong 5. Cum nguyén tir ciia kim loai chuyén tiép va kim loai quy
AuoTM, M, Cr.

Két ludn

Luén an nay dugc thyc hién trén hé théng may tinh hi¢u ndng cao tai Trung
tdm tin hoc va tinh toan — Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam; Hé
théng may tinh tai Vién Khoa hoc vat liéu; Hé théng may tinh hiéu ning cao tai
truong Pai hoc Su pham Ha N6i; Hé théng may tinh hi€u nang cao tai truong Dai
hoc Toén Puc Thing.

Két qua chinh cta luan an dugc cong bd trén 04 bai thudc tap chi SCIE va 04

bai trén tap chi khoa hoc chuyén nganh trong nudc.
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CHUONG 1. TONG QUAN VE CUM NGUYEN TU
KIM LOAI CHUYEN TIEP

1.1. Tong quan vé c4c cum nguyén tir
1.1.1. Sw hinh thanh va phat trién ciia linh viec nghién cizu c4c cum nguyén ti

Tinh chit caa vat liéu vi mé thuong khéng phu thudce vao kich thuéce cua vat
licu. Tuy nhién, trong thé gidi cua cadc cum nguyén tir vo cuing nho, bic tranh vé
tinh chat cua vat liéu khdng chi khac hoan toan ma con rat tha vi. Cac cum nguyén
tir 1 tap hop tir vai dén vai chuc nguyén tir lién két voi nhau theo mot trat tu gan va
trong truong hop ly tuéng khéng bi anh hudong bdi cac twong tac bén ngoai, tao
thanh cac cau trdc 6 kich thudc nano mét (nm) hoac nho hon [1]. Do ¢6 sb luong
I6n cac nguyén ta trén bé mat va hiéu ung kich thude luong tir, nén cau tric hinh
hoc, tinh chat vat ly, tinh chat héa hoc cua cac cum nguyén tir, thuong hoan toan
khac vai cau trac tinh thé & dang khdi caa chinh né, va céc tinh chat nay co thé thay
d6i dot ngot khi thay d6i kich thuéc cua chung [2, 3]. Cac cum nguyén tir nho
thuong co ty 1é cac nguyén ti trén bé mat I6n nhat, su thay ddi cac tinh chat theo
kich thudc cang manh. Cac cum nguyén tir I6n thuong cé khoang cach nang luong
giita orbital phan tr bi chiém cao nhat (Highest Occupied Molecular Orbitals -
HOMO) va orbital phan tir khong bi chiém & vi tri thap nhat (Lowest Unoccupied
Molecular Orbitals — LUMO) hay con goi 13 ving cdm ning lugng (Eg) nho va co
cau tric xép chat theo quy luat tdi thiéu hoa dién tich bé mat va téi da hoa s lwong
lien két. Pdi vai cac cum nguyén tir trung binh, su thay ddi theo kich thudc rat khac
so vai dang khéi caa chiing va kho du doan. Do d6, cac cum nguy@n ti thu hat sy
quan tdm nghién ctu caa cac nha khoa hoc khong chi boi mong mudn mé rong
nhitng hiéu biét co ban vé su bién doi cac tinh chat hoa Iy cua vat chat tir mot
nguyeén tir cho tdi cac vat liéu khéi ma con bai ki vong str dung nhitng cau trdc vat
liéu ngay mot nho hon nhung thong minh hon cho cac tng dung cdng nghé. Céac
cum nguyén tir c6 thé dong nhat, nghia 1 chiing duoc tao thanh tir mot loai nguyén
tr hodc co thé khong ddng nhat, nghia 1a chung bao gdm nhiéu loai nguyén tir khac
nhau. Véi kich thudc nano mét hoac nho hon, cac cum nguyén tir O cac mic nang
lwong roi rac, twong tu nhu cac mic nang lugng luong tur trong phan ta, va cé
nhitng tinh chat khéc biét véi nguyén tir tu do hay tinh thé. Trong qua trinh lién két,

cac dién tir hoa tri trong tirng nguyén ti ¢6 thé di chuyén tu do sang nguyén tir khac
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va tao thanh I6p vo dién tir chung cua ca cum nguyén tir vai cAC mirc nang luong
khac véi 1op vo dién tir cia mot nguyén tir thanh phan. Trong khi tinh chat cua cac
nguyén t6 ¢ dang don nguyén tir va dang khdi twong tng da dugc nghién ciu va
lam rd, tinh chat vat ly va hoa hoc cua cac cum nguyén tir rat kho tién doan. Viéc
thém hozc bét chi mot nguyén tir s& 1am bién ddi manh mé cu tric hinh hoc va cau
tric dién tir cua cac cum nguyén tir ndy, tao ra cac tinh chat quang hoc, dién tu, va
tir tinh di thuong ma ching ta chua ting quan sat thay [3, 4]. Trong linh vyc x(c
tac, c4c cum nguyén tir cang tré nén dac biét do ty Ié dién tich bé mat trén thé tich
I6n. Mdi cum nguyén tir khi d6 c6 thé dong vai trd 1a mét hé don xtc tac nhan tao
trong qua trinh xuc tc. Kha nang chon loc va hoat tinh xdc tac cua cac cum nguyén
tar dugc ky vong co thé bién doi bang cach tich hop cac tam xuc tic mai, thay doi

phan bé dién tich, diéu khién sé lwgng nguyén tir va cau tric caa ching.

A
<
= C
um
ooy R Hat nano
Q
= b
5
) |
1 | ' —>
2A <2nm <20nm Kich thudce

Hinh 1.1. Sy bién doi tinh chat caa cac nguyén tir theo kich thudc [3, 4].

O mic d6 nguyén tir va dang khdi tinh chat caa cac nguyén té hau nhu da
dugce xac dinh, trong khi ¢ kich thudc trung gian, tinh chat vat ly cua cac cum
nguyén tir bién d6i bat thuong kho tién doan trude (Hinh 1.1). Hiéu rd tinh chat
nguyén thay cta nhitng cum nguyén ti, vi du nhu trong pha khi khi khong c6 su
tuong tac cia moi trudng xung quanh, 1a mot budce quan trong khong thé thiéu truéc
khi cac cum nguyén tir nay dugc wng dung trong ché tao cac vat lidu nano tién tién.
Cum nguyén tir gdm vai nguyén tir dwoc tao ra dau tién boi Robbins va cac dong
nghiép vao nim 1967 bai mot hé thi nghiém trong pha khi [4]. Tuy nhién, phai dén

gan 20 nam sau d6 nhitng phét hién quan trong dau tién vé cum nguyén tir moi duoc
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ghi nhan, khi nhém nghién ctru ciia Knight quan sét thay su hinh thanh va bién d6i

I6p vo dién tir cia cum nguy@n ti kim loai kiém theo sé luong céc nguyén ti [5].

¢ S0 B R B A B TN G S A T [N A e i S G NN SN G DA B B IR LN B R J

(a)

Cuong do

Iy e Self-consistent jellium b
T8 Clemenger -Nilsson O

A,0N) (eV)

S6 nguyén tir (n)

Hinh 1.2. Ph6 khéi cia Na, thé hién do bén bat thudng cua cac cum nguyén tir (a)
Véi n =8, 20, 40, va 58 twong &tng vai 16p vo dién tir dién day theo mé hinh
Clemenger-Nilsson (b) [5].

Trong Hinh 1.2, phé khdi cua cum nguyén tir Na, co cuong do ting bat
thuong (twong tng vai kich thudc n = 8, 20, 40, va 58), minh chirng cho su hinh
thanh va dién day cua cac dién ti ty do bj giam giir trong mét giéng thé hinh cau
theo md hinh Clemenger-Nilsson [5]. Tiép theo nhiing nghién ctru dau tién, cau tric
l6p vo dién tar cua cadc cum nguyén tir duoc phat hién ton tai trong nhiéu cum
nguyén tir kim loai don gian khac trong khi cau trdc 16p vo hinh hoc dugc quan sat
thay xuat hién trong cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép. Trong khi cac cum
nguyeén tir cia kim loai dién hinh tuan theo quy luat cau trdc 16p vo dién tir, do bén
ctia cac cum nguyeén tir kim loai chuyén tiép lai duoc Iy giai bang quy luat 16p vé
hinh hoc [6]. Trong Hinh 1.3, phé khéi cua cac cum nguyén ti sit Fe, c6 cuong do
tang bat thuong tai cac kich thuéc n =7, 13, 15, 19 twong tng véi c&c cau tric hinh
hoc d6i xng xép chat nhu pentagonal bipyramid, icosahedron, bec va icosahedron
kép. Ly thuyét vé 1op vo dién tir va I16p vo hinh hoc ctia cac cum nguyén tir don gian
dang dan dugc hoan thién dé tién doan va giai thich nhitng quan sét thuc nghiém
mét cach hé théng [6, 7].
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Véi sy phat trién manh mé cua céng nghé nano va khoa hoc may tinh, tir dau
thé ki 21 cac cum nguyén tir cia hai va nhiéu hon hai nguyén t6 duoc trién khai
nghién ciru ca bang ly thuyét 13n thuc nghiém, dua con ngudi tién gan hon t&i vién
canh thay d6i tinh chat cia cac cum nguyén tir bang cach phdi hop giira kich thuée
va thanh phan theo cadc muc dich khac nhau. Gan day, cum nguyén tir gdm hai
nguyén té (cum nguyén tir nhi nguyén — binary clusters) duoc nghién ctu véi muc
dich tim kiém nhirng cum nguyén tir bén vitng nhu “siéu nguyén t”. Cac k¥ thuat
ché tao cum nguyén tu hién dai nhu béc bay bang laser két hop véi khéi phd ké thoi
gian bay (time-of-flight mass spectrometer) hay ling dong trong pha khi bang laser
két hop voi magnetron (diéu khién duoc chinh xac kich thudc va thanh phan) cing
v6i hiéu biét vé mé hinh vo dién tir, vo hinh hoc caa cac cum nguyén tir cho phép
thiét ké va tao ra nhitng cum nguyén tir nhi nguyén khéng chi bén virng ma con co

nhitng tinh chat uu viét.

7
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Hinh 1.3. Pho khéi ctia cum nguyén tir Fey, [6].
Pha tap 1a mot trong nhiing cach tiép can hidu qua dé diéu khién tinh chat
clia cac cum nguyén tir. Nhirng nguyén tir tap chat duoc dua vao mot cach co chu y
dé bién d6i cau trac hinh hoc hodc dé thay doi tinh chat 16p vo dién tir ciia cac cum
nguyén tir, tir d6 bién ddi tinh chit cia chung. Lién quan dén hudéng nghién ctru
nay, nhitng co ché lién két di thé khac nhau di dugc khai thac va 1am 5. Vi du nhu

pha tap nhiing nguyén t6 am dién (O, C) hodc kim loai don gidn (Al) vdo cum
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nguyén tir kim loai khac (Li, Al, Pb) cho thdy cic nguyén tir pha tap lam thay d6i
cAu tric cac cum nguyén tir gdc va ting do bén cia cic cum nguyén tir [8]. Tuong
tac gifra cac lién két cuc bd va cac dién tir tu do trong cac cum nguyén tir kim loai
quy (Ag va Au) pha tap cac nguyén tir kim loai chuyén tiép (tir Sc dén Ni) da duoc
khao sat [9-12]. Nghién ctru vé qua trinh quang phan ly cua cac cum nguyén tir pha
tap kim loai chuyén tiép da cho thay rang cac nguyén tir pha tap dau diy 3d (Sc va
T1) dong gop ca cac dién tir 4s va 3d cua minh vao dam may dién tir tu do cua ca
cum nguyén tir. i voi cac nguyén tir pha tap cudi day 3d (tir Cr dén Ni) thi chi c6
cac dién tir 4s tham gia vao 16p vo dién tir tyr do cua ca phan tu. Cac dién tir 3d ctua
cac nguyén tir pha tap dugc chimg minh 13 rit quan trong trong sy bén virng bat
thudng ctia cac cum nguyén tor AusX* véi X =V, Cr, Mn, Fe, Co, Zn [13]. Piéu nay
duogc giai thich boi su bién d6i 16p vo dién tir ciia cum nguyén tir Aug khi thay mot
nguyén tir vang bang mot nguyén tir kim loai chuyén tiép 3d. Cau tric bén viing cta
cac cum nguyén tir Ag pha tap cac nguyén tir kim loai chuyén tiép phu thudc vao
cAu trac dién tir ctia cac nguyén tir pha tap. Quan sat phd khdi cho thiy cac cum
nguyén tir co su bén vimng cao dugc quan sat thay 1a Agi;Fe’, Ag,Co’ va AggNi™,
v6i su dong gop tuong tng 14 8, 9 va 10 dién tir hoa trj tir cac nguyén tir pha tap lan
luot 14 Fe, Co va Ni tao thanh 16p vo dién tir dién day véi 18 dién tr. Cum nguyén
tir Si pha tap voi nguyén tir kim loai chuyén tiép duogc tao ra bang phuwong phap béc
bay laser trong pha khi va nghién ctru bang k¥ thuat pho khdi va pho hong ngoai két
hop v6i md phong bang 1y thuyét phiém ham mat d6. Két qua cho thiy cic cum
nguyén tir ndy c6 cau tric 16ng bén viing v4i nguyén tir kim loai chuyén tiép nam ¢
vi tri trung tam [14].

Trong khi hiéu biét vé su phu thudc cua tinh chit vao kich thudce va ciu trac
trong cac cum nguyén tir don gian dang dan dugc hoan thién, van con nhiéu cau hoi
can lam rd vé tinh chit vat 1y va héa hoc ctia cum nguyén tir nhi nguyén phirc tap co
chira kim loai chuyén tiép. Cac két qua nghién ctru gan day da chi ra rang, twong tac
gifta cac dién tir hoa tri cua nguyén tir kim loai chuyén tiép va céu trac vo dién tir
clia cum nguyén tir duoc pha tap 14 nguyén nhan chinh dan dén sy thay doi do bén
clia cum nguyén tir, ting cudng cac tinh chat tir, tinh chat quang hodc bién ddi hoat
tinh xtc tac theo mong mudn. Lién két di thé gitra nguyén tir ctia cum nguyén tur

dugc pha tap voi nguyén tr kim loai chuyén tiép ciing 13 nhan td quan trong tac
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dong dén cau trac hinh hoc bén cua cum nguyén tir. Quy luét diéu chinh cau trac
hinh hoc va cau trac dién tr ciia cum nguyén tu, tor do bién d6i mo6 men tir, dic tinh
hap thy quang, bé rong ving cam, hay kha ning hap phy va hoat tinh xtic tic ma
van gitt duge tinh bén vitng cta nhiéu cum nguyén tir nhi nguyén phirc tap c6 chira
kim loai chuyén tiép van con nhiéu diém chua dugc lam r8. Vi du nhu quy luat bién
ddi cAu trac dién tir va ciu trac hinh hoc ciia mot sé cum nguyén tir ban dan pha tap
kim loai chuyén tiép; c6 hay khong su hinh thanh va dép tit cta hiéu ung Kondo &
mirc d6 cdu triic nho nhét trong cac cum nguyén tir kim loai quy pha tap kim loai
chuyén tiép; tir tinh clia cac cum nguyén tir oxide cta kim loai chuyén tiép co thé c6
nhiing tinh chat vuot trdi hoan toan so véi dang khéi ctia chung hay khong?... Bén
canh d6, su xuat hién cac dién tir 16p d cua nhirng kim loai nay tao ra rat nhiéu déng
phan suy bién vé ning luong va cdu hinh spin. Chi véi hai nguyén tir kim loai
chuyén tiép da dan t6i mot s6 lwong khong 16 nhitng dong phan c6 murc nang luong
gén nhu nhau. Vié¢c xdc dinh mét céach tin cay céu tric bén viing nhat tr sb luong
d6ng phan suy bién ciing 1a mot thach thic khéng nhé d6i v6i cum nguyén tir nhi
nguyén chira kim loai chuyén tiép. Mic du vay nhiing cum nguyén tir nay hira hen
mang lai nhitng tinh chét vét 1y vo ctng thu vi va tiém ning tng dung ctia chiung
xtng dang nhan dugc nhiéu su quan tdm nghién ctru. Vi vy, sé vo cung hitu ich khi
nhirng cum nguyén tir nhi nguyén cé chira kim loai chuyén tiép duoc mé phong, méo
hinh hoa, va nhirng tinh chit cta chung dugc du dodn mot cach tin cdy, chuin bi
cho nhitng nghién ctru bang thuc nghiém trong twong lai.

Tai Viét Nam, hudng nghién citu md hinh hda va mé phong cac tinh chat cua
c4c cum nguyén tir da dugc nhiéu nhém nghién ciu quan tam trong nhitng nam tré
lai day. Vai tro ciia CAc trang thai dién tr cia cum nguyén tir bac déi vai kha ning
phat quang cua ching dugc nghién ciu boi nhém cia PGS. TS. Ngb Tuan Cuong
tai truong Pai hoc Su pham Ha Noi [15]. Cac tinh chit héa hoc va dic trung phan
ung hoa hoc cta cum nguyén tir silicon dugc nghién cau boi nhom cuaa PGS. TS.
Vii Thi Ngan tai truong Pai hoc Quy Nhon [16-20]. Co ché hinh thanh va phat trién
cua vat liéu nano trén nén cum nguyén tir boron va cum nguyén ti nhém duoc
nghién ctu tai Pai hoc Ton Puc Thang va Vién Khoa hoc va Céng nghé tinh toan
TP H6 Chi Minh [21-27]. Nhém nghién cttu cua PGS. TS. Tran Vin Tén tai trudng

Pai hoc Bong Thap tap trung 1am 1 twong tac caa nguyén tir kim loai chuyén tiép
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trong cac cau trdc cum nguyén tir Si va Ge [28-31]. Cac cau tric bén viing cua cum
nguyén tir vang dugc md phong tinh todn va so sanh véi két qua phd hap thu hong
ngoai dé xac dinh chinh xac cac kha niang ton tai cia mot sé dong phan niang luong
thip duoc nhom nghién ciru caa PGS. TS. Pham Vil Nhat thuc hién tai truong Dai
hoc Céan Tho [32-34].

h%é +Cu C"O*\rf' e fg\jﬁ

9. 43uB 10. 4 2uB 114 1uB
+3
\ +Cu

o nle

J
12.4 (uB 13.41uB
1+2(h

‘?1,5;3 L
k‘i&‘J J\g},j
154 %E 16.4 2uB

Hinh 1.4. Gian d6 tién hoa caa cac cau trdc hinh hoc bén vitng nhat cho cum
nguyén ti kim loai nhi nguyén CrCu, véi n = 9-16 [35].

Hudng nghién ctu vat liéu nano tién tién dua trén cac cum nguyén tir kim
loai chuyén tiép da duoc phét trién tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa
hoc va Coéng nghé Viét Nam tir nam 2014. Cac cum nguyén tir duoc ché tao va
nghién ctu trong pha khi nho sy phdi hop véi nhém nghién ciu tir Phong thi
nghiém vé laser va phan tir tai dai hoc KU Leuven, Vuong qudc Bi. Theo d6, nhitng
cum nguyén tir siéu nho gdm vai nguyén tir duoc tao ra bang k¥ thuat boc bay laser
trong chan khdng. Cac cum nguyén tir véi nhiéu kich thude va dién tich khac nhau
tir nguon boc bay laser duoc 1am ngudi bang khi He va bay vao budng gia toc. Céac
cum nguyén tir c6 dién tich mong mudn duoc lya chon dé gia téc vao khéi phd ké

va cac cum nguyén tir voi kich thuée khac nhau duoc nghién ciu bang phd quang
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phén ly [36-38]. Mot hé thi nghiém do do léch tir lugng tur Stern-Gerlach da dugc
phét trién dé xac dinh tir tinh caa nhitng cum nguyén tir vo cling nhé trong pha khi
[39, 40]. Céac nghién ctau tinh toan Iy thuyét vé cum nguyeén tir kim loai chuyén tiép
dugc xay dung tai nhdm nghién ciu thudc Vién Khoa hoc vt liéu bude dau cho
thdy mot s6 cum nguyén ta kim loai & nhitng siéu nguyén tir tiém ning. Hinh 1.4
thé hién qua trinh tién hoa caa cum nguyén tir CrCu, khi n ting tir 9 t6i 16 vdi ciu
trac 18i 1a “siéu nguyén tir” CrCuyy, trong d6 CrCuy, 1a mot cau trlc icosahedral rat
bén vitng vé mat hinh hoc [35]. Mot sb két qua nghién ctru vé do bén lién két va dic
tinh tir ndi tai cua cac cum nguyén tir kim loai nhi nguyén va oxide kim loai nhi
nguyén da duoc cong dong khoa hoc danh gia cao va da cong bd trén cac tap chi co
uy tin [26, 41, 42].

1.1.2. Sw bén viing ciia cdc cum nguyén tiv

Sy bén viing ctia cac cum nguyén tir 1a mot yéu té vo ciing quan trong, la tién
dé truge khi khao sét céc tinh chat vat 1y trong linh vuc nghién ciu vé cum nguyén
tar. Sy bén vitng cua cac cum nguyén tir bién d6i theo kich thudc, trang thai dién
tich va thanh phan cua cum nguyén ti. O trang thai tinh, su bén viing ctia cac cum
nguyeén tir dic trung chii yéu boi niang lwong lién két trung binh giira cac nguyén tir
va chénh léch nang lugng bac hai (A,E) cua cac cum nguyén tir. Bén canh do, su
bén vitng cua cum nguyén tir con dugce danh gia thong qua do bén nhiét dong luc
hoc cuia cc cum nguyeén tir, trong méi lién quan gitra nhiét luong, nhiét d6 va nang
lugng cua cac cum nguyén tir. Chung dugc dac trung boi gia tri nang lwong phan ly
cum nguyén tr va gia tri nhiét dong luc hoc entropy.

Sy bén vitng cua Cac cum nguyén tir ¢ trang thai tinh dugc dic trung boi
nang luong lién két trung binh gitra cac nguyén tir va chénh léch ning luong bac hai
ciia C4c cum nguyén tir. Trong do, ning luong lién két trén mdi nguyén ta trong
cum nguyén tir (BE) duoc xac dinh dya trén su khéc biét trung binh giita tong ning
luong cua tat ca cac nguyén tir tu do cau thanh Ién cum nguyén tir 6 (Ea, Eg) va
tong ning lugng cua cum nguyén tir (E, 5 ). Nang luong lién két trung binh (BE)
cua cum nguyén tir AB, duoc xac dinh theo cong thirc sau:

pE=BE _ nEg+ mEgp—Ea, B, (1.2)
n

+m n+m
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Str dung cdng thire (1.1), nguoi ta di xac dinh d6 bén ciia cac cum nguyén ti. Vi du,
d6 bén cua cac cum nguyén tir don nguyén Sc, [43] va cum nguyén tir nhi nguyén
Fe,Au [44] d3 duoc kiém tra dua trén tinh toan gia tri nang luong lién két trung
binh ctia cac cum nguyén tir nay. Dbi v6i cum nguyén tir Sc, ¢6 ning luong lién két
trung binh dwoc hién thi trong Hinh 1.5. Nang lugng lién két trung binh cua céc
cum nguyén tir ndy tang dan trong khoang kich thuéc n = 4-12. Pang chd y, gia tri
cuc dai cua chénh léch nang lugng bac hai xuét hién tai kich thuéc n = 13 cho thay
Scy3 c6 d6 bén cao bat thudng so véi cac kich thudc 1an can. Két qua tinh toan gia
tri nang luong lién két trung binh trén cac cum nguyén ti Fe,.; va Fe,Au cua Lv.
Jin va cac cong su cho thay rang BE ting ty 16 thuan véi sy tang kich thudc cac cum
nguyeén tir. Dac biét, nang luong lién két trung binh cua cum nguyén ti Fe,Au nho
hon so v&i cum nguyén tir Fe, cho thiy d6 bén cuiia cac cum nguyén tir sat bi giam di

khi pha tap véi nguyén tir Au.

35 4.0
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Hinh 1.5. Nang luong lién két trung binh (BE, eV), va chénh léch ning luong bac
hai (AE, eV) cua cac cum nguyén tir Sc, (n = 2-18) [43] va
Fe,Au (n = 1-12) [44].

Bén canh d6, ¢ bén twong di giita cac cum nguyén tir phu thudc vao kich
thugc, duoc kiém tra bang cach xac dinh chénh léch nang luong bac hai (A;E).
Chénh Iéch nang lugng bac hai cta cdc cum nguyén tir don nguyén va nhi nguyén
dugc dinh nghia nhu sau:

Az2E (An) =E (An+1) +E (A,-1) —2E (An) (1.2)
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Az2E (AnB) =E (An+1B) +E (A,-1B) —2E (A:B) (1.3)
Trong d6 E 12 tong ning luong cia c&c cum nguyén tir twong tng. Quan sat Hinh
1.5, d6i v&i cum nguyén tir Sc, cuc dai A,E xuat hién & cac kich thudc n = 4, 7, 13,
diéu nay cho thay cac cum nguyén tir nay c6 d6 bén cao hon cac kich thude 1an can
khac. Gia tri A,E cua cac cum nguyén tir Fe,Au dat cuc dai tai n = 6 va 9, cho thay
rang cac cum nguyeén tir FegAu va FesAu c6 do bén cao hon céc kich thudée 1an can.
Dbi v6i cum nguyén tir Fe,,, gid tri A,E dat cuc dai tai kich thuéc n = 5 va 10, cho
thiy rang cac cum nguyén tir Feg va Fey; 12 bén nhat. Nhu vay, d6 bén tuong ddi vé
mat nang luong va phu thudc vao kich thudc cua cdc cum nguyén tir duoc xac dinh
thong qua viéc phan tich nang luong lién két trung binh va chénh léch nang luong
bac hai cua ching.

Ndng lieong phdn Iy va dé bén nhiét déng luc hoc cua cac cum nguyén tir
ode TN
g po — RT»

AlPb_ AImen+

AIPb_
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\J
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12 _
| ,. 'AIPb,z‘) 1
Alpb|°+ | y ]

J@bu —-l.dk“-Jk.. dkAIPb‘2+ 2V
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Time (us)
Hinh 1.6. Ph6 quang phan ly caa cac cum nguyén tir Al,Pb," [45].

Céc cum nguyén tu c6 do bén nhiét dong lyc hoc cao hon thuong khé phan
ly hon va dugc dac trung bdi gia tri nang luong phan ly 16n hon cac cum nguyén tur
khéc. Trong sb tat cac cac kha ning phan ly co thé xay ra, kénh phan ly cé ning
luong phan ly nho nhat 1a kénh xay ra thuan loi nhét, dic trung boi cudng do tin

hiéu cao ctia cum nguyén tir thir cip trong phd quang phan ly. C6 thé ndi, viéc st



16

dung phd quang phan ly dé xac dinh sy bén viing twong ddi cua cac cum nguyén tir
12 mot phuong phép tin cdy, cho phép xac dinh nhiéu théng tin vé dic tinh phan ly
va do bén viing cia cum nguyén ti.

Ning luong phan ly cia cic cum nguyén tir duoc tinh bang téng ning lugng
dién tir ctia cac tiéu phan tao thanh trir di nang luong dién tir ctia cic cum nguyén tir
me. Cac nang luong dién tor dugc hi¢u chinh v6i nang luong dao dong diém khong,
1a ndng lugng dao dong cua cum nguyén tur thu dugc & nhiét do khong tuyét ddi. T
Iy thuyét can bang du doan hing s tc d6 bay hoi phy thudc manh vao ning lugng
phan ly va kénh c6 ning lugng phan ly thdp nhat dé bay hoi nhat. Vi du, su bén
vitng ctia cdc cum nguyén tir nhi nguyén Al,Pb," duoc kiém tra bang phd quang
phan ly két hop véi gia tri nang luong phan ly cia ching [45]. Két qua phd quang
phan ly (Hinh 1.6) cho thiy rang cic cum nguyén tir AIPb;," va AlPb;," 13 san pham
clia quéa trinh quang phan ly cila tit cd cdc cum nguyén tir & kich thudc 16n hon,
khang dinh cac cum nguyén tir AIPb;o" va AlPby," rt bén vimng.

1.1.3. Céu triic vé dién i ciia cdc cum nguyén tiv

Trong thé gigi vat ly ciia cac nguyén tir, cu tric vo dién tar cung cap nhiing
thdng tin cho cac tinh chat khac nhau ciia nguyén tir va hat nhan. Ciing giéng nhu
nguyeén tir théng thuong, cac dién tir hoa tri ciia cac nguyén tar co thé di chuyén tu
do trong trudng thé tao boi cac 16i ion duong, tao thanh 16p vo dién tir chung cua ca
cum nguyén ti. Tuy nhién, tiy theo truong thé cia cac 18i ion duong va ving khong
gian di chuyén cua cac dién tir hoa tri ma cdc mic ning luong cua 16p vo dién tir
trong cum nguyén tir s& thay doi so voi 16p vo dién tir ciia cac nguyén tir thanh
phan. Péi véi trudng hop cac cum nguyén tir voi kich thudc nho (khoang dudi 20
nguyeén tir), cdu tric dién tir cia cum nguyén tir ¢6 anh huéng vo cing 16n dén do
bén ciing nhu cac tinh chét vat ly cua ching [3, 5, 6, 8]. Do vay, muc tiéu co ban
trong linh vuc nghién ciru cac cum nguyén tir 1a lam rd dac tinh va quy luat hinh
thanh 16p vé dién tir trong cac cum nguyén tir theo kich thudc cia chang. Dé 1am
dugc didu nay can c6 mot mé hinh 16p vo dién tir c6 thé mo ta duoc nhitng dic tinh
quan trong va cé thé &p dung dugc trong cac cum nguyén tir c¢6 kich thudc khac
nhau.
1.1.3.1. M0 hinh Jellium
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Céu trac dién tor cia mot cum nguyén tir kim loai véi mic niang luong khéc
so Vv6i cau tric cia mot nguyén tir dwoc mé ta dau tién boi md hinh vo dién tu
Jellium [46]. Quay tr& lai phd khdi cua cum nguyén tir Nay thu dwgc trong Hinh
1.2, két qua cho thay céc cum nguyén tir c6 tin hiéu ting bat thuong (twong tng véi
kich thude N = 8, 20, 40 va 58). Piéu nay duoc md hinh Jellium giai thich mot céch
hién twong luan rang cac dién tir hoa tri trén orbital 3s cia mdi nguyén tir Na trong
cac cum nguyén tir Nay di chuyén trong mét giéng thé cd dang hinh cau duoc tao
nén boi cac 161 ion duong nhu biéu dién & Hinh 1.7 [46]. Cac cum nguyén tir Véi
kich thuéc nhat dinh s& c6 sé luong dién tir hoa tri dién day cac mirc ning luong
tuong ung, tao thanh ciu hinh dién tir dong, co sy bén viing vuot troi va duoc ghi
nhan bang cac dinh tin hiéu tang dot bién trong phé khoi.

Nguyén tir Cum nguyén tir

3dl(l 2[)(1
3p$ —_— 1F
3s2 — 2
2p6 “)1“
282 — ll)(\
1s2 — ] S2

Hinh 1.7. M6 hinh Jellium [46].

Theo md hinh Jellium (Hinh 1.7), cc cum nguyén tir ¢6 s6 luong dién tir hoa
tri pht hop véi 16p vo dién tir déng kin, nhu 14 1S/1P/1D/2S/1F/2P/..., dugc goi la
c4C cum nguyén tir “than ki” (magic clusters). Khi thém hoc bst mot nguyén ti thi
tinh bén viing cua cac cum nguyén tir “than ki” bj giam di, diéu nay duoc phan anh
boi sy giam cuong do ghi trén pho khéi. Can nhan manh rang kich thudc va dang
hinh hoc cta cac cum nguyén tir tao ra cac giéng thé cuing voi cac 16p vo dién tir
khac nhau. M6 hinh Jellium c6 thé sir dung véi giéng thé hinh cau, hinh trung gian
hodc hinh vudng nhu biéu dién trong Hinh 1.8 [5]. Thir tu ciia ca&c mirc ning luong

do d6 ciing phu thudc vao hinh dang caa giéng thé.
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Hinh 1.8. Mtrc nang lugng chiém gitr caa cac orbital trong cac giéng thé hinh
cau, hinh trung gian va hinh vuéng.
Phuong trinh Schrodinger ¢ trang thai dung:
H¥(r) = E¥(r) (1.4)
Phuong trinh (todn tr) Hamiltonian md ta nang lugng cua hé don hat vai
khoi lwong m chuyén dong trong giéng thé nang dang huéng ba chiéu duoc viét

dudi dang:

2 2.2
H=2 4+ 200 _ Uha, |12 -
2

2m

n(n+3)] (1.5)

2
trong d6 p va r lan luot 13 toan tr dong luong va toa do dién tir chua ghép cap, wg 12
tan sé dao dong, [ 1a toan tir md men dong luong, va n 13 s6 16p vo. Hang s6 U duoc
diéu chinh dé phu hop véi cac gia tri thue nghiém. SO hang dau tién biéu thi dong
nang cia dién tir. S6 hang thir hai 1a thé nang twong tac giita hat nhan va dién tir. S6
hang thir ba miéu ta sy thay d6i hinh dang cta giéng thé trong khi nang luong trung
binh ctia 16p vo 1a khong doi. Tri riéng ning lwong thu dugc khi giai phuong trinh
1.4 la:

_ n(n+3)] (1.6)

6

En = hax(n+ ) — U[1?
Hinh 1.8 hién thi cac mirc nang luong véi cac thong sé6 U khac nhau theo don vi

n-l+2 .. .z 0 ; e £ 1 A ~ 1 A s Y ,
la mdt so lugng tur cua cac giéng thé hinh cau da bién doi. Bang cach

howg v=
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thay d6i thong s6 U tir 0 dén 0.1 c6 thé 1am cong hodc phang day giéng thé. Ddi véi
mot giéng thé hinh vudng, cAu hinh v dién tir duoc sip xép theo thir t nhu sau:

15°1P°1D"25*1F 2P 1G 2D 1H*35*2F *11%°3P° ... (1.7)
Ung voi mdi cAu hinh dién tir ciia nguyén tir thudng ton tai cic trang thai dién tir cO
nang lugng khac nhau. Khi cac 16p vo nay duoc 1ap day, cac cum nguyén tir chira 2,
8, 20, 40, ... cac dién tir tré nén rat bén virng. Thuc té cho théy U = 0 la mdt gia tri
gan dung phi hop véi cac cum nguyén tir kim loai dién hinh va kim loai quy c6
kich thudc nho hon 20 nguyén tir.
1.1.3.2. M6 hinh vo dién twr Elipsoidal Clemenger — Nilsson

Céc nha khoa hoc nhan thay mé hinh vo dién tir Jellium chi phi hop dé mo
ta cac cum nguyén tir c6 cau tric vo dién day nhung khong mé ta chinh xac cac cum
nguyén tir c6 cau tric vo dién tir mo. Tir dinh 1y Jahn — Teller [47], cdc cum nguyén
tr ¢6 cau tric dién tir & trang thai co ban ma suy bién (ciu tric vo chua dién day,
khong bén) sé phai trai qua su bién d6i hinh hoc nham lam mét di sy suy bién ning
luong d6. Qud trinh nay dan t6i ning lugng clia cac cum nguyén tir s& giam di,
nghia 1 cdc cum nguyén tir khi d6 s& trd nén bén hon. M6 hinh vo dién tir hinh cau
khong cho két qua tot trong viéc phan tich cac dic tinh cau trac duoc quan sat thdy
trong phd khéi ciia cum nguyén tir Na. Trong khi d6 mé hinh vé sy bién dang hinh
cau cua Nilsson lai cho phép chiing ta xac dinh cac yéu té vé mat hinh hoc cho cac
cum nguyén tir va cau tric cac muc ning lugng cua cac don hat. M6 hinh Nilsson
don gian va co thé st dung dé du doan thanh cong céc thudc tinh chéng han nhu su

bén ving, hay nhiing thay d6i vé thé ion héa nhu mot ham cua kich thude N.



T T T T T 'l’ T T T T T

— N 58 B

— e, = =

s - -:’9 1g - .

- 040 =

- R TS ]

) 3 - \ =

£ F 1‘6 .
L 18 2s - ]
- - 14 11,1213 ]
g r 1d ° .
< - 9 10 .
[T - { =
- 3

- 65 ]

- 1p 3 4 ]

2 - ]

- 2 E

[ 3

= Oblate 18 Prolate ]

- s ——— e J

1 B FPPTY PYTIRITTY PPPTS PRTTUREVTE PPVIN TUTTY FRTUE PR FYPUE FYVI FPPH PR _

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

Distortion parameter n

Hinh 1.9. Gian d6 Clemenger — Nilsson v&i U = 0.04 [6] m6 ta sy phu thudc cia cac
mirc ning luong cum nguyén tir (energy) vao thira sé méo mang (distortion
parameter).

Gian d6 Nilsson (Hinh 1.9) biéu dién cac murc ning luong cua cac don hat

dugc mo ta bang phuong trinh Hamiltonian theo mé hinh cua Nilsson nhu sau:

H=L + 2maf(Fr? + Zz2) - Uhay [(12 - 222)] (1.8)

2m
Trong d6, z 1a truc ctia phép déi xtmg hinh elip, r? = x? + y2. Cac hé sd ty 16 Q, va
Q, ¢ thé dugc biéu thi dudi dang tham sb bién dang n:
2+ =3 (1.9)

Q, = (zi_z)l/s Q, = (2_’7 2
v6i O2.Q, = 1. Néu Q, = Q,, thi phuong trinh 1.8 s& tré' v& bai toan hinh cau.
Truong hop Q, # Q,, cac 16p vé con dugce hinh thanh va cac déac trung xuét hién khi
n=4,6, 14, 18, 26, 30, 34, 50, 54, 68, ... Gian d6 Clemenger-Nilsson trong Hinh
1.9 cho théy nang luong ctiia cac don hat nhu 1a mgt ham cia n véi gié tri cu thé U
= 0.04. Tong ning lwong cua ca cum nguyén tir co thé dugc biéu dién dudi dang
nang luong cila cac hat don 1é. i véi thé ning cta cac hat don 1¢, tong ning lugng
dién tr cia mot cum nguyén tir gom N nguyén tir 1a tong niang lugng cua cac hat
don 1¢:

3
Etotar (N, N) = " w1 B (nny,my,m,) (1.10)
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Trong do ny, Ny, va n, 1a cac ) lugng tr dao dong diéu hoa. Trang thai Is (ny, Ny, N,)
= (0, 0, 0), v6i trang thai 1p thi cac sb luong tir dugc biéu dién 14 (1, 0, 0), (0, 1, 0)
va (0, 0, 1). Pudng cong téng ning lugng thu duoc dat gia tri cuc tiéu tai 1o (n) va
duoc biéu thi béng mot ddu chdm & murc bi chiém cao nhét trén gian do nang luong,
xem Hinh 1.9. Bang quy trinh nay, nguoi ta thu dugc cic dang hinh cau cho cac
cum nguyén tir ¢6 16p vo kin (n = 0) va cac khéi hinh cdu c6 dang hinh tron hoic
méo ddi voi cac cum nguyén tir ¢6 16p vo chua dién ddy. Cac muc ning luong cia
mot cum nguyén tir ¢ thé thu duoc bang cach vé mot dudng thang dung di qua 1o
(N). Cac giao thoa gilra cac duong cong muc nang lugng tuong tng vdi cac mic
nang lugng clia cum nguyén tur.
1.1.4. Céu triic vé hinh hoc ciia cdc cum nguyén tir

Cho dén nay, ciu tric vo dién tir Jellium va Clemenger-Nilsson chu yéu
dugc quan sat thay trong cac cum nguyén tir kim loai don gian [7]. Hai mé hinh vo
dién tir ndy mé ta sy bén viing cia cum nguyén tir dya trén ning luong cua cac dién
tor tu do trong truong thé tao boi su sip xép cac 18i ion. Trong sd d6, cac cum
nguyén tir kim loai kiém va kim loai quy dugc mo ti kha tot boi mod hinh vo
Clemenger-Nilsson vi cac orbital 15i (phan 16p d dién day hodc 16p vo khi hiém) va
c4c orbital hoa tri (sp) duoc ngin cach bai mot khoang tréng ning luong tuwong ddi

16n.

(C)]

Q-
S
=1l
8 ) 1345 49 .
® 7 i i
0 10 20 30
So6 nguyén tur (n)

Hinh 1.10. (a) Pho khéi ciia cum nguyén tir Tiy,. (b) S6 luong Ti, (den) va Ti,O
(xam) [50].
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Pi véi cac nguyén tir kim loai chuyén tiép, voi cdu hinh dién tor gdm céc
orbital phan 16p d chua duoc dién diy s& 1am thay doi hoan toan burc tranh vo dién
tir Jellium va Clemenger-Nilsson. Do sé luong dién tir hoa tri ¢ phan 16p d cua céac
nguyén tir nay c¢6 kha nang tuong tac nhung tinh cuc bd cao, [am can tr¢ sy hinh
thanh cdu tric vo dién tir trong cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép. Tinh chat
clia cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép do d6 bién ddi rat phirc tap theo thanh
phan va kich thude. Cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép bén viing thudng tuin
theo quy luat cdu triic vo hinh hoc xép chat ddi xtmg gidng nhu cac cum nguyén tir
khi hiém. Pi c6 rat nhidu quan sat ca vé thyc nghiém 1an tinh toan 1y thuyét cho
thiy rang cum nguyén tir kim loai chuyén tiép ciu trtuc icosahedron (nhi thap dién)
chtra 13 nguyén tir c6 su bén ving rat cao [48-50]. Hinh 1.10 biéu dién su thay do6i
cudng do phd khéi cuia cum nguyén tir Titanium & cac kich thudc khac nhau. Cac
dao dong trong phd khéi ciia cac cum nguyén tir Titanium lién quan t6i su ton tai
clia cAu triic vo hinh hoc. Cac dinh c6 cuong dd cao hodc giam ddt ngodt sau cac
kich thudc nhit dinh, vi du tai n =7, 13, 15, 19, 23, va 25. Céac dinh nay cua cum
nguyén tir Titanium lién quan dén ciu tric hinh hoc dbi xtmg xép chit, tuong ung
v6i cac cum nguyén tir ¢6 kich thude véinj =1+ YL _ (10k? + 2) nguyén ti.

Mot s6 md hinh ciu triic bén viing ctia cic cum nguyén tir kim loai chuyén
tiép dugc biéu dién trong Hinh 1.11. Nhitng bién ddi manh mé cta cac cum nguyén
tir c6 kich thudce 13 nguyén tr duoc cho 1a do chung ¢6 céu trac nhi thap dién d6i
xung, trong khi cdc cum nguyén tir v6i kich thuéc 15 nguyén tir lai tao thanh ciu
traic BCC bén vitng vé mit hinh hoc. Ciu trac ludng thap ngii gidc duoc xac dinh
voi cum nguyén tir chira 7 nguyén to. Va véi cum nguyén tir ¢é kich thude 19
nguyén tir, 1a sy két hop mot phan ciia khéi hinh ludng thap ngii giac va khdi hinh
nhi thap dién. Cum nguyén tir ¢6 ca céu trac dién tir doéng kin va c4u trac hinh hoc
d6i xtmg thuong co d6 bén vuot trdi. Khong chi cac kim loai chuyén tiép va khi
hiém ma mot sb cum nguyén tir khic ciing ua thich mo hinh phat trién véi 16p vo
hinh hoc dbi xtmg xép chat. Vi duy, sy bén viing ciia cac cum nguyén tir (Nal), va
In, duoc cai thién cac mit trong tng 13 hinh vudng va hinh tam gidc cua cac ciu
tric hinh khdi va ciu tric bat dién dugc hoan thanh. Cac cum nguyén tu nhu Ca,

Mg, va (Cgo)n cling tao ra mot mo hinh tang truong hinh nhi thap dién [48].
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Hinh 1.11. Cau trtc hinh hoc bén cuia cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép: (a)
ludng thap ngii giac (n = 7), (b) nhi thap dién (n = 13), (c) BCC (n = 15), and (d) hai
nhi thap dién chong khit (n = 19) [50].

1.1.5. VUng ¢dm HOMO-LUMO

Bén canh sy khéac biét vé lién két, cau trac hinh hoc va ciu tric dién tir, mot
thong sd rat quan trong trong viéc xem xét sy bén virng clia cum nguyén tir 1a ving
cam ning lugng HOMO-LUMO. Cac cum nguyén tir ¢6 ving cam HOMO-LUMO
cang cao thi cang bén vé mit twong tac va ngugc lai. Cac cum nguyén tir c6 cau tric
dién tir dong kin thuong c6 gia tri ving cim HOMO-LUMO 16n hon cac cum
nguyén tir ¢6 ciu tric dién tr md [51, 52]. Hinh 1.12 thé hién cdu trac t dién doi
xtng Auyo €6 ving cam HOMO-LUMO 16n twong duong véi fullerence Cgo. Nhur
quan sat ¢ hinh v&, AUy s& hitu mot cau trac hinh tr dién hoan hao (Tg) véi ving
cAm 16n (1,77 eV), twong duwong voi cau tric ciu Cgo (khoang 1,8 eV), cho thay
cum nguyén tir ndy cé dac tinh twong ty nhu khi tro. Sy bén viing cua Auyy duoc

cho 1a do sy hinh thanh cua 16p vé dién tir 1ap day voi 20 dién ti.
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LUMO

1.77 eV ~ C,,
1D o s == HOMO

25?
152 =

Al120

Hinh 1.12. Cau trac hinh hoc va gia tri ving cim HOMO-LUMO ciia cyum
nguyeén tu Auy.
Vung cAm HOMO-LUMO duogc tinh toan cho cum nguyén tu Cu thé hién
trong Hinh 1.13 cho théy no dac biét 16n tai cac kich thude n = 2, 8, 18, 20, 34 va
40 do ¢6 16p vo dién tir dong kin [53].

oy

ving cam (eV)
(] =
T .

\

Nang luong

S6 nguyén tir (n)

Hinh 1.13. Ving cim HOMO-LUMO trong cac cum nguyén tir Cu, [53].
1.2. Cum nguyén tir nhi nguyén
Cum nguyén tir ddng nhat caa mot nguyén té da duoc cac nha khoa hoc quan
tam nghién ctu tir nhitng nam 1990, chitng minh sy thay d6i manh mé vé tinh chat
cua cac cum nguyén tu (dac biét 1a cac nguyén tir kim loai) theo kich thudc cua
chung. Co ché vat Iy va hoa hoc cua su thay ddi theo kich thuéc ndy cang tré nén

th vi khi xuat hién mot nguyén tir tap trong cum nguyén tir ddng nhat. Nhitng cum
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nguyén tir ¢d chtra ca nhitng nguyén ti kim loai dién hinh, kim loai quy, kim loai
chuyén tiép hoic ca nhitng nguyén té khac. Do d6, su van dong va phat trién cu
trdc hinh hoc, cau tric dién tir cia cAc cum nguyén tir nhi nguyén rat phuc tap.
Ching t6 hop, dan xen giita md hinh ciu trdc vé hinh hoc va md hinh ciu trdc vé
dién tir, thy thudc vao kich thude va thanh phan cum nguyén tir. Do d6, cum nguyén
ter nhi nguyén 1a mot dbi twong nghién cau rat tha vi. Cac ky thuat ché tao cum
nguyén tir nhi nguyén (diéu khién chinh xac kich thudc va thanh phan) két hop véi
kién thirc vé mé hinh vo dién tir cia c&c cum nguyén tir cho phép thiét ké va tao ra
nhitng cum nguyén tir khdng chi bén vitng ma con c6 nhiing tinh chat di thuong.
Mot trong nhitng k¥ thuat dé tao thanh va diéu khién tinh chat cua cum nguyén tir
nhi nguyén la pha tap cac nguyén tir véi nhau. Nhitng nguyén tir tap chat duoc dua
Vao voi myc dich 1am bién di cau trdc hinh hoc hoic dé thay ddi tinh chét 1op vo
dién tir ciia cum nguyeén tir nén, tir d6 bién doi tinh chat caa chung.

1.2.1. Tinh chit x(c tac

Céac cum nguyén tir chira vai téi vai chuc nguyén tir c6 kha nang dem lai
nhing tinh chat doc dao va bat ngd. Trong linh vuc xtc tac, cic cum nguyén tir 13
mot trong nhitg d6i twong dugc nhidu nha khoa hoc quan tam nghién ctru vi nhiing
bién d6i di thuong duoc ky vong & kich thude nho so véi cau tric khdi cua vat lidu
tuong (mg. Ngoai ra, cac cum nguyén tir con bi chi phdi bai cac hiéu tng giam giir
lugng tir, dan dén su hinh thanh 16p vo dién tir gibng nhu nguyén tir thay vi cac dai
ning luong lién tuc. Nhitng dic diém nay din dén nhitng kha ning xuc tic phong
phu theo kich thudc ctia cum nguyén tir, duoc diéu chinh bai sy tic dong 1an nhau
gitra hinh hoc va cdu trac dién tir cia ching. Mdi cum nguyén tir c6 thé dugc xem
nhu cac tm hoat tinh doc 1ap véi s luong 16n cac nguyén tir & bé mit so voi sb
nguyén tir bén trong cua chung, kha niang thay do6i hoat tinh va do chon loc ctia phan
tmg mot cach di thudng chi bang mot diéu chinh nhé & cap do nguyén ti.

Nghién ctru kha nang xuc tdc cua cum nguyén tir mot mat phuc vy muc dich
mo rong hiéu biét co ban vé cac co ché phan ng, mat khac véi ky vong sir dung
viéc khdo sét cac qua trinh xtc tic cua cac cum nguyén tir nho cd 1ap trong pha khi
lam tién dé dé hiéu va tién doan cic phan ung dién ra trong cac hé thong phirc tap
hon. So voi mot sb phuwong phap va ki thuat thong thudng dugc sir dung dé nghién

ctru cac h¢ xuc tac phuec tap, cach ti€p can nay cé mot so 1gi thé. Pau tién, cac cum
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nguyén tur co thé duoc tao ra trong cac diéu kién xac dinh trudc, véi su kiém soat vé
kich thuéc, thanh phan va trang thai tich dién [54-56]. Thir hai, cac cum nguyén tir
trong pha khi chi tuong tic v6i (cac) phan tr duoc lya chon trong diéu kién chan
khéng cao cua cac thi nghiém. Tht ba, do sb luong nguyén tir trong cum nguyén ti
rat nho, cac tinh chat cia cum nguyén tir c¢6 thé duoc dy doan bang cac phuong
phap tinh toan luong tir va so sanh véi két qua thue nghiém & diéu kién tuwong tu.
Chinh vi nhiing 1y do d6, tim hiéu tinh chét xiic tic cac cum nguyén tir c6 thé dugc
sir dung dé 1am sang to ban chat phirc tap cta cic phan Gng trong thyc té.

Cac cum nguyén tir vang ¢ thé xem nhu mot vi du dién hinh vé kha ning
xuc tac di thuong. Vang khéi duoc biét dén nhu mot vat liéu tro véi cac phan ung
hoa hoc, cho dén nhimg nam 1980 khi cac hat nano vang va nho hon nita 1a c4c cum
nguyén tir vang thé hién hoat tinh xuc tac manh trong qua trinh oxi hoéa CO [57].
Phat hién nay ma ra mot hudng nghién cau tha vi véi s6 lugng 16n cac cong bo lién
quan hang nam, trai rong trén nhiéu cum nguyén tir cua nhiéu loai nguyén té khac
nhau, nham 1am rd quy luat xdc tac, tdi uvu hoat tinh xdc tac, va thiét ké cac vat liéu
xUc t4c tién tién dya trén cac cum nguyén tir tiém nang [58].

Au,-Ausyg

a ¢BE&EL &
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&

: : Ning luon Hiéu suat
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hap phu xuc tac

co,

0,

Hinh 1.14. Cac cum nguyén tir vang Aue.ss thé hién kha ning xuc tac dang cha y
trong phan tng oxi hda CO [54].
Bén canh cum nguyén tir vang, hién tuong hoat tinh xuc tac d6i voi qua trinh
oxi hoa CO ting dot bién & cum nguyén tir Pd, va Pdy, ciing rat thd vi. Cau trdc

dién tir cua cdc cum nguyén tir nay co6 cac dién tur chua ghép cap hoat dong manh
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[59] trong khi nhitng cum nguyén tir Pd c6 ciu trac dién tir dién day cé hoat tinh
xuc tac thap. Mot vi du dién hinh khac c6 thé ké dén 1a nghién ciu cua Lei va cac
cong su vé dong luc hoc cua qué trinh tao oxide propylene & nhiét do thap (dudi
200°C). C4c quan sét thyc nghiém va tinh toan luong tir da cho thay kha ning xuc
tdc cua cadc cum nguyén tur bac c6 su twong quan manh véi kich thudc cua ching
nhung 3 rang nhat & Ags (xem Hinh 1.15) [60]. Nhiing két qua nay cing vai nhiéu
dir liéu tir cac nhoém nghién ctru khac nhau di khang dinh tiém ning cta cac cum
nguyeén tir trong vai trd xUc tac va thoi thiic cac nha khoa hoc tiép tuc tim kiém, quy
luat hoa, va thiét ké nhitng cum nguyén tir ¢6 hoat tinh xtic tac cao nhung lai bén
vitng ca vé cau trdc hinh hoc 13n ciu trac dién tir dé cé thé tdng hop trong dung dich

bang phuong phéap hda hoc.

049

CiHe+Ag3+ O,

C3He
+
Ag;0(0)

CoHe
Ag;0(0) Ag3(0)

C3HO

C3HO— Ags(O! +
3¢ 23(0) Ag4(0)

0, dissociation at the
Agy/Al,0;interface

Oxametallocycle

Propylene oxide
on Ag,

Hinh 1.15. Bong luc hoc cua qué trinh epoxy hda propylene st dung xuc tac cum
nguyén tir bac Ag, [60].

Trong khi kich thudc ctia cic cum nguyén tir duoc biét dén 1a mot thong sb
hiéu qua dé thay do6i s6 lugng cac dién tir chua ghép cip va do d6 thay doi hoat tinh
xuc tac cta chung tir nhitng nam 1980, v6i sy phat trién cua cac phuong phép thuc
nghiém ché tao cum nguyén tu da thanh phﬁn, cac cum nguyén to nhi nguyén (hoac
da nguyén) v6i kha ning kiém soat nhiéu hon mét loai nguyén tir bat dau duoc tao
ra bang tlr nhitng nam 2000. Chinh kha ning ddng thoi diéu khién kich thudc va

thanh phan & cip do nguyén tir gitp cac cum nguyén tir nhi nguyén tré thanh ddi
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tugng doc dao trong nghién ctru voi kha niang diéu khién qua trinh xtic tic & cap do
nho nhat c6 thé, tham chi cho phép tao ra nhitng hé xtic tc chua tirng ton tai trong

tu nhién [61].
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Hinh 1.16. (a) Pho khdi ctia Pt," va NbPt,.," sau khi twong tac véi CO
trong budng phan tng. Cac ky hiéu (1,n,m) biéu dién Nb,Pt,"(CO)p. (b) Ty 1¢
gitta tbc d6 phan ly CO cua cum nguyén tir Pt pha tap va cum nguyén tir Pt [62].

Trong thuc té, cac thi nghiém trong pha khi trén cac cum nguyén tir kim loai
quy Pt pha tap vé1 Nb, Mo, Sn va Ag da dugc thuc hién dé 1am rd ban chét cua
nhiing twong tac phuic tap gitta cac hat nano hop kim nén Pt véi CO thuong gip
trong pin nhién liéu hydro trao d6i mang proton (PEM) [62, 63]. Mot vi du vé pho
khéi ctia cac cum nguyén tir Pt," va NbPt,.,* twong tic voi CO duoc biéu dién trong
Hinh 1.16 biéu dién ty 1 cuong do tin hiéu cia cum nguyén tir voi (CO), (mili tén
d6) va cum nguyén tir khong chira (CO), cta hé Pt pha tap thip hon nhiéu so véi hé
Pt khong pha tap. Két qua nay co6 thé duoc giai thich bang sy giam ning luong hép
thu ciia CO mot cach dang ké khi pha tap Nb ¢ mét s kich thuéc nhat dinh (n = 18-
22). Lap luan nay da dugc ching minh thong qua sé liéu vé ty 1é téc do phan ly CO
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cua cac cym nguyén tir Pt pha tap v6i cac cum nguyén tu Pt khong pha tap (xem

Hinh 1.16b).
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Hinh 1.17. Qua trinh hap thu H, cua AlLV"*, Al,V', va Al V' [55].

Cac cum nguyén tor nhém Al, ciing 1a mét vi du dién hinh khac. Kha ning
xuc tac dac biét cua cac cum nguyén tir Al, voi H, da sém dugc phat hién [56].
Nhom 1a mot trong nhimg kim loai nhe nhét va co trir luong 16n nhét trén Trai dat,
do d6 nghién ciru co ché xuc tac cia cum nguyén tir nhom duoc xem nhu cach tiép
can 1y twong dé hiéu rd co ché hp thu cho tGng dung tich trit hydro. Tuy nhién,
giéng nhu ¢ dang vat li¢u khdi, cac cum nguyén tor nhdm déu can mot nang lugng
kich hoat 16n dé c6 thé phan ly phan tir hydro [64]. Khi dugc pha tap voi mot s6
nguyén ttr kim loai chuyén tiép, dong luc hoc ctia qué trinh hip thy hydro trén bé
mit cic cum nguyén tir nhdém cé nhiéu thay doi. Hinh 1.17 biéu dién két qua thyc
nghiém mé ta co ché hap thu H, ciia ALV", Al,V* and AlgV*. C6 thé thdy v6in =
2, phan mg véi hydro xay ra gan nhu vo diéu kién va voi n = 10 chi cAn mét ning
lugng kich hoat nho twong duong vdi nang lugng nhi¢t ctia cum nguyén tir (cd 0,2
eV). Trong trudng hop n = 4, qua trinh hap thu hydro rat khé xay ra do cum nguyén

tr Al,V* can phéi vuot qua 2 rdo thé véi nang lwong xap xi 1,5 eV.
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Hinh 1.18. Ph6 hong ngoai thuc nghiém va mé phong cua cum nguyén tir Al,Rh,"
(n = 10-13) khi hap thu mot phan ta H, [65].

Cac cum nguyén tir rthodium ciing duoc biét dén voi kha ning hap thu H,
manh [65]. Y tudng két hop Rh véi mot nguyén t6 nhe nhu Al dé lam ting kha ning
tmg dung trong thuc té da duoc nhiéu nha khoa hoc quan tim. Trong trudng hop
nay, cum nguyén tir Al,Rh c6 thé xem 13 mot mo hinh 1y tudong dé nghién ciru co
ché cling nhu tim kiém céc thong sb tdi vu cua hop kim nay & cip do nho nhat. Két
qua do va tinh toan phd hong ngoai ciia cum nguyén tir Al,Rh," (n = 10-13) khi hap
thu mot phan tir H, dugc biéu dién trong Hinh 1.18. Sy phu hop gitra két qua thuc
nghiém va tinh toan gitp cho cac nha khoa hoc ¢ thé xac dinh chinh x4c qua trinh
dong luc hoc va co ché hép thu phan ly cua cac cum nguyén tir Al,Rh,” véi H, &
diéu kién thuong, lam tién dé cho viéc ché tao cac hop kim c6 déc tinh hép thu
hydro thich hop. Bén canh d6, viéc ché tao va nghién ciru cac cum nguyén tir pha
tap chira sd it cac nguyén tir kim loai quy ciing dang duwoc quan tim nghién ctru
rong rai. Kich thudc nho ctia cac cum nguyén tir lam giam sb lugng nguyén liéu can
thiét, dac biét dbi véi cac chat xuc tac sir dung kim loai quy, gitp tang hi¢u qua kinh
té va kha nang tng dung.

1.2.2. Tinh chit tir

Nhiing nghién ciu Iy thuyét da sém chi ra rang tinh chét tir cia mot cum
nguyén tir phu thudc vao cau tric hinh hoc cua né [67]. Vi du, cau tric bén ving
dang phing cua cum nguyén tir Li, c6 md men tir spin bang 0 trong khi ddng phan
ta dién lai c6 md men tir spin 4 pg. Ban chét cua su thay do6i nay duoc giai thich 1a

do sy bién ddi cua cac mirc nang luong cua dién tir chuyén dong trong trudng thé
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tao ra bai cac cau trdc hinh hoc khac nhau. Mdi quan hé giita cau tric hinh hoc va
tinh chat tir cia cac cum nguyén tir da truyén cam hung cho viéc tao ra nhitng cum
nguyén tir dic biét ¢ d6 tinh chat tir cia ching c6 thé duge diéu khién bang céch
thay d6i cau trdc [67]. Tha vi hon nira, nhitng nghién ctru thuc nghiém sau d6 di chi
ra rang cum nguyén tir caa nhirng nguyén tb phi tir & dang khdi nhu V, Rh, va Pd lai
cd tinh chét tir rd rét [68]. Nhitng cum nguyén tir cia nguyén té Mn thé hién tinh
chat sat tir trong khi ¢ dang khéi chiing lai c6 tinh chat phan sat tir [69]. M6 men tir
spin trén mdi nguyén tir trong cac cum nguyén tir CoMn, dugc xac dinh ting theo
nong d6 Mn (Hinh 1.20), trai nguoc véi cau tric caa ching khi ¢ dang khéi [70].
M men tir spin caa cac cum nguyén tir Fe, Ni, va Co thé hién nhiing bién ddi khéc
thuong theo kich thudc. Két qua thuc nghiém cho thay nhitng cum nguyén tir nay
khong chi c6 tinh siéu thuan tir ma md men tir spin caa chiing con ting bat thuong

khi kich thudc cua cum nguyén ti giam (Hinh 1.18) [66].
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Hinh 1.19. M6 men tir ctia cum nguyén tir sit ting khi kich thudc
cum nguyén tir n giam [66].

Céc cum nguyén tir nhi nguyén voi sy tham gia ctia kim loai chuyén tiép 3d,
4d va 5d dugc ki vong c6 thé hinh thanh cac siéu nguyén tir tir bén viing nhu khi tro
nhung lai ¢6 tinh chat twong ty nhu cum nguyén tir ctia cic nguyén to sat tir Fe, Ni,
va Co. Tuy nhién, do sy bén ving cta cac siéu nguyén tir thudng dén tir ciu hinh vo
dién tir dién ddy ciia chinh né, sy ton tai ciia siéu nguyén tir do d6 thuong bi gidi
han trong cac cum nguyén tor khong c6 dién tr tw do va do doé khong coé tur tinh.
Tuong tu nhu trong linh vyc xtc tdc, mét trong nhirng huéng nghién ctru dugc quan

tam trong linh vuc tinh chét tir ciia cum nguyén tir d6 1a tim kiém kha nang dong ton
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tai cua ciu trac vo dién tir tu do dién déy va cac dién tir chua ghép cap cuc bo (tao
thanh cdc m6 men tir spin cua cum nguyén tir). Cac cum nguyén tir nhi nguyén cé
chtra nguyén tir kim loai quy va nguyén tir kim loai chuyén tiép co6 thé 1a 10i giai
tiém ning nho vao sy tuong tac giita cac dién tir ty do cung cip bdi cac nguyén tir

kim loai quy va céac dién tir cuc b trén nguyén tir kim loai chuyén ti€p.

15 20 25 30 35 40 45 50
N
Hinh 1.20. Téng mo men tir ctia cac cum nguyén tir CoyMny [70].

1.2.3. Tinh chit quang

Nhiéu két qua nghién ctru da chirng minh tinh chat caa cac cum nguyén tu
nhi nguyén c6 thé dugc diéu chinh bang cach pha tap. Cac nguyén tir tap c6 thé 1am
thay d6i dang ké cau tric hinh hoc, dan téi nhitng thay d6i tinh chat dién tir, mo
men tir spin va tinh bén viing cua cac cum nguyén ta. Sy thay ddi cau tric hinh hoc
cling anh hudong dén mot sé tinh chat quang cua cac cum nguyén tir. Do d6, bang
cach lya chon nhitng nguyén tir tap thich hop, cac nha khoa hoc c6 thé tac dong dén
tinh chat quang ciia cum nguyeén tir & phuc vu mot s6 ang dung nhat dinh. Mot vi
du c6 thé ké dén d6 1a két qua str dung céc nguyén tir tap Pd dé bién ddi cau tric va
d6 hap thu quang cta cac cum nguyén tir vang [71]. Trong khi cau trdc caa cac cum
nguyeén tir vang nguyén chat c6 dang phang, cac cum nguyén tir vang pha tap Pd lai
wa thich dang c4u tric 3D. Quan sat phd hap thu hong ngoai cia cum nguyén tir
Au,’ va Au,Pd" cho thay su bién ddi rd rét khi pha tap (xem Hinh 1.21). Céc tinh
toan luong tir bang phuwong phap phiém ham mat do cho thdy méi twong quan gitra
su thay ddi nay voi su chuyén dich mat d6 dién tir. Trong khi Pd mang dién tich am
trong cum nguyén tir AusPd*, phan 16n dién tich dich chuyén t&i cac nguyén tir Au

trong cum nguyén tir Au,Pd* dé lai dién tich duong trén nguyén tir Pd. Két qua nay
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duogc giai thich boi su thay d6i cau triic cum nguyén tir. Cudng do dao dong cia qua
trinh chuyén déi quang hoc bi giam dang ké khi pha tap mot nguyén tir Pd vao cum
nguyén tor Au,” va Au, Ar. Hiéu ung dép tit quan sat thdy trén cum nguyén ti
PdAu;" dugc giy ra boi su thay doi cau triic do nguyén tir pha tap Pd, ngoai nhirng
thay ddi trong ciu truc dién tir cia cum nguyén tir. Ngoai ra, phan tich quy dao cua
sur chuyén doi quang hoc duoc thuc hi¢n dé xéac dinh cac mtre lién quan dén su hép
thu quang hoc ctia cic cum nguyén tir vang tinh khiét va cum nguyén tir vang pha
tap Pd. Su gidm mat do s gﬁn murc nang luong Fermi, anh hudng boi sy pha tap Pd,
gay ra su dap tat hap thu quang hoc. Pbi véi cum nguyén tir Au,” nguyén chat, sy
lai hda s-d thé hién rd nét, hién twong nay giam di khi pha tap nguyén tir Pd. Tuy
nhién, hiéu tng nay phu thudc rat 1én vao kich thudc cum nguyén tir. Cac ciu tric
ciia Aus' it bi anh huéng boi viée pha tap thém nguyén tir Pd. Su chuyén giao dién
tich nho hon do nguyén tir pha tap giy ra trong cdc cum nguyén tir nay phan anh

mot hiéu Gng twong dbi nhé ddi véi su hap thu quang hoc.
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Hinh 1.21. Phé hip thy hong ngoai thuc nghiém (hinh a va ¢) va tinh toan Iy thuyét
(hinh b va d) cuia cac dong phan c6 niang luong thap nhat dbi voi Au, Ar va
PdAus"Ar [71].
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1.3. Cum nguyén tir nhi nguyén cé chira kim loai chuyén tiép

Nhu da trinh bay ¢ muc 1.2, mét cum nguyén tur Iy tuwong trong vai tro xuc
tac 13 cum nguyén tir bén virng véi 16p vo dién tir hoa tri dién day hodc/va ciu tric
hinh hoc ddi xtng nhung dong thdi phai co nhitng dién tir chua ghép cip cuc bo dé
tham gia tich cuc vao qué trinh dong luc hoc cua phan ung. Trong khudn kho do,
cum nguyén tir nhi nguyén c6 chtra nguyén t6 kim loai chuyén tiép duoc xem nhu
mot trong nhitng md hinh tiém nang dé nghién ciru thiét ké cac vat lidu ¢ tinh xtc
tac & cap do co ban nhat. Trong khi kich thudc ciia mot cum nguyén tir c6 thé duoc
diéu chinh dé thay doi 16p vo dién tir hoa tri hoac/va thay ddi cau trac hinh hoc cua
chinh né, pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép c6 kha ning tao ra cac dién tur
chua ghép cdp cuc by khong tham gia vao 16p vo dién tr hoa tri, tir dé tac dong
manh mé hoat tinh xtc tac cua cac cum nguyén tir. Mot s6 cum nguyén tir nhi
nguyén c6 chtra nguyén t6 kim loai chuyén tiép dién hinh cé thé ké dén nhu cum
nguyén tir ciia nguyén té ban din va nguyén tir kim loai chuyén tiép, cum nguyén tir
oxide cta kim loai chuyén tiép va cum nguyén tir cia nguyén tir kim loai quy va
nguyén tir kim loai chuyén tiép.
1.3.1. Cum nguyén tir ciia nguyén té silicon va nguyén ti kim logi chuyén tiép

Silicon va cac hop chét cua silicon da va dang 13 mot trong nhitng nguyén tb
thu hat dugc su chi y dac biét do tam quan trong cua chung trong cac linh vyc cong
nghiép, quang hoc, vi dién tir va ban dan. Cac hop chét cia silicon c¢o rat nhiéu dic
tinh hitu ich, chi yéu 1a do chung c6 su lién két gitra cac nguyén tir rit chit ché va
cd su sap xép rat phtc tap. Nhiéu loai hop chat khac nhau c6 chira silicon nhu
calcium-silicon 1a thanh phan chinh trong xi mang. Mot s6 loai vat liéu giau silicon
con duoc nung chay dé san xuit d6 gém co do cling cao, san xudt thuy tinh, kinh, ...
Silicon con c6 thé xuat hién nhu mot chat phu gia diéu chinh co tinh trong qua trinh
san xudt nhitng chat khac nhu trong qua trinh san xuat gang, sit. Trong cong nghiép
ban dan, silicon 14 mot trong nhitng nguyén liéu co ban trong qua trinh san xuat
chip may tinh hi¢én dai. Silicon pha tap véi arsenic, boron, gallium hay phosphorus
dé tao ra vat liéu dan dién tot hon trong céc transistor, pin mat troi hay cac thiét bi
ban din. Trong linh vuc y té, siliconon 1a hgp chat déo chua céac lién két silicon-oxy
va silicon-carbon dugc st dung rong rai trong cac ung dung nhu nang nguc nhan

tao va kinh &p trong. Silicon ngdm nudc vo dinh hinh la vat liéu dugc tng dung
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manh mé trong cong nghiép dién tir nhu ché tao man hinh tinh thé 1ong va pin mat
troi.
Sie’ Si<Co
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Hinh 1.22. Nguyén tir Co trong cum nguyén tir SisCo" thay thé dong hinh nguyén tir

Si trong cum nguyén tir Sig". Cum nguyén tir Si;oCo," ton tai hai dong phan véi cau
tric dién tir khac nhau [72].

Véi mong mudn sir dung cac vat liéu théng minh véi cau trac c6 kich thudce
ngay mot nho hon cho cac tmg dung trong khoa hoc cong nghé, nhiéu tinh chat cia
cac cym nguyén ti silicon kich thudc dudi nano mét da dugc nghién ctru trong hai
thap ky gan day [73, 74]. Nhiéu nghién ctu thuc nghiém vé cdc cum nguyén tir
silicon da dugc thuc hién bang phuong phap hoa hoi sir dung ngudn laser xung két
hop voi khéi phd ké pha khi [75]. Qua trinh quang phan ly bang laser ctia cic cum
nguyén tr silicon voi kich thude tir 1 t6i 80 nguyén tir da duge nhiéu tac gia khao
sat. Két qua cho thiy cac cum nguyén tir c6 tinh bén vimg cao & cac kich thudc
Siye", Sis, Sig*, and Si, [76-79]. Quy luat phat trién cta cac cum nguyén tir silicon
cling dugc cac nha khoa hoc nghién ctru lam r6. Cac cum nguyén tur kich thude nho
¢6 xu huéng tao thanh cac cau trac hinh chép, trong khi cac cum nguyén tir silicon
16n hon dugc phat trién dwa trén ciu triic 16i ling try tam gidc. Tuwong tw nhu cac vat
lidu silicon khdi, cic cum nguyén tir silicon thé hién trang thai spin thap va khong
thé hién tinh chat tir [80].

Pha tap cac nguyén tir kim loai chuyén tiép vao cac cum nguyén tir silicon
duoc xem nhu mot cach tiép can tha vi dé tao ra cac cum nguyén tir bén viing voi
céc tinh chét vat 1y va hoa hoc phong phil. Pho hong ngoai phan ly da photon (IR
multi-photon dissociation, IRMPD), quang phd phan ly chon loc theo khdi lwong
(Mass-selected photofragmentation spectroscopy, MSPFS), va quang phd ludng sic

tir truong tia X (X-ray magnetic circular dichroism, XMCD) két hop véi tinh toan
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DFT da duogc ap dung dé xac dinh cac tinh chit vé ciu trac hinh hoc, ciu trac dién
tir, va sy bén vimg cua cac cum nguyén tir silicon pha tap cac nguyén tir kim loai
chuyén tiép [27, 72, 81-87]. Trong sb cac két qua dién hinh co6 thé ké dén nghién
ctru cac dic tinh cau trac va lién két ciia cac cum nguyén tir Cr,Si,~ (n = 1-12) bang
cach sir dung quang phd quang dién tir (Photoelectron spectroscopy, PES) két hop
v6i cac tinh toan 1y thuyét phiém ham mat do [84]. Bin Yang va cac cong su cho
thiy rang cic cum nguyén tir Cr,Si,  (n = 1-7) ¢ ciu tric ngoai dién véi hai
nguyén tir Cr nam trén bé mit ctia cum nguyén tir Si,. Khi kich thudc cum nguyén
ttr Cr,Si, tang 1én, cac cu tric bén nhat c6 mot nguyén tir Cr bén trong 16ng Si, va
nguyén tir Cr con lai nam trén bé mit cum nguyén tir. Cac cum nguyén tir Cr,Sig va
Cr,Si;,” ¢6 cdu trac hinh ling kinh phan luc giac va gidng céu tric xyclohexan,
tuong tu nhu v6i cic cum nguyén tir bén viing V,Sis va V,Siy, [88]. Cau tric ling
kinh phan luc gidc cia cum nguyén tir Cr,Siy, c6 thé dong vai tro nhu mot 6 don vi
co ban dé phat trién thanh cc thanh/day nano silicon. Lién két hoa hoc va sy bén
vitng twong dbi ciia cac cum nguyén tir Si;M* (M = Cu, Ag, Cr) dugc khao sat bang
phuong phap quang phan ly laser & budc song 532 va 355 nm [89]. Cac cum
nguyén tir SigM"™ duoc ghi nhan véi mat do xuét hién noi bat trong tat ca cac qua
trinh quang phén ly, cho thay rang ching c6 do bén cao hon so véi cac cum nguyén
tir kich thuéc khac. Pic tinh ciu trac cia cac cum nguyén tir silicon pha tap cac
nguyén tu kim loai chuyén tiép SiyX" da dugc mé rong cho X = Ti, V, Cr, Mn, Co,
va Cu [90]. CAu trac hinh hoc va cdu trac dién tir cia cum nguyén tir cobalt-silicon
d3 duoc nghién ciru bang k¥ thuat phd hap thu hong ngoai [72] (xem Hinh 1.22).
Tac dong khac nhau ciia cac nguyén tir pha tap Cu va V 1én cdu tric hinh hoc va
dién tir ciia cum nguyén tir Si,Cu”* va Si,V* di duoc nghién ctru bang phuong phap
pho hong ngoai két hop vai 1y thuyét phiém ham mat do [17, 87, 91, 92]. Trong khi
nguyén tir V c6 kha ning thay thé mot nguyén tir Si ¢ vi tri c6 sd phdi tri cao, nguoc
lai nguyén tir Cu hap thu tot hon & vi tri ¢6 s6 phdi tri thap hon. Cach tiép can tuong
tu da duoc ap dung dé nghién ciru cac cum nguyén tir Si,Nb* (n = 4-12) [93]. Nguoi
ta thdy rang twong tic giita cum nguyén tir Si v6i nguyén tir pha tap Nb c6 vai trd
ting cudng su bén viing clia cum nguyén tr. Cac nguyén tir Nb pha tap thudng
chiém cac vj tri dinh cua khung Si, & cac kich thudec n = 4-9, va vi tri bé mat co sb

phdi tri cao & kich thudc 16n hon.
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Trong s6 hé théng cac cum nguyén tir silicon cé chira kim loai chuyén tiép
3d, cac cum nguyén tu silicon pha tap manganese da va dang dugc cac nha khoa
hoc dic biét quan tdm. Nguyén tir Mn ¢6 cdu hinh dién tir 16p ngoai cung 1a 3d°4s?
voi 5 dién tir 16p d chua ghép cdp. Cac dién tir chua ghép cdp nay duoc ki vong co
val tr0 quan trong trong viéc hinh thanh 16p vé dién tor chua ghép cdp cua cum
nguyén tir silicon pha tap trong khi 2 dién tir 16p s ciia Mn néu tham gia vao 16p vo
dién ttr tu do cta cum nguyén tir silicon s& ting cudng do bén ciia cum nguyén ti.
Céu trac hinh hoc va ciu trac dién tir ciia cum nguyén tir Si,Mn™" da duoc khao sat
bang phuong phap phd khdi va quang pho hong ngoai két hop voi 1y thuyét phiém
ham mat d6 DFT [19, 94]. Cac cum nguyén tir kich thudc nho (n = 6-10) dugc xac
dinh 1a cac din xuat thay thé cta cac cum nguyén tir silicon tinh khiét véi mot
nguyén tir Mn trén bé mat, trong khi cac cum nguyén tir 16n hon (n = 12-14 va 16)
¢ dang ciu tric gidng fullerene, ma bén vimng nhat 1 Si;sMn"* [95]. S6 luong dién
tr chuwa ghép cdp ctia cum nguyén tir Si,Mn* giam dan theo vi tri pha tap cia
nguyén t¢ Mn tir ngoai di¢n dén dinh vi bén trong léng Si,". Piéu nay da duoc
ching minh thong qua vi¢c nghién ctru céc dién tur trén tirng nguyén tr va mo men
tir spin ctia cum nguyén tir Si,Mn" bang phuong phép pho héap thu tia X va quang
phé XMCD [96]. Cac nghién ctru khac vé ciu tric hinh hoc va tinh chét dién tir cia
cum nguyén tir silicon pha tap mot nguyén tir Mn [97, 98] ciing cho két qua twong
tu khi cic mo men spin tir ctia ca cum nguyén tir Si,Mn bi dap tat khi nguyén tir Mn
di chuyén tir bé mit dén vj tri trung tAm ctia 10ng S,

Tir nhitng két qua an tuong thu duoc khi pha tap cum nguyén tir silicon véi
mot nguyén tir Mn, bai toan vé sy bién ddi cdu tric hinh hoc va ciu trac dién tir cua
cum nguyén tur silicon khi pha tap thém mot nguyén tir Mn thir hai cang tr¢ nén tha
vi. Céc tuong tac ndi phén tir gitta hai nguyén tir kim loai chuyén tiép Mn c6 thé tao
ra thém mat bac tu do giup diéu chinh cac dic diém vé cu trac hinh hoc va ciu trac
dién tir clia cac cum nguyén tir. Mot vai nghién ciru bude dau da cho thiy cac cum
nguyén tir Si,Mn, c6 nhiéu dic diém hap dan. Hai nguyén tir Mn ¢6 cdu hinh sat tir
hodc phan sét tir tuy thudc vao kich thudce va dién tich ciia cum nguyén tir Si,Mn; (n
= 1-8). Cum nguyén tir Mn,Siss ¢6 hai nguyén tr Mn duoc bao boc 6n dinh trong
cAu tric khung tao boi 15 nguyén tir silicon, c6 trang thai tir co ban bi dap tit [99].

Su bén viing cua Mn,Sis da duoc giai thich boi sy xen phu cac orbital cua hai
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nguyén tor Mn va dng Si;s. Mot nghién ctru khac vé sy bén viing khi pha tap phén tir
Mn, trong dng Sizg [100] cho thiy ring cac cum nguyén tir Mn,Siyg” ¢6 cdu tric
dién tir dién day. Khac voi cac cum nguyén tir Si,Mn, quy ludt bién ddi cdu trac
hinh hoc va céu tric dién tir cia cac cum nguyén tir Si,Mn, con nhiéu diém chua
dugc nghién ctru mgt cach hé¢ théng.

Trong nghién ctru trude ddy, cac ciu tric hinh hoc bén ciia cum nguyén tir
Si,Mn," (n = 1-10) da dugc xac dinh bang phuong phap tinh toan phiém ham mat
do [101]. Cum nguyén tir mang dién tich duwong Si,Mn," duoc dic biét quan tim vi
chung 1a d6i twong pho bién nhét (so v&i cac cum nguyén tir trung hoa va ion am)
duogc tao ra trong cac thi nghiém phan tir trong pha khi [19, 94, 97]. Cac dong phan
clu tric dugc xay dung va cac phép t6i wu hoa hinh hoc duoc thuc hién dé xac dinh
ciu truc bén ving va ning luong phan ly ctia cac cum nguyén tir Si,Mn,*. Két qua
cho thay rang, ciu triic hinh hoc bén viing nhat déu chira hai nguyén t&r Mn nam bén
ngoai khung Si, va ¢ cach xa nhau (khong c6 lién két truc tiép). Cum nguyén tir
SisMn," 12 cum nguyén tir c6 sy bén vimg twong ddi cao hon so véi cac cum nguyén
tor khac. Tuy nhién, sy hinh thanh 16p vé dién tir va qué trinh twong tac gifra cac
dién tir ty do ctia cum nguyén tir Si va nguyén tir kim loai chuyén tiép Mn van chua
duoc nghién ciru 1am rd. Liéu c6 su dong ton tai cua 16p vo dién tir kin va dién tir
chua ghép cip & mot kich thudc nao d6 trong cum nguyén tir Si,Mn," khong? Bén
canh d6, nang lugng can thiét dé xay ra phan ung phan ly ciia mot sé kénh pho bién
trong cum nguyén tr Si,Mn,* chwra duoc phan tich dé xac dinh do bén viing dong
hoc ctia cum nguyén tir. Pay 1a nhitng cau hoi quan trong, cung cap cac thong tin
hitu ich dé so sanh v&i cac thi nghiém xuc tic phan tir, thi nghiém quang phan ly vé
cac cum nguyén tir nay trong tuong lai.

1.3.2. Cum nguyén tir oxide ciia kim logi chuyén tiép

Céc oxide kim loai chuyén tiép 1a mot trong nhiing thanh phan co ban trong
nhiéu ung dung khac nhau, chéng han nhu xtc tac di thé, dién tu, nang lugng va
trong rat nhiéu Gmg dung khac cua linh vuc khoa hoc vt liéu [102-105]. Tir nira sau
cta thé ky 20 cho dén thoi diém hién tai, cac tinh chat khac nhau cta cac hat oxide
kim loai chuyén tiép di 1a mot chu dé 16n thu hut sy quan tdm cta rt nhiéu nha
khoa hoc. Véi su phat trién cua cong nghé ché tao hién dai, kich thuéc cua cac vat

liéu oxide cuia nguyén tur kim loai chuyén tiép ngay cang nho hon, tir cac cau tric
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micro, dén cac ciu trac nano va ca cic cum nguyén tir, mo ra nhiéu két qua méi hét
strc dang cha y [106-109].

Nguyén tir cobalt c6 nhiéu oxide tha vi khac nhau. Cac hop chit cobalt oxide
ngay cang dugc st dung rong rii do cac tinh chat vét 1y va hoa hoc cta ching cé
g dung rat quan trong cho cac vat liéu xtc tac, dién tir, va ning luong [110, 111].
Céc nghién ctru gan ddy da chi ra ring, cobalt oxide 1a mot trong nhitng chét xtc tac
hoat dong manh trong phan tng oxy héa CO & nhiét do phong [104] va trong phan
g tach nudc [112]. Cac nha khoa hoc xac dinh viéc 1am 6 cac co ché phan tng &
cAp do nguyén tir, phan tir 14 chia khoa quan trong dé hiéu va nang cao kha ning
xuc tac cua cobalt oxide trong cac phan tmg khac nhau. Gan day, cau trac va kha
nang phan Ung cta cic cum nguyén tir cobalt (I1) oxide da dugc nghién ciru bang
cac k¥ thudt quang phd trong pha khi két hop véi cac phép tinh toan 1y thuyét dé
phan tich dic trung xuc tac clia cac cum nguyén tir nay. Két qua nghién ctiu céc
cum nguyén tir (Co0), cho thay cac cum nguyén tir nay c6 dang cau tric vong don
Vva Céc Ccau trac hinh ludng thap & cac kich thuéc n < 4 va n > 6 twong ung [113]
(Hinh 1.23). Céc ciu tric ¢ dang cum nguyén tir nay hoan toan khéc véi cau tric
tinh thé cobalt (1) oxide CoO dang khdi. Cac nghién ctu vé phd khdi cua cum
nguyeén tir Cobalt oxide dién tich duong trong pha khi cho thay sy phu thudc rd rang
ctia d6 bén vimg vao kich thudc cua cac cum nguyén tir ndy [114, 115]. Ngoai ra,
pho khéi cac cum nguyén tir cobalt oxide ciing da duoc khao sét trong cac phan tng
cua chdng véi CO, NO, ... Nhiéu ciu triic nano cobalt oxide c6 thé dugc sir dung
dé 1am 6n dinh md men cua c4c hat nano sit tir, vuot qua gidi han “siéu thuan tir”
quan sat dugc trong cac hat c6 lap [116].

Trang thal  Ludng
Vong chuyén ti€ép «= thap

SO e

(CoO); (CoO);  (CoO)i  (CoO)s (CoO)7
Hinh 1.23. Cau trdc hinh hoc ctia cum nguyén tir (Co0)*, (n = 3-7) [113].
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Mic du dugc diéu chinh boi cac quy luat co ban gidng nhau, cac tinh chat
vat ly va hoa hoc cua cac cum nguyén ti oxide kim loai chuyén tiép lai rat khéac va
d6i khi vuot tréi hon so véi vat lieu dang khdi cua chinh chang. Vi du, két qua
nghién cuu tir thi nghiém tuong tac chum phan tir cia cac cum nguyén tir cobalt
oxide trung hoa da chi ra rang cum nguyén tir Coz0, c6 hoat tinh xic tac manh voéi
ca CO va NO [117]. Ning luong lién két bién d6i theo kich thudc n cia cac cum
nguyén tir cobalt oxide (Co0), va (Co0,), thu duoc tir két qua quan sat cum nguyén
tir Co," (n = 2-20) trong phan tng v&i O,. Nghién ctu su phu thudc vao kich thudc
cua ciu tric dién tir trong cadc cum nguyeén tir oxide kim loai chuyén tiép cho thay
rang cac dic tinh vé nang luong lién két chu yéu duge dong gop tir cac orbital d cua
nguyén tir kim loai chuyén tiép. Bén canh hoat tinh x(c tac, tinh chat phan sit tur
cling duoc tim thay d6i véi cum nguyén tir Co,On" (n = 3-6 va m = 3-8) bang
phuong phap ph6 hong ngoai két hop vai phuong phap tinh toan phiém ham mat do
[118]. Khéng gidng nhu cac tinh thé cobalt oxide dang khdi, cac nha khoa hoc quan
sat thay su chuyén doi hinh hoc tir cau triic vong don sang cau tric khéi lap phuong
hoic dang thap nho gon rng v&i cum nguyén tir CogOg™ [119].

M6t trong nhirng cach tiép can 1y tuong dé nghién ciu cac cum nguyén ti
oxide cua kim loai chuyén tiép do6 1a két hop gitra thuc nghiém va tinh toan ly
thuyét. Cac cum nguyeén tir oxide kim loai chuyén tiép thiéu oxy, can bang oxy va
giau oxy thuong dugc tao ra bang ky thuat boc bay chiim phan tir trong pha khi va
dugc chon loc theo kich thudce dé nghién ciru nang luong lién két bang phuong phap
quang phan ly. Céac kénh phan ly thuc nghiém duoc ghi nhan va dung dé so sanh
Vi cac kénh phan ly duoc dy doan tir phuong phap tinh toan lwong tr tvong ng, tir
d6 xac dinh duoc cau tric hinh hoc bén, sy bén viing, cau trac dién tir va céc tinh
chat xdc tac, tinh chét tir cua cum nguyén tir d6 mot cach gian tiép. Nhiéu cum
nguyén tir oxide kim loai chuyén tiép nhu cobalt oxide, manganese oxide, Iron
oxide, nickel oxide, ... da dugc kiém tra va nghién ciu bang céch tiép can nay, cho
két qua hét sic tin cay [120-123]. Su bén vitng twong ddi gitta c&c cum nguyén tir
l&n can dugc coi la thude do dac trung va vo cung quan trong cho cdc cum nguyén
tar. Hiéu rd vé quy luat cua su bén viing va quy luat bién d6i cau trac hinh hoc theo
kich thudc va thanh phan cu tao cua cac cum nguyén tir cho phép cac nha khoa hoc

cha dong tao ra cac cum nguyén tir bén viing vé mat hoéa hoc, véi cac dac tinh cu
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thé lam tién dé xay dyng vat lidu nano tién tién. Chung ta biét ring cudng do cia
cac cum nguyén tir 14n can trong phd khdi khong phai luc nao ciing phan anh su bén
vitng ctia cic cum nguyén tir. Pai lwong ndy mic du lién quan dén sy bén viing
tuong doi, nhung chi khi cac cum nguyén tir duoc tao ra trong trang thai cAn bang.
Trong hau hét cac truong hop, qua trinh béc bay va hinh thanh cum nguyén tir
khong & trang thai can bang, mdi quan hé gitra cuong do twong d6i cua phd khdi va
su bén virng sé bi pha v&. V& van dé nay, phép do quang phan ly da duoc ching
minh 14 cach tiép can dang tin cay dé nghién ctru tinh bén vimg ctia cum nguyén tir

[11, 120-123].
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Hinh 1.24. Céc cau trlc & trang thai co ban, ning lugng twong d6i (tinh bang eV) va
d6 boi spin (chi sb trén) cua Co,0p' va Cop 41CrO," (M =1-4 ddivéin=2, 3 va
m = 3, 4 ddi vai n = 4) [38].

Su phan ly cua cidc cum nguyén tu Co,0," va Co,0, ;" (n = 2-5) duoc
nghién ctru boi Freas va dong nghiép bang phwong phap va cham ion [115]. Két qua
nghién ctru cho thdy cum nguyén tir bio hoa oxy Co,0," c6 xu huéng phan ly mot
phan tr CoO. Trong khi d6 cum nguyén tir thiéu oxy Co,Opn.1" lai vu tién phan manh

ra mdt nguyén tor Co. Nghién ctru trudc do cua Janssens va cac cong su vé kha nang
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quang phén ly két hop véi tinh toan 1y thuyét vé cac cum nguyén tir Co,Op" Kich
thude nho (n = 2—4, m = 4-8) da xac dinh dugc cac cum nguyén tir C0,0,", Co30,",
va C0,0," ¢6 tinh bén vimng cao (Hinh 1.24) [38]. Su phan ly ctia cdc cum nguyén tir
kich thuéc 16n c6 nhiéu thong tin tha vi hon cac cum nguyén tir c6 kich thude nho.
Su phan manh cta cac cum nguyén tir kich thude 16n s€ dung lai & cac cum nguyén
tir c6 kich thude nho hon nhung bén virng [124], sy phan manh cua cic cum nguyén
tr can bang hodc thira oxy thudng giéng nhau: bay hoi mot nguyén tir O hodc phan
tir O,. Qua trinh phan ly cta cic cum nguyén tir thiéu oxy cho phép tim hiéu siu
hon vé su hinh thanh cau tric kim loai-oxy ciia cum nguyén tir. Cac thi nghiém
quang phan ly cua c&c cum nguyén ti cobalt oxide Co,0,," can bang va thira oxy ¢
kich thudc 16n hon (n = 4-9, m = 4—12) ciing dugc Dibble va cac cong su thuc hién
[116]. Theo hiéu biét cua ching t6i, cAc qua trinh phan ly cua cum nguyén tu
Co,0n" thiéu oxy & kich thudc 16n (m < n, n = 5-9) vén 1a manh ghép quan trong
gop phan lam sang té su bén viing, cau tric hinh hoc cia cac cum nguyén tir cobalt
oxide van chua duogc lam sang to.
1.3.3. Cum nguyén tir ciia kim logi chuyén tiép va kim logi quy

Nghién ctru vé cac cum nguyén tir d3 va dang 13 mét trong nhimg hudng
nghién ctru thu hat sy quan tim trong linh vuc khoa hoc vat liéu tién tién. Nhiéu
cum nguyén tir ¢6 tiém ning trd thanh cac siéu nguyén tir, v6i nhitng tinh chat moi
la c6 thé thay thé hodc 1a vuot tréi hon so véi cic nguyén té truyén thong trong
bang hé théng tuan hoan [124-126]. Cum nguyén tir ¢6 16p vo dién tir dién day két
hop véi cdu trac hinh hoc ddi xtng cao s& co su bén ving cao, c6 kha ning tong
hop duoc bang phuong phap hoa va duge xem 12 mot siéu nguyén tir. Cum nguyén
tr Al;s” 12 mot vi du dién hinh vé siéu nguyén tir [124]. Vi cdu tric nhi thap dién
(icosahedron) d6i xtmg cao va 40 dién tir hoa tri twong ing véi cau hinh vo dién tir
dién day 1S*1P°1D'2S%1F 2P Aly5 rit bén viing va tro vé mit hoa hoc tuong tu
nhu mot nguyén tir khi hiém. Cac cum nguyén tir Aly; va Aly,B ciing rat bén viing
v6i cu tric icosahedron. Lép vo dién tir clia cic cum nguyén tir ndy c6 39 dién tir
hoa tri trong cdu hinh dién tir, duoc hinh thanh tr viéc loai b 1 dién tir tir siéu
nguyén tir Al;5, gitip cho cac cum nguyén tir Al;s va Al,B ¢6 ai luc dién tir rat cao,
trong ty nhu cic nguyén td halogen [127, 128]. O mét cach tiép can tuong tu,

Alyly duge phat hién voi do bén cao [128]. Néu xem xét cum nguyén tir Alyy &
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trang thai c6 dién tr chwa ghép cip, tinh chat ciia cum nguyén tir nay trong hop chat
v6i iodine twong tu nhu cac nguyén té kim loai kiém thd. Mot cu triic cum nguyén
tir nita trong hé théng cic cum siéu nguyén tir nhom phai ké dén d6 1a Al;. Khéc
vo1 Aly, voi trang thai +2, si€éu nguyén tir Al thé hién nhiéu sd oxi héa khac nhau
va dong thoi chiing ciing c¢6 kha nang hinh thanh 1én cic cum nguyén tir phirc hop
bén vitng v6i cac nguyén tir khac. Vi du, Aly, & trang thai hoa tri +2 c6 tinh chét
gidng nguyén tr C va d6 bén ciia cum nguyén tir Al;O™ ¢ thé twong tu nhu d6 bén
cua CO. Tuy nhién, hoa tri +4 s€ lam cho hoat dong tuong tu nhu nguyén tur Si, va

d6 bén ciia Al;C tuong tu nhu phan tir SiC.
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Hinh 1.25. Pho khdi sau khi quang phén ly ciia (a) AunCr™, (b) AunCo®, va (c)
AunZn® [13].

Can luu y rang, sy ton tai cia cac siéu nguyén tir khong chi giéi han d6i voi
cac cum nguyén tir ¢6 16p vo dién tir dién day. Reveles va cac dong nghiép da dé
Xudt rang cac siéu nguyén tir v&i tinh chat xtc tac hay tinh chét tir ndi bat co thé
duoc tao ra néu nhu trong cau trac vo dién tir cla chung tdn tai ca cac dién tur tu do
bén canh cac dién tir dinh x [129-131]. Cum nguyén tir nhu vay s& c6 dugc su bén

virng cao dya vao 16p vé dién tir da dién day va céc dién tir dinh xr ¢ trang thai
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chua ghép cap thich hgp sé tham gia vao qué trinh xuc tac hodc hinh thanh cac mé
men tir ciia ca cum nguyén tir. Mot trong nhitng tmg cir vién tiém ning dé dap tmg
dugc diéu kién nay 1a cum nguyén tir nhi nguyén cua kim loai quy va kim loai
chuyén tiép. Trong khi cac nguyén tir kim loai quy c6 cac dién ttr héa tri hiru han
dén tir 16p vo dién tir s ngoai clng, cac nguyén tir kim loai chuyén tiép dic trung
boi cac dién tir 16p d duoc 1ap ddy mot phan. Su két hop nay duoc ky vong tao ra
nhitng tinh chit xuc tac, tinh chat dién tir, va sy bén vitng vugt troi. Cho dén nay,
nhiéu cum nguyén tir kim loai quy pha tap véi nguyén tir kim loai chuyén tiép da
dugc nghién ctru nham du doan su ton tai ciia cc siéu nguyén tir va cac tinh chat vu
viét ciia chung bang 1y thuyét phiém ham mat do va cac phuong phap thuc nghiém
khac nhau [119-125]. Hé théng day cac nguyén t6 kim loai chuyén tiép, véi vai tro
s& hinh thanh 16p vo dién tr dinh x{r va cac nguyén to kim loai dién hinh, kim loai
quy (K, Na, Cs, Mg, Cu, Ag, va Au) v6i vai tro hinh thanh 1&€n 16p vo dién tir tu do
clia cum nguyén tir. Mot sé cum nguyén tr nhu: V@Css, V@Nag, Fe@Cas,
Fe@Mgg, Cr@Sry, Mn@Sryy, va Cr@Zny; ... da dugc xac dinh la nhirng siéu
nguyén tir tiém nang khi ma chiing vira c6 cac dién tir chua ghép cap lai vira bao
toan sy bén ving cta 16p vo dién tir trong ca cum nguyén tir [129-134]. V@Csg va
V@Nag c6 16p vo dién tir chua duogc dién dﬁy voi 13 dién tr nhung lai cé cAu trac
hinh hoc dang ling kinh vuéng dbi xtng rat bén viing [129]. Tuong tu, Cr@Sr, Va
Mn@Sry, duge tim thiy voi cau tric hinh hoc bén viing & dang ling kinh vudng
gidi han v6i ving cdm HOMO-LUMO twong d6i 16n ~ 0,45 eV va sb lugng dién tur
chua ghép cap 1én téi 4 va 5 tuwong ung [132].

Trong sb cac cum nguyén tir kim loai quy pha tap kim loai chuyén tiép, cau
trac hinh hoc va cdu trac dién tir ciia cic cum nguyén tir kim loai vang pha tap véi
nhom 3d & cac kich thudc va trang thai dién tich khac nhau da dugc cac nha khoa
hoc quan tdm nghién ctru thong qua ca hai phwong phap tinh toan 1y thuyét va cac
phuong phap thuc nghiém khac nhau nhu phuong phap quang phd dao dong hong
ngoai, quang phd quang dién tir, quang phd quang hoa, va cic qua trinh quang phan
ly. Vi dy, Lievens va cac dong nghiép da ching minh pha tap cic nguyén tir nhém
3d c6 thé lam ting sy bén vitng ctia cum nguyén tir vang AusX' véi X =V, Cr, Mn,
Fe, Co, Zn (xem hinh 1.25) [13]. Diéu nay duogc giai thich béi su bién d6i 16p vo

dién tir cia Aug khi thay mot nguyén tir vang bang mét nguyén tir kim loai chuyén
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tiép 3d. Ciing cAn phai nhdn manh viéc phat hién ra siéu nguyén tir cau tric t dién
débi xtng Auyy €0 HOMO-LUMO 16n tuong duong véi fullerence Cgo nhur mot bude
ngodt rat 16n d6i v6i cac nghién ciru vé& cum nguyén tir vang, thu hat sy chu y dic
biét tir cac nha khoa hoc trong linh vuc cum nguyén tir. Cac nghién ctru chi ra rang,
AUy s6 hitu mot cdu tric hinh t dién hoan hao (Tg) v6i ving cam 16n (1,77 eV),
trong duong voi cdu trac cau Cgp (khoang 1,8 eV), cho thdy cum nguyén tir ndy cé
dac tinh tuong tu nhu khi tro. Sy bén viing cua AUy, dugc cho 1a do sy hinh thanh
ctia 10p vo dién tir lap day véi 20 dién tir, trong d6 mdi nguyén tir Au dong gép mot
dién tir & orbital 6s [135]. Sy xuat hién cic nguyén tir kim loai chuyén tiép duoc ky
vong co thé diéu chinh cac dic tinh cua cum nguyén tor Auy. CAu trac hinh hoc,
nang luong lién két, thé ion hoa, cau hinh dién tir va ving cim HOMO-LUMO ciia
AupgX (X = Li, Na, K, Rb, Cs, Cu va Ag) da dugc khao sat mot cach hé théng
[100]. Sy bén viing cua Auyy mot lan nira duge khéng dinh khi Augli, AuCu,
Au;Ag Va AusgPt dugc tim thiy voi cdu trac hinh hoc gifr nguyén dang tr dién cia
AUy [136-140]. Su pha tap thay thé ctua Pt trong cum nguyén tr AUy 1am ting
cudng dang ké niang lugng lién két cia cum nguyén tir va kha ning phan tng trong
khi van giit nguyén dang hinh hoc nhu ctia Auy,.

Mot cau tric kim ty thap twong tu nhu ti dién Auyy dugc phat hién & cum
nguyén tir Auy>*, voi Sau nguyén tir vang bén trong tao thanh mot khoang trung tam
bat dién, duoc gigi han boéi bén nguyén tir vang bén ngoai. Nghién ciu cua
Petronela M. Petrar cho rang, Auye’* sé hitu mét cu tric kim tu thap hoan hao (Tq)
Vv6i viing cam rat Ion (3,88 eV) cho thay su bén vimg dang ké caa nd, ung dung
tidm nang cho cac vat liéu cau tric nano [141]. Su bén viing cua Auye”* dugc cho 14
do su hinh thanh cua 16p vo dién tir lap day voi 8 dién tir tao thanh cau trac dién tir
1S%1P®. Su xuét hién cac tap chat, dién hinh 1a cac nguyén tir kim loai chuyén tiép
c6 thé lam thay doi va tao nén cac dic tinh tha vi caa cum nguyén tir Au?t. Anh
huong caa cac nguyén ti kim loai chuyén tiép khac nhau dén cau trdc hinh hoc, su
bén vitng va tinh chit tir caa kim ty thap Auye’" dd duoc khao sat mot cach hé théng
[142].
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Hinh 1.26. Su phu thugc mat do trang thai dién tr (DOS) theo nang luong E (a), (b)
gian do orbital phan tir va (c) tong phan bé mat do spin clia cac cum nguyén tir
AugTM duogc vé 6 mat do 0,004 [41].

Céac nguyén tir cia nguyén t6 kim loai chuyén tiép véi cac dién tir chua ghép
cap 3d co thé duoc sir dung mot cach thich hop dé diéu chinh cau tric dién tir va
tang kha ning xdc tac cta cac cum nguyén tir ma khong 1am thay doi sy bén viing
ctia chiing. Mot vi du dién hinh cho mé hinh nay 14 vai trd cta nguyén tir kim loai
chuyén tiép Cr, Mn va Fe trong viéc diéu chinh céu trac dién tr cta t& dién Auy
(Hinh 1.26) [41]. Cr, Mn, va Fe 13 nhitng nguyén t6 3d hét strc tha vi do cac dién tir
hoa tri chua ghép cap cua ching tuong ng 1a 3d°4s", 3d°4s?, va 3d%4s®. Céc nguyén
tir kim loai chuyén tiép nay dugc xac dinh vi tri thay thé cho mot nguyén tir vang &
tam bé mit Auy,. Su két hop nay dan dén trang thai déng ton tai cua 16p vo dién tr
tu do dién dy va cac dién tir chua ghép cip dinh xu, gitp giit vimg sy bén vimng
clia cum nguyén tir nhung gia ting sd dién tir chwa ghép cip tham gia vao qué trinh

xuc tac, hinh thanh mé men tr, ... cua cd cum nguyén tir. Trong d6 Au;9Cr 1a mot
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cum nguyén tir bén vitng nhat v6i ciu trac tr dién gidng véi Auyg va 5 dién tir chua
ghép cap.

Tuy nhién, anh hudng ciia su pha tap cac nguyén tir kim loai chuyén tiép
khac nhau 13 khong thé doan trudce, khong chi ciu triic hinh hoc ma con 1a sy bén
vitng va ciu tric dién tir ciia cac chiing. Va van con rat nhiéu cau hoi chua co 10i
giai dang chd & phia trude vé quy luat bién doi cu tric ciing nhu nhitng twong tac
phirc tap giita cac dién tir 16p d ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép véi cac dién tir
tu do thudc 16p vo ciia cum nguyén tir. Thong tin vé tinh chét cua cac cum kim loai
quy pha tap véi nguyén tir kim loai chuyén tiép lai con rat han ché, dic biét 1a
chung lai chua dugce nghién ctru mot cach hé thong & cac kich thudc khac nhau.
Tuong tac s-d ciing nhu anh hudng ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép dén ciu trac,
su bén vitng va céc tinh chat hoa 1y cia cum nguyén tir kim loai quy nay ciing chua
duoc lam sang to. Nghién ctru tuong tac gitta cac dién tir tu do va dién t& dinh xtr
khong chi tao ra 16p vo dién tir tir tinh cia cum nguyén tir ma con dan téi 1i giai
cho nhiéu cau hoi co ban cua vat Iy nhu céc déc tinh vé céu trac, lién két hay su bén
virng cua cac cum nguyén tir. Do do, nghién clru twong tac vat Iy gitta cac dién tir tu
do va céac dién tir dinh xr trong hé cac nguyén tir kim loai quy pha tap v4i nguyén
tir kim loai chuyén tiép bang phuong phap phiém ham mat do 1a rat can thiét.

1.4. Két luan chwong 1

C6 thé thdy rang nguyén tir kim loai chuyén tiép véi cac dién tr chua ghép
cap 16p d néu duogce sir dung mot cach thich hop c6 thé didu chinh cdu trac dién tr va
tao ra nhiéu tinh chat thu vi ctia cum nguyén tir nhu tinh xuc tac, tinh chét tir, tinh
chat quang ma khong lam thay doi su bén viing cua chung. Vai trd caa nguyén tu
kim loai chuyén tiép trong cac cum nguyén tir nhi nguyén do d6 di va dang 1a van
dé dugc nghién cau s6i noi bang nhiéu phuwong phap khac nhau, trong d6 c6 phuong
phap tinh toan lwong tir cho két qua tin cay, 1am rd nhiéu co ché vat Iy — hoa hoc, c6
¥ nghia khai pha, dn dat cAc nghién ciru bang thuc nghiém trong twong lai. Trong
chuong nay, nghién cizu sinh da trinh bay cac nghién ciru tong quan vé khai niém va
c4c tinh chat co ban, nhu cu tric hinh hoc, ciu trac dién tar, sy bén viing, va ning
lurong phan ly cta cac cum nguyén tir, cum nguyén tir nhi nguyén, cum nguyén tu

cd chira kim loai chuyén tiép. Mt khac, nghién ctu sinh ciing da gidi thiéu mot sb
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két qua nghién cau tiéu biéu vé cac tinh chat cta cac cum nguyén tir kim loai
chuyén tiép, cu thé 1a cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép véi silicon, cum
nguyén tir oxide caa kim loai chuyén tiép va cum nguyén tir caa kim loai quy va
kim loai chuyén tiép. Nhitng hiéu biét nhat dinh vé cac tién bo ciing nhu ton tai
trong c&c nghién ciru vé cadc cum nguyén tir kim loai chuyén tiép s& 1a co so dé
nghién ctu sinh x4c dinh dugc cac ddi twong va muc tiéu nghién ctu cu thé cua
luan &n, gop phan vao nang cao hiéu biét vé ciu tric hinh hoc va cau trac dién tir
ctia c&c cum nguyén ti kim loai chuyén tiép, cu thé Ia:

i) Cau trdc hinh hoc bén, ning luong lién két, ning luong phan ly va moi
tuong quan voi Cdu trac dién tir cia cum nguyén ti silicon va nguyén tir kim loai
chuyén tiép Si,Mn,".

ii) C&c qué trinh phan ly caa cum nguyén tir Co,Op," thiéu oxy & kich thuéc
I6n (n = 5-9, n-2 < m < n+2) va mdi quan hé véi cau tric hinh hoc bén, nang luong
lien két, cau truc dién tu.

iii) CAu trac hinh hoc bén, ning luong lién két, nang luong phan ly trong moi
quan hé véi cau triic dién tir ciia cum nguyén tr kim loai quy c6 chira kim loai
chuyén tiép Au;sTM (TM = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni va Cu) va M,Cr (n = 2-
20, M =Cu, Ag, Au).
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CHUONG 2. CO SO LY THUYET VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Co sé Iy thuyét tinh toan lwong tir
2.1.1. Phwong trinh Schrodinger

Phuong trinh Schrodinger 1a mot phuong trinh co ban ctua co hoc lugng tur,
mé ta sy bién d6i trang thai cia mot h¢ lugng tir, ching dugc mo ta dudi dang:

H¥(r) = E¥(r) (2.1)

Trong d6, H 14 toan tir Hamilton, ¥(r) la ham song, va E 1a nang luong.

Phuong trinh (2.1) cho ta hai gia tri quan trong la tri riéng nang luong E va
ham riéng W. Tuy nhién, dbi voi hé tir hai dién tir trd 1én, viéc giai phwong trinh
Schrodinger rat phirc tap, phuong trinh Schrodinger khong thé giai dwgc chinh xac,
vi vay phuong trinh nay phai duoc giai dua trén cac phwong phap gan ding.

Phuong trinh Schrodinger ctia hé ¢6 nhiéu dién ttr viét duéi dang:

A¥(R,r) = E¥(R,7) 2.2)
Gia st hé co6 M hat nhan va N dién tr, toan tor Hamilton gém dong nang cua cac hat
nhan T,,, dong nang cia cac dién tir T,, thé ning twong tac giita cac hat nhan V,,, thé
ning tuwong tac gitra cac hat nhan va cac dién tir V,,, va thé ning twong tac giita cac

dién tir V,, c6 dang:

H=Ty + Tp + Vo + Ve + Ve (2.3)
Trong hé don vi nguyén tir, toan tir Hamilton dugc biéu dién duéi dang:
g=_lymlygz_1lyNv1ye, yyuym 2428 yMyNZA yNyN 1 2.4
H= ZZA — Vi 221 e Vi + 24 Xp>a Ran Y4 i riA+Zi > (24)

Trong do: A, B 1a cac hat nhéan; 1, j 1a cac dién tir; m va Z 1a khdi luong va di¢n tich
cua cac hat nhan, Rag la khoang céach gitra cac hat nhan, va rjj1a khoang cach giira
cac dién tu.
2.1.2. Sw gdn diing Born-Oppenheimer

Dbi véi hé chia nhiéu dién tir thi viéc giai phuong trinh Schrodinger 13 viéc
v cling kho khan va phuc tap. Bé don gian hoa viéc giai phuong trinh Schrodinger,
Born-Oppenheimer di dwa ra mo hinh dé tach riéng chuyén dong cua cac hat nhan
va chuyén dong cua cac dién tar. Vi dién tir cd khdi lwong vo cling nho va chuyén
dong rat nhanh so véi hat nhan nén cé thé coi cac hat nhan 1a dung yén so voi

chuyén dong caa cac dién tir. Khi d6, dong niang cta cac hat nhan T, c6 gia trj bang
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khéng va thé ning twong tac giita cac hat nhan ¥, s& bang hang sb. Toan ti

Hamilton duoc biéu dién duéi dang:

H= 7\Te + I7nn + 17ne + I’/\'ee = Hel + Vin (25)
Vi
ﬁel = 7\Te + I7ne + Vee (26)

Mot cach gan dung, ham s6ng cua ca hé khi d6 cé thé dugc viét & dang tich
cua hai thanh phan. Phan tht nhat md ta chuyén dong cua cac dién tir xung quanh
cac hat nhan ding yén (¥%,,) va phan tht hai mé ta chuyén dong cua cac hat nhan
(7))

o (R, 7) = ¥ (R) Yo (P) .7)
Phuong trinh Schrodinger trd thanh phuwong trinh cua cac dién tu:

He ¥o = Eo1 ey (2.8)
Ning lugng cta hé bang tong ning luong dién tir E,; va thé ning E,,, cia cac hat
nhan.

E= E,+E,, (2.9)

Sy gan dung Born-Oppenheimer coi cic hat nhan dung yén nhung thuc té
trong phan tir cac hat nhan van c6 dao dong va chuyén dong xung quanh vi tri cAn
bang. Do d6, ngoai ning luong dién tir E,, va thé ning cla cac hat nhan E,,,,, phan
tr con cd niang luong cua chuyén dong dao dong Egu, dong VA chuyén dong quay
Equay- Khi d6 nang luong cua phén tir bao gom:

E = E¢; + Enn + Eqao aong + Equay (2.10)

Nang luong ctia chuyén dong dao dong va chuyén dong quay thudng duoc
tinh dya trén mo hinh gan dung trong co hoc lugng tir nhu dao dong diéu hoa va
quay tir cing, do ching c¢6 gia tri nhoé hon so véi ning luong cua dién tir va thé
nang cua cac hat nhan.

2.1.3. Phwong phdp tinh toan ab-initio

Céc tich phan trong qua trinh giai phwong trinh Schrodinger déu duogc giai
bang giai tich. Him song phan tr duoc xac dinh truc tiép tir cac phuong trinh co
ban cua co hoc luong tir. Phuong phap tinh toan ab-initio dugc danh gia la phuong
phap tdt nhat hién nay. Tuy nhién, v6i cac hé nhiéu dién tir, sb lugng tich phan can

tinh 1a rat 1én, do d6 viéc tinh toan can by nh¢ rat 16n va téc d6 may tinh phai rat
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cao. Cac phuong phap tinh toan ab-initio bao gém: phuong phap Hartree-Fock,
phuong phap Roothaan, phuong phap nhiéu loan (MPn), phuong phap twong tac
céu hinh (CI), phuong phap phiém ham mat d6 (DFT).
2.1.4. Phwong phap Hartree-Fock

Phuong phap Hartree-Fock dugc sir dung dé giai gan dang phuong trinh
Schrodinger cho hé nhiéu dién tir. Trong phan tir c6 N dién t, cac dién tir duoc
xem la chuyén dong doc 1ap véi nhau va mdi dién tir s& chuyén dong trong trudng
luc duoc tao ra bai hat nhan va cac dién tir con lai. Khi d6, mdi dién tir duoc mo ta
bang mot ham spin-orbital y, 1a tich cia ham séng ¥; va ham spin n,. D& dam bao
nguyén ly phan dbi xing, ham séng mo ta trang thai co ban caa mot he N dién tir ¢6

dang la mot dinh thire Slater don:

Xa1%az = Xan (2.11)
Xp1Xp2 = XbN
1 .
Yo :\/ﬁ:
Xn1Znz = ANN

Trong d6 x; = ¥i.m 1a ham spin orbital (ASO hoac MSO)
Toan tir Hamilton cua hé c6 dang:

2n 2n (212)

XS XN

1>] J

1
ZZnh + Zl>] Z?nE

Véih, = —=V? —
2 ri
Ning luong ciia hé duoc tinh bang biéu thic:

E=[ ¥ HWr=(¥H| P (2.13)

Sau khi thyc hién cac bién doi can thiét, ndng lugng cua hé dugc biéu dién dudi

dang:
E=2Y0",H; + X% 12 -1(2Ji; — Kij) (2.14)
Trong db:
Hi = [ % (r)h () ¥ (r)dry (2.15)

3= I ¥ () ¥ () o= i) ¥ () drdry (2.16)
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Kij= [ ¥ (1) ¥ (r2) = % (r2) ¥ (ry)drydr, (2.17)

Trong do6 Jjj la tich phan Coulomb biéu dién ning lugng day gitra 2 dién tir (r1) Va
(r,) khi 2& nay phan bd & cac orbital i, j khac nhau, sy ddy 1am ting ning luong cia
h¢ va Kj; la tich phan trao d6i biéu dién twong tac cua 2 dién tir co spin song song
trén cac orbital 1, j. Tuong tac nay lam giam nang lugng cua hé.
Phuong phap Hartree-Fock ¢6 mot sé nhwge diém sau:

+ Chua xtr Iy duoc hét twong tac gitra cac dién tr dang chuyén dong, phuong phap
nay chi tinh dugc tuong tac gitra cac dién tir cung spin nhung bd qua tuong tac gitra
c4c dién tir nguoc spin. Do do, ning lugng chinh xac caa hé sé& thip hon ning luong
tinh tor Hatree-Fock. Su khac biét gitta nang luong tinh dugc tir Hartree-Fock st
dung mot bo ham co s& ddy du (Ene) va nang luong chinh xac thuc té cua hé (Ecy)
(6 trang thai co ban, khong twong ddi tinh trong sy gan dung Born-Oppenheimer)
duoc goi la nang luong tuong quan (Ey):

th = ECX - EHF (218)

+ Khong tinh dugc cac trang thai Kich thich ngoai trir truong hop trang thai kich
thich c6 cau tric dién tir va cau tric hinh hoc hoan toan khac véi trang thai co ban.
Bén canh d6 phuong phap nay con khong thé md ta chinh xéac céc phan tir & trang
thai chuyén tiép khi ma céc lién két dang sap dut va hé thong dang & trang théi
trung gian giira vo dong va vo ma. Cac phuong phap phat trién sau Hatree-Fock da
ra doi dé giai quyét cac nhuoc diém trén.
2.1.5. Phwong phdp phiém ham mdt dé DFT

Phuong phap phiém ham mat do 1a phuong phap sir dung dé tinh nang luong
ctia hé nhiéu dién tir dua vao mat do dién tir ma khong dya vao ham song. Cac
phuong phép tinh gin ding nhu Hartree-Fock va phuong phap tinh tuong quan dién
tr déu tinh nang luong thong qua ham séng cua cac dién tir. D6i véi mot he c6 N
dién tir thi ham séng 1a mot ham ctia 4N bién s& ¥y m, » do d6 viée giai phuong
trinh Schrodinger trg 1én vo cling phirc tap. Tir quan diém cho rang ning luong ciia
mot hé cac dién tir ¢ thé biéu thi nhu mot ham cua mat do p(7), viéc tinh ning
lugng cua hé thong qua ham séng cua cac dién tir dugc thay thé bf?mg mat do dién tir
ctia hé. Do d6, nang luong cta hé cac dién tir E[p(#)] 12 mot phiém ham don tri cta

mat do dién tir. Dudi day chung t6i gi61 thi¢u mot s6 diém can ban cua DFT.
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2.1.5.1. Hai dinh Ii Hohenberg-Kohn

Pinh Ii I: Mat do dién tir p(#) xac dinh thé ngoai v6i mot hing sb cong
khong dang ké. Noi cach khac, ning luong & trang thai co ban s& 1a mot phiém ham
cua mat do dién tur ¢ trang thai co ban:

Elp(P)] = Flp(7)] (2.19)
Trong d6 F[p(#*)] 12 phiém ham Hohenberg-Kohn

Dinh [i 2: Céc dién tir véi mat do dién tur gia dinh 1a py(r) chuyén dong dudi
tac dung cua mot thé ngoai v(r) sinh ra boi cac hat nhan nguyén tir thi ning luong
ctia mat do dién tir gia dinh E,[py(r)] co gia tri 16n hon hay bang véi ning lugng cia

mat do dién tir ¢ trang thai co ban Eq[po(r)]:

E.[p«(r)] = Eo[po(r)] (2.20)
Trong do, mat do dién tir gia dinh phai c6 gia tri 1én hon hoac bﬁng 0:
p(r) =0 (2.21)

Va tich phan cua py(r) trong toan bd khong gian phai bang véi tong sb dién tir cia
hé:

[p(dr=N (2.22)
Nhu vay, theo dinh ly thir hai cia Hohenberg-Kohn, nang lugng tinh dugc theo 1i
thuyét phiém ham mat do ludn co gia tri cao hon hoic bang ning lugng dién tir &
trang thai co ban cua hé.
2.1.5.2. Cac phuong trinh Kohn-Sham

Trong phuong phap DFT, ning luong ciia mot hé cac dién tir duoc biéu dién
nhu mot ham ctia mat do p(#) va thé tuong quan — trao d6i Vxc thong qua phuong

trinh Kohn-Sham c6 dang:

h2 Ze2 p(r—')ez R L . 223
(- Vi- Ll —+ [ oo+ Ve (DY) = & () (2.23)
Trong do:

¥, (#) 1a ham khong gian 1 dién tir, con goi 1a orbital Kohn-Sham
p(7) 1a mat do dién tich hay mat do dién tir trang thai co ban tai vi tri 7
&ila nang lugng orbital Kohn-Sham

Ve 1a thé tuong quan - trao ddi, dugc xac dinh nhu sau:

Ve = 55;«: (2.24)
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Phuong trinh Kohn-Sham dugc gidi tuwong tu nhu phuong trinh Hartree-
Fock. Ning lugng cua phan tir Eg[po(r)] 12 chinh x4c néu ning luong twong quan —
trao d6i Exc[po(r)] va mat do dién tir po(r) 1a chinh xac. Théng thudng, ning luong
turong quan — trao d6i Exc dugc chia thanh hai phan: Ning luong twong quan Ex va
nang luong trao d6i Ec, chung dugc viét dudi dang nang luong mot hat twong ung
ex Va gc:

Exclp] = Exlp] + Eclp] = [ p(Mex[p(M]dr + [ p(r)e[p(r)]dr (2.25)

Do d6, van dé chinh cua phwong phap DFT 1a x4y dung phiém ham twong
guan - trao doi. Cac phiém ham duoc xay dung dua trén mot tinh chit hiru han va
d6ng nhat cac thong sb voi cac dir liéu so sanh da c6. Phiém ham cung cép két qua
phu hop véi thuc nghiém hodc két qua tinh theo phuong phap nhidu loan Moller-
Plesset (MP) ¢ muc 1y thuyét cao dugc cho 1 phiém ham tét nhat.

Phuong phap MP dugc md ta theo toan hoc béng viéc x4y dung toan tu
Hamilton gdm hai phan, phan tham chiéu Hy va phan nhiu loan (H’) trong d6 H’
nho hon so véi Hy,.

Khi d6 toan tir Hamilton duoc biéu dién dudi dang:

H=Hy+AH (2.26)

Ho®; = Ei®,,1=0,1,2, ..., (2.27)

Phuong trinh Schrodinger nhiéu loan trg thanh:

HY = WY (2.28)

Trong ly thuyét nhiéu loan MP, phﬁn khong nhiéu loan Hy dugc chon 1a téng
toan bo cac toan tir Hartree-Fock:

N (2.29)

N N

LEDREDREDACERH
i=1 i=n j=1

Phan nhiéu loan s& 1a phén khéc biét gitta toan tir Hamilton that va Hy:

N N N N
H =H- H, = ZZGH_ ZZ(]U_ Kij)

i=1 j>i i=1 j=1

(2.30)

Tuy khong dwoc ching minh cy thé nhung nang lugng tong dugc cho 1a s&

hoi tu vé gia tri ning lwong chinh xé&c khi i tién téi vo cing. Do MP khong phai 1a



55

phuong phap théa man nguyén Iy bién phan, nén cac gia tri ning lwong MPi s& dao
dong xung quanh gia tri that.
2.1.5.3. Sw gan diing mdt do cuc bé

Trong phép gin ding méat d6 dién tr cuc bd (LDA: Local Density
Approximation), gia tri ning luong twong quan Exc[p(r)] xdp xi v6i ning luong
tuong quan trao ddi cia mot dién tir duoc xir 1y nhu mo khi dién t dé)ng nhét ¢6
cung mat do dién tr p(r) theo su g'?m ding mat do cuc bo:

EPA = [p(r)] = ] e, [p()]p(r)dr (231)

Trong 1y thuyét phan cuc spin ciia Kohn-Sham, véi sy gan dung mat do spin cuc bo
(LSDA : Local Spin Density Approximation), ning lugng twong quan — trao doi c6
dang nhu sau :

EzP = [p%pfl = ] P(P)ewc(p(r), pP (r)dr (232)

Trong d6, p*, p# 1a mat do spin up va spin down.
Truong hop tong quat mat do dién tir o, p khong bang nhau nén sy gan dung mat do

spin cuc bo (LSDA) dugc viét dudi dang:

ELSPA[p] = —21/3fo[p§/3 n p;/g]dr (2.33)
&SPAlp] = =23C, [ + py°] (2:34)

LSDA c6 thé dugc viét dudi dang mat do téng va su phan cuc spin:
(2.35)

1
er’Plpl = =< CepPLA+ QY + (1 - O]

Phuong phap gin dung mat do spin cuc bd LSDA c¢6 hiéu qua tot nhat ddi véi cac
hé chat ran. Tuy nhién dbi voi hé nguyén tir, phan tir, hé mo hinh khi dién tir khong
ddng nhat thi sai s thuc nghiém 1a kha 16n (C& 20%). Do d6, dé khic phuc sai sb
nay, phuong phap gan ding gradient tong quat duoc sir dung rong rai.
2.1.5.4. Sir gan diing gradient tong qudt.

Phuong phép gan dung gradient tong quat 1a mot dang mé rong cua phiém
ham LDA c6 tinh dén Gradient ctia mat do dién tir. Su gan diing gradient tong quat

(GGA: Generalized Gradient Approximation) duogc viét dua trén mot ham giai tich
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dugc biét dén nhu mot thira sé gia ting: Fxc[p(r), Ap(r)]. Thira sb nay thuong duoc
biéu dién dua trén ban kinh Seintz va s6 hang khong thit nguyén s(r):

S(r) = |Ap (1) (2.36)
2kp(M)p(r)

Trong d6: ke(r) = [3n2p(r)]Y3.
GGA khong phai 14 dang phiém ham duy nhét, nén dya trén cac gia tri s(r)
khac nhau s& c6 cic dang GGA khac nhau. Phiém ham PBE dugc str dung phd bién

nhat trong GGA. Trong phiém ham PBE, phiém ham F,(s) ¢6 dang: F,(s) =1+

k
1+us?/k’

Trong d6 hang s6 p = 0,21951 va k = 0,804. Di voi phiém ham trao d6i, Pardew va
Wang (PW86) dé nghi cai tién phiém ham trao doi LSDA:

gbW86 = eLSDA(1 + ax? + bx* + cx®)/15 (2.37)

Trong d6 x 14 bién gradient khong thi nguyén; a, b, ¢ 1a hé s6 hiéu chinh. Phiém
ham nay duoc dua ra trén co s hiéu chinh phiém ham LSDA nén con duogc goi 1a
su gan ding hiéu chinh gradient. Becke da thiét 1ap phiém ham hiéu chinh (B) di
v6i nang luong trao d6i LSDA:

eB = LSPA 4 A\eB (2.38)

x? (2.39)
1+ 6fxsin~1x

Aey = —fp'/?

Tham s B dugc xac dinh dua vao dir kién nguyén tr da biét. Boi véi phiém ham
tuong quan: Lee, Yang va Parr (LYP) di dua ra phiém ham twong quan dé xac dinh
nang luong twong quan. Tuy day 1 mot phiém ham khong dugc hiéu chinh tir
LSDA nhung n6 van phu thudc vao mat do dién tir va cic dao ham cta no. Phiém
ham LYP khong du doan duoc phan ning luong twong quan do 2 dién tir ¢6 spin
song song. Nam 1986, Perdew da dé nghi mot phiém ham hi¢u chinh gradient cho
phiém ham LSDA, ki hiéu 1 P86.
2.1.5.5. Mét s6 phwong phdp DFT
Phuwong phdp hén hop:

Pay 1a mot phuwong phap bao gom ca phan ning luong trao dbi Hartree-Fock

va phiém ham ning luong twong quan trao doi DFT thuan tay. Vi du:
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- Phiém ham Half — and Half: ning lugng trao d6i HF gop mot nira va ning
lwong tuong quan — trao d6i LSDA gop mét nira vao phiém ham twong quan — trao
doi:

1 1 (2.40)
E)I(;IC+H — EEJIC-IF + E(E')lc,.S'DA + Eé,SDA)
- Phiém ham B3 la phiém ham ba théng sé caa Becke:
EBS = (1 — a)ELPA 4 aEHF 4 DEP + EXSPA 4 cAEEOA (2.41)

a, b, ¢ 1a cac hé sb do Becke xac dinh:a=0,2; b=0,7;c=0,8.
Phwong phap B3P86:
Pay 1a phuong phap DFT thuan tay, chtra phiém ham trao d6i B3 dung dé tinh ning
lugng twong quan gilta cac dién tir. Trong d6 phiém ham twong quan LSDA 1a
phiém ham P86 duoc cung cip boi Perdew vao nim 1986.
Phwong phap BLYP:

La mot phuong phap DFT thuan tay, trong dé st dung phiém ham trao doi
d3 hiéu chinh gradient do Becke dwa ra nim 1988 va phiém ham tuong quan d3 hiéu
chinh gradient do Lee, Yang va Parr dua ra. O ddy sy gan dung khoanh ving chi
xuat hién trong B, con LYP chi gdm sy gan dung gradient.

Phwong phap B3LYP:

Phuong phap nay bao gdm phiém ham hdn hop B3, trong d6 phiém ham
tuong quan GGA 1a phiém ham LYP, ta c6 biéu thirc:

EB3 = (1 — a)ELSPA + qEHF + bEB + ELSPA + cELYP (2.42)
2.1.5.6. B6 ham co so

Tap hop cac ham co sd cla cac nguyén tir duge sir dung dé khai trién cac
orbital phan tir duoc goi 14 bd ham co so. Phuong phép tinh va chat luong cta bd
ham co s& quyét dinh d6 chinh xé4c ctia phép tinh toan lwong tir. Bbi voi cac bd ham
co s& 16n, chira nhiéu ham co s& thi d6 chinh x4c ctia phép tinh cang cao, tuy nhién
yéu cau vé thoi gian tinh lai rat 1én. Do d6, trong cic phép tinh toan luong tir, chiing
ta c6 thé str dung cac phuong phap tinh c6 d6 chinh xac vira phai nhu HF va DFT,
v6i cac b ham co s& ¢ kich thude trung binh.

Hai ham co s¢ thuong duogc st dung dé tao nén bo ham co s& 1a:

Ham Slater (STO hay Slater-type orbital):
fi(r) = Ny exp(=¢r) (2.43)
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Ham Gaus (GTO hay Gaussian-type orbital):

fi(r) = Njr*""?*lexp(—¢{1?) (2.44)
Trong d6, N; 1a thira s6 chudn hoa, n 13 s6 lwong tir chinh, 113 sb luong tir phu, va ¢
1a s6 mil orbital.

Phan loai by ham co sé:
% B¢ ham co sé t6i thiéu

La cac bo ham chi bao gém cac ham co sé toi thiéu mé ta cac orbital nguyén
tir. B ham co s& toi thieu duge biét dén nhiéu nhét 1a ham STO-3G, mdi orbital khi
d6 duoc mo ta bang to hop tuyén tinh ciia ba ham Gauss. Vi du: ddi véi nguyén tir
O v6i cau hinh 15°25°2p*, bo ham STO-3G khi d6 mdi orbital 1s, 2s, 2p, 2py, Va 2p,
s& dugc mo ta bang ba ham Gauss, nén tong s6 ham Gauss ciia O s& la 3*5 = 15
ham.

s B¢ ham phén tach veé hoéa tri (b ham co sé Pople)

DPdi v6i cac bd ham co so ¢6 kich thude 16n hon duoc tao ra bﬁng cach phan
chia cac orbital nguyén tir thanh cac orbital 16i va cac orbital héa tri. Tir d6 hinh
thanh nén cac bd ham phan tach vo hoa tri véi cac tén goi nhu: 3-21G, 6-31G, 6-
311G,... Cac by ham co s¢ nay dugc tao ra boi nha khoa hoc John Pople.

Vi du, bd ham co s& 3-21G cua N (15?25°2p*): mdi orbital 16i 1s duoc mo ta
bang t6 hop tuyén tinh cta ba ham Gauss, cac orbital hoa tri 2s2p dugc tach thanh
hai 16p ham. Mdi 16p ham bén trong 2si2pi, dugc mo ta bang hai ham Gauss, trong
khi mdi 16p ham bén ngoai 25°2p° duoc md ta bang mot ham Gauss. Nhu vay, sd
luong ham GaussciaNla:3+4x2+4x1=15

Céc bo ham co so phan tach vo hoa tri ndy mo ta tot chuyén dong cia cac
dién tir trong nguyén tir. Tuy nhién, trong phan tir cac dién tir chuyén dong xa hat
nhan hon, chiing chil yéu tap chung & ving khong gian giita cac hat nhan dé hinh
thanh 1én cac lién két giira cac nguyén tir trong phan tir. Va dé co thé mé ta tot
chuyén dong cua cac dién tir chiing ta can dwa thém vao b ham phan tach v6 hoa tri
ham phén cyc va ham khuéch tan. Ham khuéch tan thuong 13 ham s hodc ham p dat
trude chir G, ki hiéu bang ddu “+” hodc ddu “++”. Trong d6 ddu “+” thi nhit thé
hién viéc thém mot ham khuéch tan s va p trén cac nguyén tir nang, dau “+” th hai

thé hién viéc thém mot ham khuéch tan s cho nguyén to H. Ham phan cuc 1a cac
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ham p d6i voi nguyén tir H va 1 cac ham d ddi v6i cac nguyén tir 16n hon. Ham
phan cuc dugc chi ra sau chit G, ki hiéu bang chit thudng hodc du *, **.
% B@ ham co so cia Dunning

Dunning va cac cong su da dua ra mot bd co s& GTO nho hon nhung cho
nhimng hét qua rat dang tin cdy, bao gdm céc bd nhu: cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ,
cc-pV5Z, cc-pV6Z (correlation consistent polarized Valence Double/ Triple/
Quadruple/ Quintuple/ Sextuple Zeta). Tat ca cac bd ham co sé trén duoc hinh
thanh thong qua viéc thém vao cac ham phan cyc dé mo ta tot cac tuong quan dién
tir trong ca phan tr. Néu nhu nhitng bd ham co s& nay duoc bd sung thém cac ham
khuéch tan, s& thu duoc cac bd ham aug-cc-pvVnZ (n=D, T, Q, 5, va 6)
2.2. Quy trinh tinh toan t6i wu héa ning lwong ciia cic cum nguyén tir

Pé mod phong tinh chéat vt Iy cia nhitng cum nguyén tir chira kim loai
chuyén tiép, nhu trang thai bén viing, cdu tric hinh hoc, cau tric dién tir chiing toi
str dung phuong phap tinh toan luong tir. C6 nhiéu phwong phap tinh toan luong ti,
dién hinh 13 phuong phap tinh toan ab-initio va phuong phap phiém ham mat do.
Cac phuong phap DFT nhu: B3LYP, B3P86, B3PW91, PBEPBE, MPWI1PWOLl...

cac phuong phap nay c6 cac phiém ham g_ |:p(;‘):| khac nhau. Cu thé, dé nghién

Clru C&4C cum nguyeén tir bang phwong phép tinh toan lugng tir, ching tdi st dung hai
phan mém tinh toan Gaussian 09 va phan mém hd tro tinh todn Gaussview. Phan
mém Gaussian 09 cho phép thuc hién cac phuong phap tinh ab-initio ciing nhu cac
phuong phap ban thuc nghiém nhu trinh bay & muc 2.1. Dya vao phan mém tinh
toan hd tro nay, ching toi thu duoc cac tham sé nhu: Niang lugng twong dbi, ning
luong dao dong diém khong, nhom diém ddi xting, cau trdc hinh hoc, trang théi
dién tir ciia phan tir, tan sé dao dong,...

Phan mém Gaussview cho phép truc quan héa vé cac hinh anh thu dugc, dién
tich trén cac nguyén tir. Ngoai ra phan mém nay con cho phép md ta truc quan vé
cau trdc phan ti. Vi vay, ching tdi sir dung phan mém hd tro tinh todn Gaussview
dé xay dung cac cau trdc c6 thé lam théng sé dau vao ban dau cho phan mém tinh
toan Gaussian 09, d6ng thoi chiing t6i ciing dung phan mém nay dé vé cau tric hinh

hoc ctia cac ciu tric bén tim duoc.
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Khao sat lua
chon phuong
phap

Tao input cum
don nguyén tu

Tinh to4n t6i wu hinh hoc,
spin, tan s6 dao dong

Diéu kién héi tu?

chuyén tiep Hartree, sy dich chuyén
- 5,0.102 A)

So sanh véi BE, DE,
két qua thuc e —
nghiém (néu Phén tich cau tric hinh NBO. MO,

AE, AS, AG,

) hoc bén, cau trac dién tir DOS

Hinh 2.1. Quy trinh téi vu héa ning lwgng cua cac cum nguyén ti

Quy trinh t6i uvu héa nang lwong cua cac cum nguyén tir dwoc thuc hién nhu

- Pau tién ching toi st dung phan mém Gaussview dé xay dung tat ca cac cau

trdc hinh hoc c6 kha ning cua cac cum nguyén tir nén. Cac muc ly thuyét
phU hop Véi timg ddi tugng nghién ctru duoc danh gia sir dung dé téi wu cau
trdc hinh hoc bén caa cum nguyén tir, véi mdi dang cau trac xac dinh do boi
spin phi hop véi ning lugng thap nhat va khong c6 gié tri tin sé 4o tai trang
thai spin c6 nang lugng thap nhit.

Sau d6, chung toi tién hanh thay thé nguyén tir kim loai chuyén tiép vao tat
ca cac vi tri c6 kha nang cua cum nguyén tir nén. C4c ciu tric nay sé duoc
ching t6i st dung lam cdu trac dau vao cho phan tinh todn tdi wu ning
lugng & muc do ly thuyét thap. Cac dong phan c6 nang lugng twong d6i nho
hon 2,0 eV s& dugc ching tdi sir dung 1am két qua dau vao cho cac tinh toan
t6i wu str dung mirc d6 Iy thuyét cao hon. Tir d6 thu dugc cac gia tri ning
lugng dién tir, nang luong dao dong diém khong, do boi spin, cau tric hinh
hoc bén, cac dong phan caa cum nguyén tir. Cac thong sb ngudng hoi tu
duoc dit nhu sau: 2,0 x 10~ Hartree cho nang lugng va 5,0 x 10~ A cho sy
dich chuyén. Pay 1a cac gia tri ngudng hoi tu dam bao d6 chinh xac cao,

duogc sir dung rong rii trong cac nghién ctru tinh todn twong ty trén thé gioi.
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- Ning luong 1a gia tri quan trong nhat trong linh vyc nghién ctru cum nguyén
tir. SO lidu nay thu dugc khi tinh ning luong cua c&c cum nguyén tir 6 ciu
trac da duoc toi wu héa. Gia tri ning luong co thé dung dé xac dinh cac dai
lwong nhu ning luong lién két phan ti, sai phan bac hai ning lugng, so sanh
d6 bén cua cac déng phan, ning lugng phén ly, ning lwong ion hoa, ai luc

dien ta.
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CHUONG 3. CUM NGUYEN TU CUA KIM LOAI CHUYEN TIEP VA
SILICON Si,Mn,"

3.1. Khio st xac dinh phiém ham va b$ ham co sé phut hop v6i cum nguyén tir

Si,Mn,"

CAu trac hinh hoc va dién tir ctia cdc cum nguyén tir Si,Mn," dugc tinh toan
dua trén quy trinh mé phong dugc xay dung trong Chuong 2. Pé xac dinh duoc
phiém ham, bd ham phu hop va danh gia do tin cdy cua cac phuong phap ching toi
thuc hién cac tinh toan nghién ctru mét s6 dic tinh vat 1y cia cum nguyén tur pha tap
kim loai chuyén tiép kich thudc nho (hé hai nguyén tir) bang phuong phap phiém
ham mat d6 véi cac phiém ham va bd ham co sé khac nhau. Trang thai spin, d6 dai
lien két, ning lwong phan ly cua cac cum nguyén tir khao sat thu duoc trong bang
3.1.

Bang 3.1. Do boi, do dai lién két (R, A), niang luong phan ly (DE, eV) cua cum
nguyén ti SiTM (TM = Sc, V, Cr, Mn, Fe, Cu) tinh ¢ cac phiém ham va bo ham co

sd khac nhau.

Cum Phiém ham | Bo ham coso | Do boi R (A) DE (eV)
nguyeén ti
SiMn B3P86 6-311+G(d) 4 2,29 2,12
LanL2DZ 4 2,33 3,12
B3LYP 6-311+G(d) 4 2,31 1,76
LanL2DZ 4 2,35 1,69
BPW91 6-311+G(d) 4 2,24 2,76
LanL2Dz 4 2,28 2,64
PBEPBE 6-311+G(d) 4 2,24 2,79
LanL2DZ 4 2,29 2,69
SiCr B3P86 6-311+G(d) 5 2,42 1,54
LanL2DZ 5 2,48 1,42
B3LYP 6-311+G(d) 5 2,43 1,55
LanL2DZ 5 2,49 1,42
BPW91 6-311+G(d) 5 2,37 1,67
LanL2DZ 5 2,44 1,53
PBEPBE 6-311+G(d) 5 2,37 1,84
LanL2DZ 5 2,43 1,69
Siv B3P86 6-311+G(d) 6 2,37 2,06
LanL2DZ 6 2,41 1,91
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B3LYP 6-311+G(d) 6 2,40 1,98
LanL2DZ 6 2,44 1,82

BPWO1 6-311+G(d) 6 2,40 2,37
LanL2DZ 6 243 2,25

PBEPBE | 6-311+G(d) 6 2,40 3,19
LanL2DZ 6 243 2,42

Sisc B3P86 6-311+G(d) 4 2,49 2,19
LanL2DZ 4 2,50 2,12

B3LYP |6-311+G(d) 4 2,52 1,90
LanL2DZ 4 2,53 2,34

BPWOL1 6-311+G(d) 4 2,51 2,48
LanL2DZ 4 2,52 2,41

PBEPBE | 6-311+G(d) 4 2,52 2,57
LanL2DZ 4 2,53 2,52

SiFe B3P86 6-311+G(d) 3 2,22 277
LanL2DZ 3 2,27 2,59

B3LYP 6-311+G(d) 3 2,24 2,64
LanL2DZ 3 2,28 2,50

BPWO1 6-311+G(d) 3 2,16 2,88
LanL2DZ 3 2,22 3,32

PBEPBE | 6-311+G(d) 3 2,16 3,02
LanL2DZ 3 2,22 3,90

SiCu B3P86 6-311+G(d) 2 2,22 2,12
LanL2DZ 2 2,28 2,03

B3LYP 6-311+G(d) 2 2,25 2,02
LanL2DZ 2 2,30 1,93

BPWO1 6-311+G(d) 2 2,22 2,32
LanL2DZ 2 2,27 2,22

PBEPBE | 6-311+G(d) 2 2,22 2,45
LanL2DZ 2 2,27 2,35

Tir cac két qua trinh bay trong Bang 3.1, ¢6 thé nhan thiy rang c6 mot sé
khac biét cho cac tham sb nhu do dai lién két va nang luong phan ly khi so sénh &
cac murc ly thuyét khac nhau. Tuy nhién, & tit ca cac muc ly thuyét thi kha nang xac
dinh d6 boi cua céc cau tric bén l1a chinh xéac va khong thay doi. Bé so sanh ¢ hé
thdng tat ca cac sai léch so véi tinh toan & cac mac ly thuyét khac nhau ching t6i so
sanh cac két qua thu duoc véi cac gia tri thyc nghiém. Chang han, két qua tinh toan

cho thay tat ca cac lién két Si-Sc, Si-Fe va Si-Cu c¢6 niang lwong phan ly twong wng
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1,90 + 2,57 eV; 2,50 + 3,90 eV va 1,93 + 2,45 eV. Céc gia tri ndy so sanh véi két
qua thuc nghiém cua Kingcade va cac cong sy nam 1989 vé ning luong phan ly cua
Si-Sc trong khoang 2,22 + 2,52 eV [144]. Nam 1981, Riekert va cac cong su cho
két qua thuc nghiém ning luong phan ly cua Si-Cu trong khoang 2,22 + 2,36 eV
[145] va nim 1969 Vander Auwera-Mahieu cing cac ddng nghiép cho gia tri ning
lwong phan ly cua Si-Fe xap xi 2,82 + 3,33 eV [146]. Nhu vay, trong thuc hién tinh
toan ddi véi cum nguyeén tir silicon pha tap cac nguyén ti kim loai chuyén tiép & cac
muc ly thuyét da thuc hién ¢ trén déu cho két qua tét. Cac nghién ctru trude day vé
cac cum nguyén tir Si,Mn* [19] va Si,TM (TM =V, Mn) [94] chi ra riang két qua
thu duoc bang phuong phap phiém ham mat d6 dudi chirc ning B3P86 két hop V4i
bo ham co so 6-311+G(d) 1 rat phi hop véi cac két qua thuc nghiém.

Do d6, trong Chuong 3, chiing t6i lra chon phiém ham B3P86 va b ham co
s 6-311+G(d) dé nghién cau vé cac dac tinh caa cum nguyén tir Si;Mn," (n = 1-
10). Cac cum nguyén tir Si;Mn,"* (n = 1-10) s& duogc toi wu cau trdc hinh hoc, 1am rd
d6 bén, ning luong phan ly va thao luan vé sy hinh thanh va cac dic diém cua ciu
triic dién tu.

3.2. Cau trdc hinh hec cia cum nguyén tir Si,Mn,"

Cac cau tric hinh hoc bén cua cac cum nguyén tir SiMn," duoc xay dung
dwa trén quy trinh tinh toan dd dwoc trinh bay trong Chuong 2. Cu thé, dau tién
ching t6i sir dung phan mém Gaussview dé xay dung tat ca cac cau trdc hinh hoc c6
kha ning xay ra cua cac cum nguyén tu silicon Si,. Mot tap hop céc cau trac hinh
hoc tir cac nghién ciru da cong bd trude day ciing duoc tham khao trong qua trinh
xay dung. Toan bo cac cau triic nay duoc st dung lam cé&c ciu trac dau vao cho cac
phép tinh t4i vu hinh hoc bang ning lwong. Céc ciu trac sau khi duoc tdi vu s&
duogc str dung dé tinh céac tan s6 dao dong hay phd IR. Cac dao dong cua cac cau
trdc hinh hoc bén khi d6 s& khong c6 tan s6 am.

Sau khi t6i vu hinh hoc dugc cac ciu trac bén cua cac cum nguyén tir silicon
Si,, chlng t6i tién hanh gan cac nguyén tor Mn & cac vi tri khac nhau vao cic cau
tric bén nhat cia cum nguyén tir silicon Si, dé dwoc cac cum nguyén ta Si,Mn,"
dung 1am céu tric ddu vao. Sau dé chiing toi tdi uu hda lai cau trac hinh hoc va tinh
tan sd dao dong cho cic cum nguyén tir Si;Mn,*. Chiing t6i sir dung phiém ham mat

d6 1a B3P86 v&i bd ham co s¢ 6-311+G(d) dé t6i wu hinh hoc kém theo cac phép
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tinh tan s dao dong cua cac cum nguyén tir Si;Mn,". Ttr d6 thu duogc cac gia tri
ning luong dién tir, ning luong dao dong diém khong, cac thong sb nhiét dong luc
hoc, ciu trac hinh hoc cta cac dong phan d6. Chung toi tp trung nghién ctru nhom
ddng phan c6 ning luong thip dé tir 46 xac dinh dugc cac cau truc bén twong tng
clia cac cum nguyén tir Si,Mn," (n = 1-10). Két qua duoc trinh bay ¢ Hinh 3.1 cing
vé6i cac két qua cua cac cum nguyén tir Si,Mn* (n = 1-10) dé so sanh.

Ki hiéu n.m.q v6i n 12 sé lwong nguyén tir Si, m 1 s6 lugng nguyén tir Mn, q = A, B
1a thtr ty cac dong phan bén cua cum nguyén tir. Gia tri trong ngodc don 13 ning

luong twong ddi ciia ddng phan so v4i dong phan bén nhét (don vi eV).

/‘J J/“ A A

1.2.A 1.2.B 2.1.A 2.1.B
(Cav, °A,, 0,00) (Cav, A\, 0,69) (Cav, °B1, 0,00) (Cav, °A1,0,04)
a/I/J ‘é:[ 2 ‘(‘\ S5
2.2.A 22.B 3.1A 3.1B
(Cav, °B1,0,00)  (Ca, ®Ay,0,15) (Cav, 'A1,0,00) (Cs, 'A, 1,40)
3.2.A 3.2.B 41.A 4.1.B
(C1, °A, 0,00) (Cs, 1°A”,0,07) (Cs, °A",0,00) (C1, °A,0,02)
4.2.A 4.2.B 5.1.A 5.1.B
(Cy, °A, 0,00) (Cy, °A, 0,23) (Cs, °A’,0,00) (Cs, 'A,0,08)
5.2.A 5.2.B 6.1.A 6.1.B

(C, 1°A’,0,00) (C,, A, 0,39) (Cav, °Bz, 0,00) (Cav, 'A 0,38)
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[\
rl/;# N —

6.2.A 6.2.B 7.1A 7.1.B
(Cs, 2A\, 0,00) (Ca, 12A4,0,02) (Cs, "A,0,00) (Cy, °A, 0,07)
f ]

7.2.A 7.2.B 8.1.A 8.1.B
(C4, °A, 0,00) (C1, °A, 0,12) (Cs, °A",0,00) (Cs, 'A'0,35)

ﬁ@

8.2.A 8.2.B 9.1.A 9.1.B

(Dag, 2A1,0,00)  (C,, °A’,0,09) (C1, °A,0,00) (C1, °A,0,05)
/ X
\4‘/,

9.2.A 9.2.B 10.1.A 10.1.B

(C4, °A, 0,00) (C1, °A, 0,04) (Cs, °A",0,00) (C1, °A,0,22)

10.2.A 10.2.B
(C, *°A’,0,00) (C1, ¥A0,13)
Hinh 3.1. Céu trtic hinh hoc bén cua cac cum nguyén tir Si;Mn," va

Si,Mn* (n = 1-10), qua cau tim va xam lan luot 1a nguyén tir Mn va Si.

Si;Mn,": Déi véi cac cum nguyén tir Si;Mn," chung t6i tim théy hai dang
cAu tric bén khac nhau d6 1a: cdu trac thudéc nhom diém Dy, va cau trac C,,. CAc
ddng phan ciu trac nay déu c6 murc ning luong gan bang nhau, cau tric bén nhat 1a
ciu truc gap khac 1.2.A, trong d6 nguyén tr Si ndm & vi tri cau ndi hai nguyén tur
Mn, thugc nhém diém C,,. Ciing thudc dang cau tric niy, dong phan bén ké tiép 1a

1.2.B ¢6 ning luong tuong dbi so voi dong phan bén nhét duoc xac dinh 14 0,69 eV.
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Hai dong phéan bén tiép theo (khong thé hién trong hinh) thuéc nhém diém D, voi
nang luong tuong ddi so voi dong phan bén nhat 1an luot 12 0,98 eV va 0,99 eV.

Si,Mn,": Péi voi cum nguyén tir Si;Mn," dong phan bén nhét dugc xac dinh
1a cdu trac 2.2.A. Cau trac nay duoc hinh thanh bang viéc thém nguyén tir Mn thir
hai vao cau tric 2.1.A hodc la thay thé nguyén tir Si bang mot nguyén tir Mn trong
ciu tric 3.1.A. Cac ddng phan ké tiép 3.1.B va 2.2.B ¢ dang ciu trac kim ty thap
kim ty thap véi nang lugng tuong ddi so voi cac trang thai bén lan luot 13 1,40 va
0,15eV.

SisMn,": P6i voi cum nguyén tir SisMn,* ching t6i ciing t6i wu héa cdu trac
va tim duoc mot sé ddng phan Gmg voi cac cdu tric khong gian 3D va ciu trac
phang 2D. Trong d6 hau hét cac dong phan duoc tim thay 1a ¢ trang thai spin cao.
Céc ciu trac khong gian ba chiéu timg véi nhém diém C; 1a nhitng dong phan c6
nang luong tuong dbi thap va 1a nhitng dong phan bén hon ca, trong d6 dong phan
bén nhit 1a 3.2.A. Pdéng phan nay dugc hinh thanh bang cach thém mot nguyén tir
Mn vao ling try tam giac 3.1.B. Hodc mdt ciu tric phang dugc hinh thanh tir cau
trdc 3.1.A bang cach thém mot nguyén tir Mn vao vi tri lién két véi hai nguyén tir Si
(3.2.B, +0,07 eV). Hai dong phan ning luong thip nhat 4.1.A va 4.1.B cua Si;Mn*,
¢ thé duoc hinh thanh bang cach gin mot nguyén tir Si twong (mg vao cac dong
phan 3.1.A va 3.1.B, vé6i ning luong twong d6i 12 0,02 eV.

Si,Mn,": Cac céu tric bén ciia cum nguyén tir Si;Mn," dugc xac dinh va tat
ca chiing déu c6 cau trac khong gian ba chiéu. Trong d6 dong phin bén virng nhét
c6 hai nguyén tor Mn xac dinh vi tri trén hai mat ctia hinh t&r dién 1éch C; tao bdi
bbn nguyén tir Si. Ciing thudc dang cdu tric ndy & trang thai spin 8A thi nang lugng
xé4c dinh duogc 13 ¢ gia tri cao hon (Cy; ®A; 0,23 eV). Déi véi SisMn”, cac dong
phan nang lugng thap nhat 5.1.A va 5.1.B (+0,08 eV) 14 cic cau tric ludng thap tir
giac 1éch véi trang thai spin twong Gmg A’ va 'A’.

SisMn,*: S6 lwong dong phan bén cua cum nguyén tir SisMn," 16n hon nhiéu
so voi cac cdu trac nho, v6i 17 dong phan va tat ca chung déu c6 ciu tric khong
gian ba chiéu. Chung c6 thé duoc phan loai thanh hai dang céu tric. O dang dau
tién, bay nguyén tr bao gdm ca Si va Mn sip xép trong mot ludng thap ngi gic,
bang cach thém mot nguyén tir Si vao dong phan 4.2.A hodc thém mot nguyén tir

Mn vao ludng thap tir giac 5.1.A. Dang cau tric hinh hoc thir hai, 5 nguyén tir Si
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tao thanh mot ludng thap tam gidc va hai nguyén tor Mn xdc dinh vi tri trén mat
hodc canh cia ludng thap tam giac khac 5.2.B (+0,39 eV). Di v6i SigMn*, céc
dong phan ning luong thip nhit 6.1.A va 6.1.B (+0,38 eV) 1a cac cdu trac ludng
thap ngii giac hinh thanh bang cach thay thé mot nguyén tir Mn trong 5.2.A béi mot
nguyén tir Si.

SigMn,": DBéi véi SigMn,” cac dong phan bén vimg nhét c6 dang hinh hoc
ludng thap luc giac (6.2.A) trong d6 hai nguyén tir Mn nam trén mit phing ludng
thap va cach nhau mot nguyén tir Si, vai do boi spin 1a 12 (Cs; *A; 0,00 eV). Chiing
dugc hinh thanh bang cach thém mot nguyén tr Si vao hinh ngil giac cua 5.2.A.
Dang ciu trac hinh hoc bén khéc ctia cum nguyén tir SigMn," 1a cdu trac ludng thap
ngil gidc voi mot nguyén tir Mn nam trén mat phang co sd, duoc hinh thanh bang
cach dit mot nguyén tir Si vao canh ciu trac 5.2.A (6.2.B, +0,02 eV). Cau triic bén
nhat tmg v6i cum nguyén tir Si;Mn* (7.1.A) hinh thanh tir ludng thap 6.1.A, c6 thé
dugc mé ta nhu 1a ludng thap ngil gidc Si;” voi mot nguyén tir Mn nam trén mit
phang ngoai khung Si;. Dong phan ké tiép 7.1.B vdi nang luong twong ddi cao hon
0,07 eV duoc hinh thanh bdi mot ludng thdp tor gidc 5.1.A véi hai nguyén tu Si
thém vao hai mat tam giac.

Si;Mn,": Ddng phan bén nhét (7.2.A) 1a & do boi spin 1a 8 (Cy; °A; 0,00 eV)
trong d6 mdt trong hai nguyén tir Mn c6 vi tri tai mot trong cac dinh cta ludng thap
ngil giac va nguyén tir Mn khac nam trén mot trong hai mat d6i dién v4i nguyén tir
Mn dau tién, va mot nguyén tur Si nam trén mit bén canh nguyén tor Mn thtr hai.
Pong phan bén tiép theo (7.2.B, 40,12 eV) duoc tao ra bang cach gan mot nguyén
tr Si va mot nguyén tir Mn nhu hinh tam gidc mat cia ludng thap 6.1.A). Pdi vai
SisMn*, cac dong phan ning luong thap nhit 8.1.A va 8.1.B (+0,35 eV) 1a cac céu
trac duge hinh thanh bang cach gan thém hai nguyén tir Si 1én hai mat Siz clia ludng
thap ngil giac 6.1.A.

SigMn,": P6i voi cum nguyén tir SigMn,”, dong phan bén nhat 8.2.A twong
g voi d6 boi spin bang 12, ¢c6 dang hinh hoc 13 mot khdi 1ap phuong bién dang
clia 8 nguyén tir Si va hai nguyén tir Mn nam trén hai mat déi dién cua no. Loai cdu
trac nay cling duoc tim thiy trong déng phan 8.2.B (Cs; °A; 0,09 ¢V) voi dang dbi
xtng thap hon & nhém diém C, twong Gng véi do boi spin bang 10 véi mot ning

luong twong doi chi 0,09 eV so v4i dong phan 8.2.A.
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SigMn,*: Pdng phan bén nhat ciia cum nguyén tir SigMn,” (mg véi trang thai
spin 1A, c6 thé 1a mot ludng thap luc gidc Sig v6i hai nguyén tor Mn va mot nguyén
tr Si nam trén cac mat khac nhau (9.2.A) hoac mot hinh khdi Sig véi hai Mn nguyén
tr va mot nguyén tir Si thém vao cac mit cia hinh khéi (9.2.B, +0,04 eV). Dbi véi
Si;oMn*, cac dong phan ning luong thap nhat 10.1.A va 10.1.B (+0,22 eV) la mot
lang kinh tam gidc vudng Siyo gin voi mot nguyén tir Mn

Si;oMn,": Pong phan bén nhét (10.2.A) ctia cum nguyén tir Si;gMn,” 1a mot
ciu trac 16p v6i do boi spin 10. Pong phan ké tiép 10.2.B thyuc su thu vi, c¢6 hai
ludng thap ngii gidc két ndi véi nhau bai cac canh Mn-Mn. Hai ludng thap xoay nhe
va cdu trac khong d6i xtng. Hai nguyén tr Mn nim gin nhau, cich nhau mot
khoang bang 2,84 A v&i d6 boi spin cua phan tir 1a 12. Nang luong tuong ddi cia
10.2.B so v6i dong phan bén nhat chi 12 0,13 eV.

?
=
9 2 2
55i,Mn* 126j Mn,*
9
@ | o= A5 ,
> B\ e
7Si,Mn* . 4
Q— ;‘, ' 8Si,Mn,*
9 S—F
5Si,Mn* ﬁ}
.1 125j.Mn,*
*@
SSP2
105, Mn,*
al
=X
et
105, Mn,*

Hinh 3.2. So d6 ting truéng hinh hoc ctia cum nguyén tir Si,Mn," (n = 1-10).
Quan sat so dd tang trudng céu trac hinh hoc cia cac cum nguyén tir Si;Mn,"
(n = 1-10) trén Hinh 3.2, ta co thé thiy rang cau trac hinh hoc cta cac cum nguyén
ttr Si,Mn," c6 dang nhu sau: cac cum nguyén tir Si,Mn," ¢6 kich thuéc bé (n =1 va
2) ¢6 cau triic phang, cdc cum nguyén tir 1on hon tng véi tir ba nguyén tir silicon tr
1én c6 cau tric khong gian ba chiéu. T cum nguyén tir bé nhat Si;Mn,” dén

SisMn,", nguyén tir Si thém vao lién két ddng thoi véi cac nguyén tu silicon cia
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cum nguyén tir c6 kich thudc bé hon trude nd va véi hai nguyén tir manganese, dé
tao thanh t6i da s lién két Si-Si, 14 lién két hoa hoc bén hon lién két Mn-Si. O céc
cum nguyén tir 16n hon, c¢6 cu trac khong gian ba chiéu, s cac lién két ma mot
nguyén tir silicon tao dugc véi cac nguyén tir 1an can ciing ludn nhiéu hon sb lién
két ma mot nguyén tir manganese tao duoc véi cac nguyén tir silicon lan can.
Nguyén tir manganese trong c4c cum nguyén tir 16n hon nay ndm chi yéu & phia
bén ngoai ctia ciu trac Si, va lam cau ndi giira hai hodc ba nguyén tir silicon dé
thuén tién cho viéc nhuong dién tr cho cum nguyén tir Siy,.

3.3. Céu truc dién tir cia cum nguyén tir Si,Mn,"

Phén tich cAu trac dién tir 13 mot phan quan trong trong nghién ctru cac cum
nguyén tir, dugc sir dung dé nghién ctru cau hinh 16p vo dién tir cia cum nguyén tir
nhu xac dinh mc ndng luong cua tung dién t hoa tri, s6 dién tt tu do, kha nang
xuc tac, kha nang hinh thanh cic md men tir thong qua dic diém cac dién tir hoa tri
& ving HOMO, bé rong ving HOMO-LUMO. Céc phan tich ciu tric dién tir nay
cling can duoc xem xét trong mdi lién két cling nhu quy ludt bién d6i ciu trac hinh
hoc va su bén viing cua cac cum nguyén tir. Trong cum nguyén tir nhi nguyén
Si,Mn,", qua trinh ndy con cung cap thong tin chi tiét vé anh hudng ciia nguyén tir
pha tap dén cAu trac dién tr cua cum nguyén tir Si,Mn,". Céu tric dién tr cla céac
cum nguyén tr bén viing nhat khi tong sb dién tir trong cum nguyén tir 13 con sb
“ma thudt” tuong Gmg vdi sd cac dién tir can dé dién day 16p vo dién tr nhu 8, 18,
20, .... Cac dién tir ndy chuyén dong trong mot giéng thé nang quy dinh béi ciu trac
hinh hoc cua cym nguyén tir, va dugc phan chia & cdc mic nang lugong tuong ung
v6i mo hinh 16p vo dién tir dién dy ciia cum nguyén tir. Trong muc nay, dé hiéu rd
hon cau trac dién tir cua cum nguyén tir Si,Mn," (n = 1-10), d6i voi mdi kich thudc,
chung t6i phan tich ning lugng va dic tinh cua tirng orbital, tir d6 xay dung gian d6

orbital phan tur.
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Hinh 3.3. Gian do orbital phan tir ciia cum nguyén tir Si,Mn,* (n = 1-10) v&i hinh
anh cua cac orbital phan tir.
Cac vach cam, do, xanh 14, hong, cam d¢am, d6 dam va xanh nhat biéu thi cac orbital
twong wng vai cac 16p vo 1S, 1P, 1D, 1F, 2S, 2P va 1G. Cac duong mau xanh lam
dai dién cho céc orbital 3d cua nguyén tir Mn. Cac duong duoc td nét chdm den
biéu thi ca&c LUMO. Chu thich bén trai va bén phai lan lugt mé ta hinh dang orbital
trang thai spin up (spin alpha) va spin down (spin beta).

Nguyén tir silicon véi cu hinh dién tir I6p ngoai cling 3s°3p? cé t6i da 4 dién
tir hoa tri trong khi nguyén tir Mn véi cau hinh 3d°4s? twong tng c6 tdi da 7 dién tir
hoa tri. Khi cac dién tir hoa tri cua Si va Mn tham gia mot phan hoic toan bo vao
l6p vé dién tir cia cum nguyén tir, cac dién tir ndy s& lan luot duoc lap day cac muc

nang lugng cua lép vo dién tir. Két qua chi tiét dugc trinh bay & Hinh 3.3, cy thé la:
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SiMn,": Theo két qua tinh toan, ddng phan bén viing nhat cua cum nguyén
tir SiMn," ¢6 do boi spin 1a 10 (dectet), dugc dic trung bdi 9 dién tir chwa ghép cap,
tuong ung Vai trang thai spin dectet. Cum nguyén tir ndy c6 tong cong 17 dién tu
hoa tri, co nghia cac nguyén tir d3 tham gia toan bo sé dién tir héa tri caa minh. Tuy
nhién, chi co 7 dién tir hoa tri tham gia vao cac orbital ding chung dé hinh thanh
16p Vo dién tir ciia cum nguyén tir, twong tng véi cdu hinh dién tir 1S*1P*LPM (Hinh
3.3). Cau hinh nay c6 phan I6p 1S da dién day trong khi phan 16p 1P c6 2 trén 3
orbital dién day. Dién tir thir 5 trong phan 16p 1P & trang thai chua ghép cap va co
trang thai spin beta ({). Két qua nay phi hop vai gia trj dién tich (e) trong Bang 3.1,
trong d6 10 dién tir hoa tri con lai chiém vi tri cac orbital d cua ca hai nguyén ta Mn
(Mdi nguyeén tir c6 5 dién tir chua ghép cap). Gian @6 MO trong Hinh 3.3 cho thay
nhitng dién tir nay ton tai cuc bo trén hai nguyén tir Mn, khdng két cap va khong
tham gia vao l6p vo dién tir cia cum nguyén tir. Nhu vay, cdu hinh dién tir ciia cum
nguyén tir SiMn,* c6 thé viét thanh 15%1P*1P 3",

Si,Mn,": Tuong tu nhu cum nguyén tir SiMn,", trang thai co ban cta cum
nguyeén tir Si,Mn," ciing c6 s6 luong 16n cac dién tir t do, véi 9 dién tir chua ghép
d6i, tuong ung véi do boi spin dectet. Két qua tinh toan cho thay cum nguyén tu
Si,Mn," c6 tong cong 21 dién tir hoa tri, mudi hai dién tir trong s6 d6 chuyén dong
tu do va hinh thanh I6p vo dién tir cia cum nguyén tir nay, trong (ng véi cau hinh
dién tor 1S?1P°1D*. Khac véi cum nguyén tir SiMn,", toan bo 12 dién tir trong cu
trdc vo dién tir cua Si,Mn," déu két cip, trong khi d6 9 dién tir chua ghép cap déu
nam & vi tri cac orbital d caa hai nguyén tir Mn. Su tham gia cua phan Iép 1D la dau
hiéu cho thay lién két kim loai trong cum nguyén tir bat dau hinh thanh. Cau hinh
dién tir ctia ca cum nguyén tir c6 thé bidu didn dusi dang 15%1P°1D*3d%".

SisMn,": Su x4c dinh ciu hinh dién tir dua trén d6 boi spin va sy phan tich
trang thai lién két cac orbital caa cum nguyén tir SisMn," twong ty nhu véi cac cum
SiMn," va Si,Mn,"*. C4u hinh dién tir cia cum nguyén tir ndy gom 16 dién tir ty do
tham gia vao vo dién tir cia cum nguyén ti, duoc bidu didn nhu sau 18%1P°1D%3d°".
So vdi cum nguyén tir Si,Mn,", phan 16p 1D tiép tuc dugc dién day thém 4 dién ti.
Trong khi d6, 9 dién tir chwa ghép cap van dugc phan b déu trén cac orbital d cua

hai nguyén tir Mn.
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Si,Mn,": Quy luat tién hoa cau trac dién tr cia cum nguyén ta Si;Mn," tiép

tuc dién ra véi su lap day phan Iép 1D va hinh thanh phan 16p 2S, gém 20 dién tu tu
do va cAu hinh dién tir twong ting 1a 1S21P°1D°25%3d°".
T n = 5 tré 18n, cdu tric dién tir cia cum nguyén tir Si,Mn,"* xuat hién phan lép F
va c6 nhiéu sy bién ddi. Dya trén cau trdc hinh hoc, d6 boi spin, sy phan b cac
dién tir chua ghép cap, cau tric dién tir cia cAc cum nguyén tir & cac kich thudc con
lai duoc x4c dinh cu thé nhu sau:

SisMn,": Hai nguyén tir Mn chita 9 dién tir chua ghép cip va c6 4 dién tu
thém vao dé tong sb dién tir tu do tao thanh 16p vo dién tir cua cum nguyén tir 1a 24.
CAu hinh ctia ca cum nguyén ti c6 thé viét 1a 1S21P°1DY°2521F*3d°".

SigMn,": Cum nguyén tir nay c6 tong cong 11 dién tir chwa ghép cap, trong
d6 10 dién tir chua ghép cap phan bé trén hai nguyén tar Mn va 1 dién tir chua ghép
cap phan bd trong cac nguyén tir Si. Nhu vay c6 thé hinh dung mdi nguyén tir Mn
dong gop 2 dién tir 16p s va mdi nguyén tir Si dong gop 4 dién tir s-p vao bé dién tu
ty do dé tao thanh I6p vo dién tir gdm 27 dién tar ctia cum nguyén tir. Cau hinh dién
tir caa cum nguyen tir nay duoc xac dinh dudi dang 1S21P°1DY°2521F81F 3d%",

Si;Mn,": Khi ting thém mot nguyén tir Si, tong s6 dién tir ty do trong 1op vo
dién tir cuia cum nguyén tir 1a 33, trong d6 c6 thé xem nhu mdi nguyén tir Si dong
gop 4 dién tir va mdi nguyén tir Mn déng gop 3 dién ta. S6 dién tir chua ghép cap
con lai phan bo cuc b trén 2 nguyén tir Mn 12 8. C4u hinh dién tir dugc viét dudi
dang 1S%1P®1D*°2S%1F21F 3¢,

SigMn,": Cum nguyén tir nay c6 11 dién tir chua ghép cap, trong d6 10 dién
tar nam trén orbital 3d cia 2 nguyén tir Mn, va mot dién tir nam trén phan 16p 2P cua
16p vo dién tir ding chung. Cum nguyén tir ndy ciing c6 phan 16p 1F dién day va bat
dau hinh thanh phan 16p 2P. Céu hinh dién tir cia cum nguyén tir nay dugc xac dinh
dudi dang 1S21P*1DY2521F 2Pt 301",

SigMn,": Cum nguyén tir nay c6 9 dién tir chwa ghép cap, toan bo nam trén
orbital 3d cua 2 nguyén tir Mn. Mdi nguyén tir Mn ngoai dong gop 2 dién tir 16p s
tham gia vao l6p vo dién tir tw do cia cum nguyén tur, mot dién tir cuc bo I6p 3d
cling ¢6 xu hudng chuyén dong tu do, tham gia dién day phan 16p 2P. Cau hinh dién
tir cia cum nguyén tir nay duoc xac dinh dudi dang 1S21P°1D12521F2P%3¢%".
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Si;oMn,*: Cum nguyén tir ndy c6 cau tric bao gém 53 dién tir hoa tri, trong
do 45 dién tir tu do tham gia hinh thanh I6p vo dién tir va 8 dién tir cuc bd chua
ghép d6i nam trén orbital 3d cua hai nguyén tr Mn. Trong 45 dién tir tw do c6 22
cip dién tir tham gia vao qua trinh dién day cac orbital cum nguyén tir va 1 dién tu
chua két cip tao ra cAu hinh dién ta 1S21P°1D™°25%1F*2P81G*1G 3d®".

Bdng 3.2. bién tich (e) cia cum nguyén tir Si,Mn," (n = 1-10) va trén tirng nguyén

tu.

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Si -1,08| -0,12 | -0,14| 0,06 | -0,23| 0,16 | -0,13| 0,19| 0,19 | -0,20
Si -0,12| 0,12} 0,06| 0,15| 0,30 | -0,24| 0,18 | 0,06 | 0,09
Si -0,23| -0,17| 0,15 0,30| -0,23| 0,18 | 0,06 | 0,09
Si -0,17 | -0,06 | 0,07 | 0,09| 0,19| -0,50| 0,06
Si -0,06 | 0,05|-0,20| 0,18| 0,12| 0,10
Si 0,06 | -0,56| 0,19| 0,05| 0,06
Si -0,11| 0,19 | 0,12 | 0,10
Si 0,18 | 0,13| 0,05
Si 0,13 | 0,06
Si 0,18
Mn 504 | 462| 484 | 461 | 447 | 503 | 432 | 4,76 | 4,32| 4,37
Mn 504 | 462| 441 461 | 4,48 503 | 396 | 4,76 | 432 | 4,04
Total 9 9 9 9 9 11 7 11 9 9

C6 thé thay tat ca cac cum nguyén tir Si,Mn," c6 mot luong 16n cac dién tir chua
ghép cap (tr 7 dén 11 dién tir) nam cha yéu trén hai nguyén ti Mn tly theo kich
thudc n. V6i cau hinh dién tir nhu vay, ¢ thé thdy cac cum nguyén tir ndy co tiém
ning xdc tic v4i tm xdc tac nam trén hai nguyén tir tap. Cac dién tir 3s°3p” cua
nguyén tir Si va 4s® caa nguyén tir Mn c6 xu huéng di chuyén tuy do va tham gia
hinh thanh I6p vé dién tir caa cum nguyén tir. Cac dién tir 3d° trén hai nguyén tir
Mn c¢6 xu huéng khong két cap va di chuyén cuc bo. Trir cum nguyén tir co n = 1 va
6, 1op vo dién tur ctia cac cum nguyén tir con lai tro 1€n co su tham gia cua 1 dién tir
I6p 3d tir nguyén tr Mn. Xuét phat tir thuc té dé, ching toi ky vong vai trd cua
tuong tac gitra di¢n tu do s va dién tir cuc bo d s€ tao ra nhitng trang thai dac biét tai

d6 tang cuong kha ning xuc tc ciia cac cum nguyeén tir Si,Mn,".
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3.4. Sw bén virng va ning lweng phan ly cia cum nguyén tir Si,Mn,"

Mic du cac cum nguyén tr Si;Mn," c6 nhiéu dién tir chua ghép cip va co
tiém ning mang lai nhitng tinh chat xuc tac thu vi, van cin cac nghién ctru vé sy
bén ving dé tim ra cic cum nguyén tir c6 kha ning ton tai trong thyc té, co thé ché
tao bang phuong hoa hoc véi sb lugng 16n dé tng dung. Dé nghién ctru sy bén vimng
tuong ddi clia cic cum nguyén tir Si,Mn,", chlng t6i tinh toan gia tri ning lugng
lién két trung binh, su chénh léch ning luong lién két bac hai, va ning luong phan
ly ctia cac cum nguyén tir. Két qua dugc trinh bay cu thé dudi day:

3.4.1. Ning lrong lién két ciza cum nguyén te Si,Mn,"

Sy anh huéng cua nguyén tir kim loai chuyén tiép Mn dén sy bén viing cua
cum nguyén tir SiMn,", dugc xac dinh thdng qua viéc so sanh gia tri ning luong
lien két trén mdi nguyén tar (BE) cua cac cum nguyén tir SiMn," va cac cum
nguyeén ti Si tinh khiét Sip.,. Nang luong lién két BE caa SizMn," va Sin, duoc Xac

dinh theo cdng thuc sau:

BE(Si, Mn) = nE(Si) + 2E(1:LI7-1|_+; — E(Si,Mn}) (3.1)
BEGSE ) - (n + Z)E(iii ; E(Si,,,) (3.2)

Trong d6: E (Si), E(Mn*), E(Si,,.,), E(Si,Mn}) 1an luot 13 tong ning cta cic cum
nguyén tir & trang thai co ban. Gia tri niang luong lién két ctia cic cum nguyén tir

SinMn," va Sy, duoc liét ké & Bang 3.3.
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Bang 3.3. Nang luong lién két BE (eV) cua cac cum nguyén tir Siy, va Si,Mn," (n =
1-10).

n BE (Sin+) (V) BE (Si,Mn,") (eV)
1 2,35 4,21
2 2,89 4,09
3 3,05 3,96
4 3,25 3,99
5 3,38 4,06
6 3,27 3,95
7 3,40 3,90
8 3,48 3,90
9 3,37 3,90
10 3,34 3,87

Xuat phat tir gia tri BE & Bang 3.3, chiing t6i xay dung do thi biéu dién ning
luong lién két cta cac cum nguyén tir Si,Mn," so voi cum nguyén tir Sins, ¢ cling
kich thudc (Hinh 3.4). Két qua cho thiy gia tri ning luong lién két trong cac cum
nguyén tir Si,Mn," cao hon dang ké so voi cum nguyén tir Sin,. Ning luong lién
két clia cac cum nguyén tr Si;Mn," twong dbi cao, co6 xu huéng giam dan tir 4,21
eV xudng 3,87 eV khi kich thudc ting, trong khi cac gia tri ndy clia cum nguyén tir
Sipp tang dan theo kich thuéde trong khoang 2,35 dén 3,48 eV. Su pha tap nguyén tu

kim loai chuyén tiép Mn rd rang da lam ting d6 bén ctia cum nguyén tir Si,Mn,".
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Hinh 3.4. Nang luong lién két BE (eV) caia cac cum nguyén tir Sips, VA
Si,Mn," (n = 1-10).
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3.4.2. Chénh léch néing lwong bédc hai ciza cum nguyén ti Si,Mn,"

Tinh bén viing twong ddi gitra cac cum nguyén ti kich thuéc lién ké nhau

dugc phan tich bang cach xac dinh chénh léch niang lwong bac hai (4,E), nhu sau:
AZE(SiaMn, ") = E(Sins1Mny™) + E(SinaMn,™) — 2E(Si,Mn,*) (3)

CAc gié tri 4,E duogc tinh ton va trinh bay trong Hinh 3.5. C4 thé thy rang
cac cum nguyén tir Si,Mn,” va dic biét SisMn," ¢ gia tri A,E cao hon céc kich
thuac 1an can. Cac cum nguyén tir SisMn,” va SigMn," ¢é gia tri 4,E cao nhung do
khong dua s6 liéu cia cum nguyén tir n = 10 nén chua thé két luan vé su khac biét.
Két qua nay cho thay cac cum nguyén tir Si,Mn," va SisMn," ¢6 su bén vimg tuong
d6i cao hon so vé&i cac cum nguyén tir SiMn," khac, phi hop so véi gia tri ning
lugng lién két trung binh twong tng thu dugc (4,09 va 4,06 eV). Gia tri (4,E) cuc
dai thu duoc tai kich thudc n = 5 véi 1,33 eV chi ra rang SisMn," cd thé 1a cum
nguyén tir co sy bén vitng cao nhat so véi cac cum nguyén tir kich thudce khac. Dé
1am rd hon dau hiéu nay, ching t6i tién hanh tinh toan ning luong phéan ly dé xac

dinh d6 bén nhiét dong luc hoc cua cac cum nguyén tir Si,Mn,".
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Hinh 3.5. Chénh léch nang Iugng bac hai cia cAc cum nguyén ti
SioMn," (n = 1-10).
3.4.3. Ning lweng phan ly ciia cum nguyén ti Si,Mn,"
Ning lugng phan ly 1a mot trong nhitng gi tri rat quan trong trong qua trinh xac
dinh su bén viing ctia cac cum nguyén tir. Tir cac gid tri ning luong dién tir clia cac

cAu trac bén virng nhat da tdi wu, c6 ké dén ning luong dao dong diém khong tuwong
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ung, ching t6i tinh toan cac ndng lugng phan ly (DE) cua cdC cum nguyén ti

Si,Mn," (n = 1-10) ddi v6i cac kénh phan ly tiém ning da chon nhu sau

(1)Si,Mn,"> Si,sMn," + Si (5) Si,Mn,"> Si,* + Mn,
(2)Si,Mn,"> Si,Mn" + Mn (6) SirMn, > Si* + Si,.1Mn,
(3)Si,Mn,"> Si,Mn + Mn” (7) Si,Mn,"=> Si,.Mn + SiMn”
(4)Si,Mn,"> Si, + Mn," (8) SimMn," > Si.1Mn" + SiMn

Ning lugng phan ly cia cum nguyén tir Si;Mn," theo cic kénh phan ly tinh & mirc 1i
thuyét B3P86/6-311+G(d) duoc trinh bay trong Bang 3.4.

Bang 3.4. Ning luong phén ly cia cum nguyén tir Si,Mn," (n = 1-10) theo céac kénh
phan ly (1)-(8)

Cum Kénh phéan ly
nguyeén Si Mn | Si,Mn | Si, Mn, | Si,iMn, | Si. Mn | SiMn

tur (I 7 B T ) I B C) B A ©)) (6) (7 8
Si;Mn,” | 3,63 | 2,81 | 2,73 | 3,63 | 5,58 5,58 2,81 2,73
Si,Mn,” | 3,72 | 291 | 2,83 | 494 | 6,40 5,66 4,41 4,41
SisMn,” | 3,43 | 2,61 | 2,38 | 3,73 | 557 5,46 4,22 4,23
SisMn,” | 4,16 | 2,81 | 2,91 | 3,40 | 511 6,06 4,50 4,65
SisMn,” | 452 | 2,78 | 4,06 | 4,22 | 6,02 6,10 5,38 5,20
SigMn,” | 3,18 | 1,96 | 2,51 | 3,12 | 4,53 5,24 5,20 3,84
Si;Mn,” | 3,46 | 1,84 | 2,70 | 2,43 | 4,03 5,35 3,94 3,30
SigMn,” | 395 | 2,81 | 2,75 | 3,87 | 515 5,78 4,61 3,68
SigMn,” | 3,84 | 229 | 2,84 | 3,34 | 4,60 5,83 4,55 4,54
SijoMn,” | 357 | 1,74 | 2,68 | 2,63 | 4,10 5,33 4,37 3,75

Tir cac két qua thu dugc ¢ Bang 3.4 va Hinh 3.6 co thé thay rang cac cum
nguyén tr Si,Mn,* chu yéu phan ly theo hai huéng tao thanh nguyén tir Mn trung
hoa va cation Mn*. Cu thé, v6i cac cum nguyén tir Si;Mn," & cac kich thude n = 1-4
va 8 wu tién phan ly tao thanh cum nguyén tir Si;Mn" va nguyén tir Mn ho#ic cum
nguyén ttr Si,Mn va cation Mn*. Véi cac kich thudc n = 5-7 va 10 wu tién phan ly
theo kénh tao thanh cum nguyén tir Si,Mn" va nguyén tir Mn. Dong thoi chung ta c6
thé thiy rang cac cum nguyén tir SigMn,", Si;Mn,* va Si;oMn,* 1 cic cum nguyén
tir kém bén vi niang luong can dé kich hoat qua trinh phan ly ctia chung 14 thap hon
50 Vi cac cum nguyén tir 1an can. Didu nay ciing cho thiy rang cac cum nguyén tir
sinh ra tir qua trinh phan ly tuong tmg cuia chung 1a SigMn*, Si;Mn" va Si;oMn™ la

bén vitng hon. Pang chu ¥, ning lugng phan ly cta cic cum nguyén tir Si;Mn," thu
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dugc & cac kich thuée n = 1, 2, 4, 5 va 8 cho thiy do bén cua cac cum nguyén tir
duoc ting cuong. Cac cum nguyén tir SiMn,", Si,Mn,*, SizMn,", SisMn,” va

SigMn," 1a cac cum nguyén tir bén virng hon so véi céc kich thude 1an can.

6
- 1 —l—(1)
T . .2
= a3
Z v (@)
S, —+—(5)
= —«(6)
= —»—(7)
Z e (8)
2, 34
[*]
m -
2-
1 T T ) L
0 2 4 6 8 10

Hinh 3.6. Ning lugng cua qua trinh phan ly cadc cum nguyén tir Si,Mn," theo cac
kénh phén ly tir (1) = (8) [101].
3.5. Két luan chwong 3

Trong Chuong 3 chung t6i da thyc hién cac tinh toan lugng tir st dung
phuong phap phiém ham mat do véi phiém ham/bd ham co sé B3P86/6-311+G(d)
dé nghién curu céu trac hinh hoc, cdu tric dién tir, va tinh bén vitng cua cac cum
nguyén tir Si,Mn," (n = 1-10).

Céu tric hinh hoc cta cic cum nguyén tir Si;Mn," (n = 1-10) sém c¢6 dang
ciu tric khong gian ba chiéu tir n = 3. Tir cum nguyén tir bé nhat SiMn," dén
SisMn,*, nguyén tir Si thém vao lién két ddng thoi véi cac nguyén tu silicon cia
cum nguyén tir c6 kich thudc bé hon trudc nd va véi hai nguyén tir Mn. O kich
thude n > 4, nguyén tir Mn nam chii yéu ¢ phia bén ngoai cta ciu tric Si, va 1am
cau ndi gitra hai hodc ba nguyén ti silicon dé thuan tién cho viéc nhuong dién tu
cho cum nguyén tir Si,.

Céc cum nguyén tir Si,Mn," déu c6 sé luong dién tir chua ghép cip 16n, tir 7
dén 11 tuy theo kich thudc. Céc tinh toan vé cu hinh dién tir, biéu dd phan mirc

nang luong phan tir va su phan bd dién tir trén tirng nguyén ti trong cum nguyén tir
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cho thdy mat d6 dién tir chua ghép cip chu yéu nam trén orbital 3d cua hai nguyén
tir Mn. Pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép Mn tao ra sy ddng ton tai cua 16p vo
dién tr cia cum nguyén tr va dién tir chua ghép cap trén nguyén tir Mn. Cac dién tu
chua ghép cap nay la hinh thanh moéi truong twong tac dién tir Iy twdng cho cac tinh
chét xtc tac cua cum nguyén tir Si;Mn,".

Két qua kiém tra niang luong lién két trung binh, su chénh léch ning luong
lién két bac 2 va niang luong phéan ly cho thdy cum nguyén tir SisMn," c6 su bén
vitng cao hon so v4i cic cum nguyén tir 1an cin, rat phi hop dé ché tao va tong hop
bang cac k¥ thuat thuc nghiém.

Cac két qua noi trén da duoc cong bd trén tap chi: Computational and
Theoretical Chemistry, “A theoretical investigation on Si,Mn," Clusters (n = 1-10):

Geometry, stability, and magnetic properties”, 2017, 1117, 124-129.
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CHUONG 4. CUM NGUYEN TU OXIDE CUA KIM LOAI
CHUYEN TIEP Co,0,,"

Trong Chuong 4, ching t6i nghién ctru sy bén vitng cua cac cum nguyén tir
C0,0n" bang cach so sanh két qua tinh toan va thuc nghiém qua trinh phan ly. Céc
thi nghiém vé qua trinh phan ly ctia cum nguyén tir cobalt oxide duoc thue hién boi
PGS. TS. Nguyén Thanh Tung cung vé&i sy hd tro tir GS. TS. Ewald Janssens tai
phong thi nghiém Phan tir va Quang pho laser, Pai hoc KU Leuven, Vuong quc Bi
bang k¥ thuat quang phan ly két hop khéi phd ké chon loc theo khdi lwong
(MSPFS).

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

Nhu gidi thi€u trong Hinh 4.1, cac cum nguyén tir cobalt oxide dugc tao ra
bang cach bdc bay bia Co bang laser xung 10 Hz & budc song 532 nm va mat do
nang luong khoang 8-14 mJ/cm? ddng thoi voi qua trinh bo sung thém khi oxy. Khi
ché tao cac cum nguyén tir hop kim, hai chim laser dong thoi s& duoc kich hoat dé
bbc bay trén bé mat hai dé kim loai twong tmg khac nhau. Sau khi béc bay, cac
nguyén tir, phan tir, ion nhiét d6 cao c6 thanh phan va kich thudc ngau nhién s&
duoc lam 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 1én theo thoi gian, hinh thanh
cac cum nguyén tir cobalt oxide. Bang cach kiém soat thoi gian va ap suit dong khi
mang, cic cum nguyén tir cobalt oxide c6 thé hinh thanh véi kich thudc va nong do
oxy khac nhau.

Cac cum nguyén tir ndy tiép tuc dugc ddy vao budng gia téc 15 kV
(extraction) dudi dang chum phan tir do chénh 1éch ap suat (supersonic expansion).
Bang cach phdi hop giira thoi gian gia tbc va chum laser ion héa, cac cum nguyén
tur cobalt oxide trung hoa dién tich, hoac mang dién tich am/duong s€ dugc chon loc
dé gia tbc vao khdi phd ké thoi gian bay (TOF-MS). O day, chung t6i lwa chon cac

cum nguyén tir cobalt oxide mang dién tich duong Co,O,," dé gia toc vao TOF-MS.
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'd [Appl. Phys. B 114, 497 (2014)]
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Hinh 4.1. Nghién ctru su phan ly cia cum nguyén tir bang ky thuat quang phan ly
két hop voi khbi pho ké MSPFS.
Trong TOF-MS, cac cum nguyén tir c6 khdi lugng 16n hon s& bay véi van tde nho

hon va nguoc lai. Bang cach do thoi gian bay trong TOF-MS, chung ta c6 thé biét
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dugc khéi lugng dé tir d6 tinh toan duoc kich thude cia cum nguyén tir. Dé nang
cao do phan giai thoi gian cua TOF-MS, hai guong dién truong (reflectron) duoc

dit trong TOF-MS dé chuan hoa tdc d6 bay ctia cac cum nguyén tir.

Tin hiéu bét ddu

|

A-I Tin hiéu m¢ khi mang

170 pis ” Tin hi¢u bit laser boc bay bia Co

480 ps \’ Tin hi¢u dua khi oxy vao

Tin hiéu bt gia tbc

3

Mo luéi xung dién

Tin hi¢u laser phén ly

Pho TOF
Tin hiéu cum
Tin hiéu cum nguyén tir Thoi gian
thu cap

nguyen tor me

Hinh 4.2. Biéu d6 mo ta thoi gian twong dbi giita cac qua trinh cua thi nghiém
ché tao cum nguyén tir bang laser va qua trinh quang phan ly ciia chung
trong khoi pho ké TOF

Céc cum nguyén tir dugc chon loc theo khoi lugng (kich thudc) béng mot
ludi xung dién (mass gate) co thoi gian dong mo ¢& ns. Ludi xung dién nay duogc
dit tai tiéu diém cua guong phan xa thir nhét, nam giita gwong phan xa thi nhat va
thir hai. Mot chim tia laser xung 10 Hz & bude song 355 nm dugc chiéu vudng goc
v6i dudng bay cia Cc cum nguyén tir trong TOF-MS thong qua mot ctra s trong
sudt dé ban pha cac cum nguyén tir. Chiéu dai chum Co,0," dugc x4c dinh bang
tbc do bay cua cac cum nguyén tir két hop vai thoi gian mé ludi xung dién (dai
khoang 14 mm va duong kinh khoang 15 mm). Tia laser 355 nm c6 mat d nang
lwong 10-80 md/cm? dugc thiét ké phan ky nhe dé tiép xdc vai khoang 75% chum
C0,0n". Sau khi hip thu cac photon 355 nm, c4c cum nguyén tit Co,On" bi kich
thich va xay ra qua trinh phdn manh thanh cac nguyén tir, phan tr nho va cum
nguyén tir thir cdp. Do cac nguyén tir va phan tr nhd c6 ning luong ion hoéa 16m,

dién tich duong s€ nam trén cac cum nguyén tu thir cap. Cac cum nguyén tir me cOn
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s6t lai sau qua trinh phan ly chua hoan toan va cac cum nguyén tir thir cap tiép tuc
bay dén guong dién trudong tht hai va phan xa mot lan nita trude khi dén bo dém
dién tich (detector) & cudi TOF-MS. Thoi gian cua tit ca cac qua trinh nay duoc
ddng bo va diéu khién bai hé dong hd Stanford DG535 (xem Hinh 4.2).

53
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144 148 152 156 144 148 152 156 160 148 152 156 160

156 160 164 168 155 160 165 170 160 164 168 172

168 172 176 180168 172 176 180 168 172 176 180 184

Thoi gian bay (us)

Hinh 4.3. Phd quang phan ly cta cac cum nguyén tir Co,0p" (N = 5-9, -2 <m < n)
st dung laser 355 nm véi mat do nang luong 80 mJ/cm?.

M®i pho khdi duge tich lity trong 3 phit (1800 1an ldy mau) dé thu duoc ty l¢
tin hiéu/nhidu tot. Két qua thu duoc 1 tin hiéu cudng do caa cac cum nguyén tir me,
cum nguyén tir thir cap va thoi gian bay twong tng caa ching trong TOF-MS duoc
chung toi phén tich, danh gia va trinh bay ¢ Hinh 4.3 va téng hop ¢ Hinh 4.4. Céac
san pham con lai ciia qua trinh phan ly dudi nguyén tir, phan tir nho trung hoa vé

dién s& khong duoc phan xa trong guong dién truong va bi mat trong TOF-MS.
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Céc cum nguyén tir c6 do bén nhiét dong luc hoc cao hon thuong khé phan
ly hon va dugc dac trung bdi gia tri nang luwong phan ly 16n hon cadc cum nguyén tir
khac. Trong s tat cac cac kha ning phéan ly c6 thé xay ra, kénh phan ly c6 ning
lwrong phan ly nho nhit 1a kénh xay ra thuan loi nhit, dic trung boi cudng do tin
hiéu cao ctia cum nguyén tir thir cAp trong phd quang phan ly. Trong sé cac kénh
phan ly c6 thé xay ra, qua trinh phan ly c6 xu huéng diung lai & kénh ma cac cum
nguyén tir thir cdp c6 d6 bén viing cao hon do tén it nang lwong hon. Do d6 cac cum
nguyén tir thir cap thuong xuyén xuét hién trong cac phan tng phan ly cia cac cum
nguyén tor me khac nhau 1a cum nguyén tir c6 do bén cao. Co thé nodi, viée sir dung
phd quang phan ly dé xac dinh su bén vimng twong dbi cua cac cum nguyén tir 1a
mot phuong phap tin cdy, cho phép xac dinh nhiéu thong tin vé dic tinh phan ly va
do bén viing cia cym nguyén t.Tin hi¢u cia cum nguyén tir me dugc cat bot dé
quan sat rd hon tin hiéu ctia cum nguyén tir tha cap. Cac dinh tin hiéu twong ng
véi cac cum nguyén tir c6 kich thudc khac nhau, dugc ki hiéu (n, m). Dinh nhiéu
khong thudc vé cum nguyén tir ndo dugce danh dau * [151].

Véi m = n-2: Quan sat cot trai cia Hinh 4.3, cac cum nguyén tit Co,O," (N
= 7-9) ¢6 xu hudng phan ly giéng nhau. Kénh phan ly chinh (cé tin hiéu cao nhat)
cta nhirng cum nguyén tir nay la tdch ra mot nguyén tir Co. Cac kénh phan ly khac
bao gdm qua trinh tich ra mot phan tir O, (hodc hai nguyén tir O lién tiép) tir céc
cum nguyén tir CogOg", su phan ly ra mét phan tir CoO (hoic mdt nguyén tir Co va
mot nguyén tir O) d6i voi cac cum nguyén tr CogOg* va C0;0s", va phan ly mot
nguyén tir O ddi v6i cum nguyén tir Co,0s". Cum nguyén tor CogO," c6 cuong do
tin hiéu phan ly mot nguyén tir Co thanh Cos0,* thap hon so véi tin hiéu nay cia
cac cum nguyén tir CogOg" va C0,0s". Pic biét, cuong do tin hiéu tuong tng véi
qua trinh phan ly mét phan tir CoO hodc phan ly lién tiép mot nguyén tir Co va mot
nguyén tir O tir CogO4" trd nén rd rang hon va cé thé so sanh véi qua trinh phan
manh ra mot nguyén tir Co. Hi¢én tuong cuong do tin hi¢u phan ly mdt nguyén tir Co
tir CogO4" thanh Cos0," thip co thé duoc 1y giai ring bang kha ning su hip thu
photon tao ra ning lugng du thira, tir 46 xay ra qué trinh phan ly chudi tir CogOy4"
thanh Cos0O," va tiép tuc thanh CosO5".

Véi m = n-1: Cac cum nguyén tr Co,Opns” (N = 7-9) thé hién xu huéng phan

ly giéng nhu d6i voi cac cum nguyén tr C0,0,," (cot gitta Hinh 4.3). Cac cum
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nguyén tir Co;0¢", Cog0;", vd CogOg" ¢6 cudng dd phan ly 16n nhét ing voi sy tach
ra ciia mot nguyén tir Co, dé tré vé dang Co,0," cho thiy sy bén vitng & kich thuéc
n = m cla CAC cum nguyén tir ndy. Cac kénh phan ly khac co cuong do thap hon
duoc hinh thanh tir sy phan ly ra mot phan tir CoO (hodc chudi ndi tiép mot nguyén
tir Co va mot nguyén tir O) ddi véi cac cum nguyén tir Co;04", CogO;" va Cog0g”,
phan ly mét phan tir O, d6i voi cum nguyén tir CogOg", va phan ly mot nguyén tir O
g véi cum nguyén tir C0;0g . Cac cum nguyén tir v6i kich thude n < 6 ¢o Xu
huéng phan ly twong ddi khac. Quan sat phd quang phan ly ctia cum nguyén tir
C0g0s" cho thiy sy canh tranh giita hai kénh phan ly song song: lam bay hoi mot
nguyén tir Co hodc tdch ra mot nguyén tir O twong tmg tao thanh Cos0s" va CogO4".
Cum nguyén tir CosO," phan ly chil yéu thong qua kénh bay hoi mét nguyén tir O
tao ra cum nguyén tir CosO;". DAy ciing 1a kénh phan ly c6 c¢6 cudng do tin hidu 16n
nhat. Cac kénh phan ly tao thanh cic cum nguyén tir CosO," va Co,0,", twong tng
v61 sy phan ly ra mét phan tir O, hodc mét nguyén tir Co, ¢o tin hi¢u thép.

V6i m = n: Huéng phan ly cia cac cum nguyén ta Co,0," (n = 5-9) duoc
trinh bay trong cot phai cua Hinh 4.3. Két qua cho thay kénh phan ly ra mot phan tu
O, 1a kénh vu tién nhat. Cac kénh phan ly véi cuong d6 thip hon dé tao thanh cac
cum nguyén tir C0,0,.1" (V6i n = 6 va 7), va C0,1On2” (Véi n = 7 va 9) tuong (ing
vé6i sy phan ly mot nguyén tir O va mot phan tir CoO,. DI voi cac cum nguyén tir
con=6,7,va9, xu hudng tach ra phan tir CoO tao thanh cac cum nguyén tir Co,.
10n1" €06 cuong do tin hiéu twong duong véi kénh phan ly vu tién nhat tao thanh cac
phén tu O,.
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Hinh 4.4. Tong hop cac kénh phan ly chinh ctia cc cum nguyén tir
C0,0n" (n-2 <m < n+2) [151].

C4c hinh tron twong tng vaéi cac kénh phéan ly O, O,, Co va CoO dugc ky hiéu phia
bén phai. Puong vién mau tim 1a nhiing két qua pha hop véi s6 lidu caa nhém Toro
va cong su [147].

Véi m = n+l va m = n+2: Hudng phan ly cua cac cum nguyén ti thira oxy
duogc téng hop trong Hinh 4.4. Két qua cho thay kénh phan ly ra mot phan tir O, 1a
kénh uu tién nhat ddi véi cac cum nguyén tir ndy, hoan toan phu hop vai két qua
bdo cao trong nghién ctu trude diy cua Toro va cac cong sy [147]. C6 thé nhan
dinh rang cac lién két Co-O da bio hoa tir khi m = n, khi tiép tuc ting sé nguyén tu
oxy, céc lién két Co-O khong tang ma chu yéu hinh thanh cac lién két phan tir O,
véi khung Co-O. Két luan nay tuong tu nhu ddi véi cac cum nguyén tir cobalt oxide
kich thudc nho hon [116], cang chang to d6 tin cy cua cac két qua thuc nghiém.
4.2. Céu tric hinh hoc ciia cac cum nguyén tir Co,Op"

4.2.1. Khdo sdt xdc dinh phiém ham va bé ham co sé phix hop véi cum nguyén tiv
Co,On"

Tuong ty nhu ddi voi cum nguyén tir kim loai chuyén tiép va silicon, tt ca

c4c thuat toan t6i uu hoa cdu trac hinh hoc cia cac cum nguyén tor Co,Op" dugc

thyc hién dua trén phan mém Gaussian 09 va phan mém ho trg 1a Gaussview.
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Chung tdi tién hanh khao séat cac qué trinh phan ly va thao luan vé co ché
phat trién cua cum nguyén tir Co,On" (N = 5-9, m < n). C4c cum nguyén tir thiéu
0Xy, can bang oxy va giau oxy duoc tao ra trong pha khi va duoc lra chon hang loat
trwéc khi chiéu tia laser phan manh. Cac kénh ghi lai, kha niang phan ly va sy bén
vitng tuong dbi, ciing nhu cac ciu tric co thé ¢ théng tin duoc phan tich, thao luan
va so sanh véi cac nghién ctru thuc nghiém va ly thuyét vé kha ning quang phan ly
cua cac cum nguyén tir cobalt oxide trén cung mét pham vi kich thudc [116] [147].
Bdng 4.1. Ning luong phan ly (DE, eV) cuia cum nguyén tir Cos0," va CogO," tinh

& cac muc 1y thuyét khac nhau, va cac hudng phan ly liét ké theo két qua thuc

nghiém.
B3LYP/Bo DE (eV) Kénh phan
ham co s& Phéan ly Phan ly Phéan ly ly thuc
nguyén tt O | phantr O, | nguyén tir Co| nghiém
[116] [147]
Cos0," | 6-31+G(d) 4,08 4,84 2,49 Co
6-311+G(d) 16,19 11,17 3,18 Co
CogO,4" | 6-31+G(d) 5,51 6,37 3,77 Co
6-311+G(d) 16,46 7,23 4,40 Co

Tir cac két qua trinh bay trong Bang 4.1, c6 thé nhan thay rang, c6 mot sd
khac biét tuong d6i ¢ gia tri nang luong phan ly khi so sanh ¢ cac muc 1y thuyét
khac nhau. Dé so sanh c6 hé théng tAt ca cac sai 1éch so vdi tinh toan & cic murc ly
thuyét khac nhau chung t61 so sanh cac két qua thu duoc véi cac gia tri thuc
nghiém. Céc gia tri nay so sanh va cho két qua phu hop vé6i phd thyc nghiém cua C.
J. Dible va cac cong su nam 2012 vé qua trinh phan ly ctia CosO0," [116]. Nam
2014, R. H. Aguilera-del-Toro va cac cong su cho két qua tinh todn ning lugng
phan ly cia Cos0,4" theo hudng phan ly tiém ning 1a Cos0," > Co,0," + Co [147].
Céu trac hinh hoc ciia cum nguyén tir CogO," thu dugc 1a phu hop véi cac nghién
ctru tinh toan trude d6. Pong thoi, mé hinh phan manh ciia cum nguyén tir nay ciing
da duoc so sanh voi phé thuc nghi¢m cta nhom chung t6i va thu duoc két qua rat
phu hop. Nhu vay, trong thuc hi¢n tinh toan ddi véi cum nguyén tir C0,0,," & céc
mtec 1y thuyét da thue hién ¢ trén déu cho két qua tot. Tuy nhién hiéu sut hoat dong
t6t nhat 1a & mac 1y thuyét B3LYP v6i bo ham co s6 1a 6-31+G(d).

4.2.2. Céu trisc hinh hoc ciia cdc cum nguyén tir Co,On"
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Pé so sanh va hiéu rd hon cac két qua thuc nghiém & trén, dic biét ddi voi
cac cum nguyén tir thiéu oxy, chung toi tién hanh nghién ctru cau tric hinh hoc bén
ciia mot s6 cum nguyén tir Co,Op" (N = 5-8, M < n) va cic cum nguyén tir thir cap
theo quy trinh di trinh bay trong Chuong 2. Trudc hét ching t6i sit dung phin mém
Gaussview dé xdy dung cic cau tric hinh hoc c6 kha ning xay ra cla cac cum
nguyén tir Co,. Sau khi t6i wu hinh hoc dugc cac cdu triic bén cua cac cum nguyén
tr Co,, ching t6i tién hanh gin cac nguyén tir O & cac vi tri khac nhau vao cac ciu
tric bén nhit ciia cum nguyén tir Co, dé duogc cac cum nguyén tir Co,0Op," ding 1am
ciu tric dau vao. Sau d6 ching toi t6i wu lai cdu trac hinh hoc va tinh tan s dao
dong cho cic cum nguyén tir Co,0,,". Chung t6i d sir dung phiém ham B3LYP véi
b6 ham co s 6-31+G(d) dé toi wu hinh hoc kém theo cac phép tinh tan sé dao dong
ctia cac cum nguyén tir Co,0n" (N = 5-8, m < n). Céc tham sb vé cdu trac hinh hoc,
trang thai spin va nhom diém dbi xing ciia cidc cum nguyén tr dugc trinh bay &
Hinh 4.5. Tlr nhitng tinh toan budc dau vé cAu trac hinh hoc, cac gia tri nang lugng
dién tir, ning luong dao dong diém khong, thong sd nhiét dong hoc va ciu tric hinh
hoc cua cac dong phan d6 da dugc xac dinh. Nhom dong phan ¢ ning lugng thap
duoc phan tich ki cang dé tr d6 xac dinh duogc ciu tric bén tuong Ung cua cum
nguyén ttr C0,Op," (n = 5-8, m < n).

Céu trac hinh thap dugc xac dinh 13 t6i wu ddi v6i cac cum nguyén tir
Cog0g", Cog05" va Cog0,", trong d6 cac nguyén tir O c6 xu huéng lién két véi cac
mit cua thap Cog. Cac cum nguyén tor Co;0," (n = 3-6) va CosO," (n = 2-5) bén
vitng nhat ¢ dang 15i ludng thap Co; va Cog twong (mg. Cac nguyén tir oxy dau tién
tham gia lién két v6i cac mat tam giac gdbm ba nguyén tir Co, trong khi cac nguyén
tir tiép theo chiém vi tri cdu ndi cho lién két Co-O-Co. Piéu nay co 18 1a do xu
hudng t6i da hoa s6 lugng lién két kim loai-oxy c6 ning lugng lién két manh [38].
CAu trac hinh hoc cia cum nguyén tir CosO4" bao gff)m mét chudi lién két Co-O-Co
dang thang véi khung 1a cum nguyén tir Co40," va dugc gidi han béi mot nguyén tir
Co. Trong khi d6 cum nguyén tir CosO3" lai c6 dang mot kim tu thap vudng déi
xtng v6i hai nguyén tir O gin vao cac mit dbi dién va mot nguyén tir O khac chiém
mot vi tri cdu nbi Co-O-Co. Tét ca cac cdu tric tdi wu nay déu c6 hinh dang gidng
v6i cac cdu trac da dugce nghién ciru boi Toro va cac cong sy [147], ngoai trir

truong hop ctia cum nguyén tir CosO,". Trong luan 4an nay, ching t6i nhan thdy cum
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nguyén tr Cos0," €6 cdu trac gidng bac thang véi mot nguyén tir Co & canh ngoai
6 su bén viing vuot trdi so voi cAu tric kim tu thap vudng tién doan béi Toro. Két
qua nay cua chung toi ciing pht hop so véi két qua thue nghiém trude d6 cua Ota va

cac cong su [113].

Cog0s* 20 C; Cog0," 20, C;

C0706+’ 13, C; C0705+’ 19, C; C0704+‘ 17, C, C0703+' 17, C,

C0605+, 16, C; C0604+, 14, C, C0603+1 12, C, C0602+’ 14, C,
Cos0," 17, Cy Cos05", 15, C;

Hinh 4.5. Cu trtic hinh hoc bén cua cic cum nguyén tir Co,Op" (n = 5-8, m < n), qua
cau mau do va xanh 1an luot 1a nguyén tir O va Co.
4.3. Céu tric dién tir ciia cac cum nguyén tir Co,0,,"

Céc nguyén tir kim loai chuyén tiép véi s6 luong 16n cac dién tir hoa tri &
phan 16p d c6 kha nang tuong tac nhung tinh cuc bd cao, lam can tr¢ su hinh thanh
ciu tric vo dién tir trong cac cum nguyén tir kim loai chuyén tiép. Két qua tinh toan
ciu tric dién tir ciia cac cum nguyén tir Co,Op" cho thdy birc tranh tuong ty. CAc
dién ttr hoa tri trén cac nguyén tir trong cum nguyén tir nay khong di chuyén tu do
dé hinh thanh cu trac dién tu chung ctia cum nguyén tor ma chiing tdn tai cuc bd
trén timg nguyén tir thanh phén, tao t4i da sé luong lién két cong hoa tri kim loai-

oXxy c6 nang luong lién két manh. Cac cum nguyén tir Co,Op’ bén & cac do boi spin
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cao chi yéu & khoang 13-20 (Bang 4.2), dugc dic trung bai sé luong 16n cac dién
tir chua ghép cap, co tiém nang tr¢ thanh vat liéu véi hoat tinh xtuc tdc manh.
4.4. Ving caim HOMO-LUMO ciia cac cum nguyén tir Co,Oy,"

Ving cdm HOMO-LUMO, ning luong lién két va ning lugng phan ly 13 mot
chi sd hiru ich khi xét dén do bén dong hoc cua mdt cum nguyén tir. Cac cum
nguyén tir c6 ving cdim HOMO-LUMO ciing nhu ning luong lién két cang cao thi
cang bén va nguoc lai. Péi v6i cum nguyén tir Co,0,," dang xét, ching t6i cling
tinh cac ning lwong cia HOMO va LUMO, tir d6 tinh ving cam HOMO-LUMO
theo cong thure sau:

Eq = —(eomo — €Lumo)
Bang 4.2. Spin, nang luong dién tir, ning lugng lién két, ving cim HOMO-LUMO

ctia cac cum nguyén tir Co,Op”

Cum nguyén tir Spin HF (a.u) BE (eV) Ey (eV)
CogOg" 18 -11513,6 2,81 3,37
CogOs5" 20 -11438,4 2,75 3,50
CogOy4" 20 -11363,1 2,45 2,75
Co;0¢" 13 -10130,8 2,84 3,98
Co;05" 19 -10055,6 2,76 3,94
Co;04" 17 -9980,3 2,45 2,48
Co;05" 17 -9905,0 2,20 3,67
CogOs5" 16 -8672,7 2,62 3,05
CogO4" 14 -8597,5 2,45 2,23
CogO3" 12 -8522,2 2,11 2,50
Cog0," 14 -8446,9 1,63 2,35
Cos04" 17 -7214,6 2,30 2,34
Co505" 15 -7139,4 2,08 3,72

Két qua dugc din ra & Bang 4.2 cho thiy, ving cim HOMO-LUMO ciia cum
nguyén tir Co,Op" khd 16n, nam trong khoang tir 2,23 dén 3,98 eV, diéu nay chimng to
c4c cum nguyén tir Co,Op,' nghién ciru kha bén vimg. Ning luong lién két 1a gia tri
trung binh ciia nang lugng phan ly lién két trong pha khi cho tat ca céc lién két cung
loai trong cuing loai hop chat. Gia tri nang luong lién két cang cao thi cum nguyén

tr cang bén viing.
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Két qua thu duoc trong Bang 4.2 cho thiy rang cac cum nguyén tir CogOg',
C0,05" v C0;05" déu co ning luong lién két trong ddi cao, twong wng 2,81; 2,84 va
2,76 eV, diéu d6 ching té cAc cum nguyén tir nay twong ddi bén vitng so véi cac cum
nguyén tir con lai. Cac cum nguyén tir khac 1a san pham tir cac qué trinh phan ly
nguyén tir O, Co, O, va CoO c6 gi4 tri ning lwong lién két trong khoang tir 1,63 + 2,84
eV l1a nhitng cum nguyén tt c6 do bén twong ddi cao. Trong d6 cum nguyén tir Co;0g"
c6 vling cim 16n nhit 13 3,98 eV vé6i ning luong lién két twong tmg 13 2,84 eV, day
duoc xem 13 cum nguyén tir bén virng nhat.

4.5. Tinh toan ning lwong phan ly ciia cdc cum nguyén tir Co,0,,"

Pé ¢o thé so sanh cac két qua tinh toan véi két qua quan sét thi nghiém quang
phan ly, can phai hiéu 16 vé qua trinh quang phan ly. Thong thudng, qué trinh quang
phan ly c6 thé chia 1am 3 giai doan [152]. Trong giai doan dau, cac cum nguyén tir hap
thu mot hodc nhiéu photon tuy theo mat d6 nang luong laser va chuyén 1€n trang thai
kich thich. Qua trinh nay thuong 13 trang thai kich thich dién tir, nhung c6 thé chuyén
thanh trang thai kich thich cac dao dong lién két khi cum nguyén tir hap thy photon c6
nang luong 16n hodc hap thu nhiéu photon. O giai doan thir hai, qua trinh kich thich cac
dao dong rung, dao dong tinh tién, dao dong quay va dao dong dién tir ciia cac nguyén
tir trong cum nguyén tir xay ra manh mé, cdu triic cia cum nguyén tir c6 su dich
chuyén va thay doi trai qua mot loat cac trang thai chuyén tiép (transition states). Giai
doan nay con goi 14 giai doan tién phan ly (predissociation) 1a qua trinh rat phuc tap, co
thé dién ra rat nhanh (phan ly truc tiép) hodc kéo dai qua nhiéu trang thai chuyén tiép
(phan ly gian tiép). C6 thé chia qua trinh tién phan ly lam ba trudng hop: i) Mot 14 tién
phéan ly dao dong rung (vibrational predissociation). Trong truong hop nay, trén cum
nguyén tir bj kich thich chil yéu xay ra cac dao dong rung doan nhiét (c6 1ap vé nhiét)
va chua xay ra phan ly cho dén khi vuot qua mot rao thé nhét dinh hodc chuyén sang
mot trang thai chuyén tiép co cac dao dong rung mirc ning lugng thap hon. Phan ning
luong chénh 1¢ch dugc sir dung dé thuc hién qua trinh phan ly. ii) Truong hop thir hai
1a tién phan ly dao dong quay (rotational predissociation) v6i cac cum nguyén tir chu
yéu & trang thai kich thich véi cac dao dong quay doan nhiét. Qua trinh tiép theo xay ra
trong tu nhu truong hop tién phan ly dao dong rung. iii) Truong hop thir ba ¢ tén goi
tién phan ly dién tir (electronic predissociation) v6i cac cum nguyén tir & trang thai kich

thich dién tir nhung khong xay ra phan ly. Dé c6 thé phan ly, cum nguyén tir phai
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chuyén sang mot trang thai chuyén tiép phi hop thong qua su két hop gitta chuyén
dong cta hat nhan va dién tir va pha v& su gan ding Born-Oppenheimer. Dén cudi
cung, ¢ giai doan thtr ba, cum nguyén tir chon dugc mot cAu trac thuan lgi nhit vé hinh
hoc va dién tir dé xay ra su phédn ly théng qua su bay hoi cta cac nguyén tir, phan tir
nho va cum nguyén tir thir cap.

Sy bén vitng va dic trung phén ly clia cac cum nguyén tir khong chi duge quan
sat trong thi nghiém quang phan ly ma con c6 thé duoc phan 4nh théng qua gié tri ning
lwong phén ly ctia chung. Cac cum nguyén tir bén hon 1 cic cum nguyén tir ¢6 ning
lugng phan ly tbi thiéu 16n hon gid tri nay ctia cac cum nguyén tir khac. Tinh toan
nang lugng phan ly theo cac kénh phan ly c6 kha nang xdy ra cua cdc cum nguyén
tir va so sanh vdi cac quan sat tir thi nghiém quang phan ly cho phép cac nha khoa
hoc ¢6 thé hiéu vé hanh vi cling nhu x4c dinh sy bén viing twong ddi cua cac cum
nguyeén tu.

So sanh phd quang phan ly thu dugc tir thue nghiém (Hinh 4.3) véi két qua
tinh toan ning luong theo cac kénh phan ly khac nhau ctia cum nguyén tir C0,0,,"
(Hinh 4.6) cho thiy su phu hop véi cdc tinh toan 1y thuyét. Co thé thy, cac cum
nguyén tor C0,0,.14" (N = 6-8) ¢6 xu huéng phan ly thanh cac kénh tuong tu nhau.
Hudng phan ly chinh ctia cac cum nguyén tir nay 1a tach ra mét nguyén tr Co. Cac
kénh phén ly khic bao gdm tach ra mot phan tir O, (hodc 2 nguyén tir O lién tiép)
d6i v&i cum nguyén tir CogOg'. Cac cum nguyén tir gidu oxy (m > n) ua thich su
phén ly thanh cac phan tir O,.

Céac hudng phan manh ciia cac cum nguyén tir CogOs’ va CogO; " rat phu hop
véi cac tinh toan cua Aguilera-del-Toro va cac cong su [147]. Cum nguyén tu
C0;06" uru tién hai kénh phan ly c6 cuong d6 16n hon 13 qua trinh phan ly thanh
phan tir CoO va Co, két qua nay khac phép tinh cta Toro véi tién doan cho sy phan
ly thanh phén tr O, v CoO, 1a manh nhét. Ddi v6i cum nguyén tir Cos0,", Dible va
cong sy did chimg minh kénh phan ly uu tién nhat 13 tach ra mot nguyén tir Co
[116], trong khi quang phd phéan ly (Hinh 4.4) cho thay sy hinh thanh cum nguyén
tir Cos03" ¢o cuong do manh nhat va su bay hoi mdt nguyén tor Co tao thanh
C0,404" ¢6 cudng do phan ly thip hon twong ddi nhiéu. C6 thé thay rang, kénh phan

ly manh nhét cta cac cum nguyén tir CosOs" va C0sO," 13 tao ra cum nguyén tir
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Cos05", diéu d6 mot 1an nita khéng dinh ré‘mg cum nguyén tir Cos03" ¢ do bén

twong doi cao hon so véi cum nguyén tir Co,0,".

Hinh 4.6. Biéu di&n cac kénh phan ly c6 thé xay ra cua CogOg*, C0o;05" va Cog0,"
cuing két qua tinh toan ning lwong phan ly (eV) twong (ng véi su bay hoi cua O, O,
Co va CoO. Gi tri trong ngoic 1a két qua tinh toan bién thién ning luong tu do
Gibbs AG (eV) tai 300K. Qua cau mau do va xanh lan Iuot 12 nguyén tir O va Co.

Trong ndi dung nay, ching t6i dic biét quan tam tdi cac cum nguyén tir thiéu
2 oxy C0,0,.," do chung chua dugc nghién ctru 1am rd trong cic nghién ciru trude
d6 [113, 116, 147]. Hiéu biét ctia cac nha khoa hoc vé qua trinh phén ly cua cac cau
tric cum nguyén tu C0,0,2" (N = 6-8) so véi cac cAu tric cum nguyén tir C0,0pn1"
va C0,0," con nhiéu diém chua sang t6. Dé nghién ciru d6 bén va giai thich nhiing
quan sat thuc nghiém ndi trén, chiing t6i str dung Cac gia tri nang luong dién tir cua
cac cau tric bén vimng nhat di tdi vu dé tinh todn cac ning luong phan ly (DE) cua

cum nguyén tir C0,0,," (n = 6-8) ddi v6i 4 kénh phan ly da chon nhu sau:
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(1) Co,0n"=> C0,.Ops" + O (2) C0,0n"=> C0,0p2" + O,
(3) C0,On > C0,1:0," + Co (4) C0,0n > C0,.10m.1" + CoO

Ning luong phan ly cua cum nguyén tir C0,0,," (n = 6-8) theo cac kénh
phan ly tinh & murc 1i thuyét B3LYP/6-31+G(d) duoc thé hién trong Hinh 4.6. Trong
tinh toan nay ching toi bé qua cic rao thé thuan nghich ¢ thé xay ra trong qua trinh
phan ly. Thong thudng, cac cum nguyén tir ¢6 ning luong phan ly téi thiéu cang cao
thi cum nguyén tir d6 cang bén. Ngoai ra, gia sit cic phan Gmg phan ly co thé dién ra
mot cach ty do (khong c6 hang rao thé ning), hang s6 tbc do bay hoi cang cao khi
nang luong phan ly cang nhé va do d6 kénh phan ly cé ning luong nho nhét sé& 1a
kénh c6 tdc d6 bay hoi nhanh nhat va c6 tin hiéu quan sat thiy manh nhat. Két qua
cho thay cac tinh toan luong tir d3 khiang dinh mot l1an nira cac quan sat thuc
nghiém: cac cum nguyén tir Co,0,," (n = 6-8) phan ly thuin loi nhat theo kénh tach
mot nguyén tir Co. Cac kénh phan ly khac bao gom qua trinh tich mot phan tir O,
mot phan tir CoO hay mot nguyén tir O yéu cau ning luong phan ly 16n hon. Céc
cum nguyén tir CogOg" va Cog0,4" duoc xem nhu kém bén vimg nhat khi qua trinh
phan ly chi can kich thich bai 2,3 eV va 3,77 eV so véi 4,20 eV cta Co;05". Kénh
phan ly wu tién thtr hai vé mat ning lugng ¢ thé thay do 1a qué trinh phan manh ra
mot phan tor CoO véi nang lugng tuong ung 2,7 eV; 5,37 eV va 4,37 eV cho cac
cum nguyén tir CogOg", C0;05" va CogO,". Nhitng két qua nay hoan toan khép voi
két qua quan sat tir phd quang phan ly & Hinh 4.3.

4.6. Tinh toan bién thién ning lwong tw do Gibbs ciia cic cum nguyén tir
C0,015"

Trong trudng hop hai kénh phan ly c6 nang lugng phan ly gan bang nhau,
can phai xem xét gié tri nhiét dong luc entropy S. Trong nhiét dong luc hoc, entropy
la mot don vi do nhiét nang Q phat tan, hap thu khi mot hé vat ly chuyén trang thai,
trong tredng hop nay 1a qua trinh phan ly, tai mot nhiét d6 tuyét déi xac dinh T.
Theo dinh luat tha hai cua nhiét dong luc hoc, mot qua trinh (¢ day la qua trinh
phan ly) chi c6 thé xay ra ma khéng can thém bt cir nang lwong nao khéc, khi né
lam tang entropy cta ca hé. Piéu d6 c6 nghia kénh phan ly c6 bién thién entropy
(AS = AQ/T) Ién hon dé& dang xay ra hon. V& ban chét, qua trinh phan ly dan téi su
bay hoi cua c4c phan tr gom hai nguyén ti s& tao ra sy hdn loan 16n hon (dao dong

rung, dao dong tinh tién, dao dong quay) so vai cac kénh phan ly chi ¢6 su bay hoi
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ctia mot nguyén tir (von chi c6 3 bac tu do tham gia vao qué trinh nhiét dong luc
hoc), do d6 ¢ su bién thién entropy I6n hon va ¢6 wu thé xay ra hon. Vi du, néu hai
kénh phan ly lam bay hoi CoO va bay hoi Co ¢6 ndng lugng phan ly tuong duong
nhau, kénh phén ly 1am bay hoi CoO s& xay ra d& dang hon vé& mit nhiét dong hoc
do kénh phan ly CoO tao ra sy bién thién entropy (46 hdn loan) Ién hon. Can luu
rang su bién thién entropy phu thudc nhiéu vao nhiét d6 tai thoi diém xay ra qua
trinh phan ly. Tai thoi diém trudc khi xay ra su phan ly, cum nguyén tir hap thu
nang luong photon tir laser va nhay Ién trang thai kich thich vai nhiét do tang
nhanh. Tuy nhién, theo hiéu biét cua ching t6i, nhiét do tic thoi cta cac cum
nguyén tor tai thoi diém xay ra phan ly 13 chua rd rang, phu thuéc nhiéu vao dic
diém cua qua trinh phan ly néi & trén. Mac du vay, vé mat nguyén ly, nhiét do cua
cum nguyén tir cang cao thi kénh phan ly c6 sy bién thién entropy AS 16n hon cang
xay ra thuan loi hon.

Tuy nhién, dé xac dinh kénh phan ly thuan lgi nhat, cin xem xét entropy
trong méi trong quan v4i ndi nang ctia cum nguyén tir. Do d6, chung toi tinh toan
mot dai lugng mang tinh tong quat hon d6 1a nang luong tu do Gibbs (G). Ning
luong tu do Gibbs 1a ning lwong cd thé st dung dugc cua mot cum nguyén tir. Khi
xay ra qua trinh phan ly, co sy thay doi trang thai tir cum nguyén tir me téi cum
nguyén tir thir cip va su bay hoi ctia c4c nguyén ta/phan tir nho, dan dén su bién
thién nang luong ty do Gibbs (AG). Gia tri AG cho ching ta biét nang lugng toi da
cd thé sir dung duoc hip thu hoac giai phong khi cum nguyén tir di tir dau dén cudi
qua trinh phan ly. Sy bién thién ning luong tu do Gibbs cuia cac lién két trong cum
nguyén tir dugc xac dinh bang hiéu sb gitra bién thién enthalpyva bién thién entropy
tai nhiét do nhét dinh, théng qua cong thirc nhu sau:

AGping = AH — TASping (4.1)
AH 13 bién thién enthalpy ctia hé, lién quan dén ning lugng duoc tich trit trong cac
lién két. AH 1a sy thay ddi trong ning luong lién két cua cum nguyén tir me va cac
san pham tao thanh caa qua trinh phan ly. Gié tri AH < 0 c6 nghia nhiét toa ra trong
khi gia tri AH > 0 chung to nhiét bi hap thu trong qua trinh phan ly. Su dong gop
ctia entropy -TASping Va0 qua trinh lién két duoc xac dinh thong qua entropy cia
cac cum nguyén tir me, cum nguyén tir thir cip va san pham phén ly. Vi du xac dinh

-TASping ctia kénh phan ly Co,Op" = C0,.10n" + CO v6i cong thirc nhu sau :
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~TASping = ~TS(Cox03) = (=TS(Con_103)) = (=TS(C0))

Nhu dd néi & trén, AS 1a bién thién entropy cua hé trong qua trinh phan ly. Gia tri
AS > 0 cho thay hé tré nén hdn loan hon trong qua trinh phan ly. Truong hop AS <
0 c6 nghia hé tro nén trat ty hon. Can luu ¥y nhiét ¢ T ¢6 anh hudng twong ddi quan
trong trong xac dinh AG cua ca hé. Nhiét do cang cao thi sé hang TAS cang I6n hon
AH. Biéu db nhiét dong luc hoc duoc sir dung dé tinh toan ning luong lién két ty do
Gibbs cua mot nguyén tir Co véi cum nguyén tir Cobalt oxide thé hién trong Hinh
4.7.

bind

+ @ -

Co Ot  Co Co OF
Hinh 4.7. So do phan &ng dugc st dung dé tinh toan niang lwong ty do Gibbs cua
mot nguyén tir Co vai cum nguyén tir Cobalt oxide.

Mot cach tong quat, ca bién thién ndi ning va bién thién entropy déu tham
gia vao su thay d6i ddu va d6 16n cia AG. Khi qua trinh phén ly sinh ra nhiét (AH <
0) hoidc ting mirc do hon loan cta hé (AS > 0), AG sé& c6 gia tri am 1on. Mt khac,
khi qua trinh phan ly hp thu nhiét hodc giam muc d6 hon loan cuia hé sé tao ra AG
> 0. Qua trinh phan ly ¢4 AG < 0 1a qua trinh thoat nhiét (exergonic process). Khi 4y
hé & trang thai ban dau (cum nguyén tr me) c6 nang luong tu do cao hon h¢ & trang
thai cubi (cum nguyén tir thir cip va nguyén tir/phan tir bay hoi), do d6 qué trinh
phan ly s& x4y ra mot cach ty phat, khong can nang lugng kich thich. Nguoc lai, quéa
trinh phan ly c6 AG > 0 can mdt ning luong kich thich nhat dinh dé c6 thé xay ra,
con goi 1a qua trinh thu nhiét (endergonic process). Khi d6 hé & trang thai ban dau
(cum nguyén tr me) c6 niang luong ty do thdp hon hé ¢ trang thai cudi (cum nguyén
tir thir cAp va nguyén tir/phan tir bay hoi), vi vy qué trinh phan ly s& chi xay ra khi
c6 du nang lugng kich thich.

Két qua tinh toan bién thién entropy AS theo mot s6 kénh phan ly nguyén tir
va phan tir khac nhau dugc thé hién trong Bang 4.3. C6 thé thiy ro sy gia ting
entropy theo céc kénh phan ly lam bay hoi mot phan tir (O, hodc CoO) 1a 16n hon so

v6i cac kénh lién quan dén sy phan ly 1am bay hoi mot nguyén tir (O hodc Co). Két
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qua nay hoan toan phu hop vdi nhitng thdo luan ¢ trén. Cac kénh phan ly ra phan t
CoO cuia cac cum nguyén tir Co,On" ¢ su gia ting nhiét dong cao hon so voi kénh
phan ly mot nguyén tir Co hay mdt nguyén tir O & cung mot nhiét d¢ phan tich.
Tuong ty nhu vay, kénh phan ly ra mét phan tir O, c6 gié tri entropy cao hon so voi
cac kénh phan ly ra mot nguyén tir O. Nhu vay, néu hai kénh phan ly ra phan tu
CoO hay nguyén tir Co can c6 cing mot gia tri ning lwong phan ly, lac nay kénh
phan ly phan tir CoO s& dugc wu tién hon vi nd c6 gia tri bién thién nhiét dong
entropy 16n hon va do d6 AG nho hon.

Bang 4.3. Bién thién entropy AS trén mét don vi nhiét do (eV/K) trong phan wng

phan ly bay hoi mot nguyén tir hoac mot phan tir ra khoi cum nguyén tar Cobalt

oxide.
Cum nguyén Phéan ly Phéan ly Phan ly phan | Phan ly phan
tu nguyén trt O | nguyén tir Co ter O, tor CoO
CogOg" 0,00152 0,00182 0,002126 0,002054
C0;05" 0,00151 0,00129 0,001756 0,001754
CogO4" 0,00138 0,00190 0,001977 0,002031
Trung binh | 0,00147 0,00167 0,001950 0,001950

Tu cac gia tr1 AS thu dugc, chung t61 tinh toan bién thién nang luong tu do
Gibbs AG (céc gia tri trong ngodc ¢ Hinh 4.6). Do khong c6 thong tin vé nhiét do
clia cac cum nguyén tir tai thoi diém phan ly, cac gia tri nay dugc tinh & nhiét do
phong (300K). Chung toi nhan thay cac kénh phan ly lam bay hoi Co ¢6 gia tri AG
nho nhat trong s6 cac kénh phan ly dugce khao sat, ching to bay hoi Co 13 kénh
phan ly xay ra thuan loi nhét vé mat nhiét dong lyc hoc va phu hop véi cac tinh toan
vé ning luong phan ly & trén. Can luu ¥ rang nhiét d6 thyuc té ciia cum nguyén tir
thudng cao hon nhiéu so voi nhiét do phong va bién thién ning luong tu do Gibbs
AG cuia kénh phan ly lam bay hoi Co s€ nho hon va tham chi c6 gia tri am, qué trinh

phén ly tré thanh thoat nhiét va xay ra mot cach tu phat nhu thao ludn & trén.
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4.7. Két luan chwong 4

Trong Chuong 4, chung t61 da sir dung phuong phap tinh toan lugng tir dung
phiém ham mat do véi phiém ham/bd ham co s& B3LYP/6-31+G(d) dé tinh toan
ciu tric, ning luong phan ly, cac théng sé nhiét dong hoc cho cum nguyén tir
C0,0n" (N =5-8, m<n).

Céu tric hinh hoc ctia cac cum nguyén tir Co,0n" (N =5-8, m=m < n) di
dugc xac dinh, chung déu ¢ ciu tric ba chiéu. Cac cum nguyén tir nay khong hinh
thanh c4u tric dién tir, bén & cac dd boi spin cao chu yéu & khoang 13-20, ¢o tiém
nang tré thanh vat liéu 6 hoat tinh xtc tac manh.

D3 tinh dugc gia tri ving cdam HOMO-LUMO ctia cac cum nguyén tir & cic
kich thudc khac nhau, va nang luong lién két cua cic cum nguyén tir twong Gng.
Ving cdm HOMO-LUMO cia cac cum nguyén ti Co,0n" kha 16n, nim trong
khoang tir 2,23 dén 3,98 eV va ning lugng lién két BE = 1,63 + 2,84 eV cao, diéu nay
chting t6 cac cum nguyén tir nghién ctru twong ddi bén.

Ning luong phan ly, bién thién entropy va bién thién nang luong tu do Gibbs
ctia cac cym nguyén tir C0,0,,.," thanh cdc nguyén tir va cum nguyén tir nhd hon da
duoc xac dinh. Két qua cho thdy cum nguyén tr C0,On.;" wu tién phan ly thanh
nguyén tir Co cung vdi cac cum nguyén tr nho hon, phu hgp véi gia tri thu duoc tu
thuc nghiém. Pic biét Co;0s5' 1a cum nguyén tir ¢é gia tri ning luong phan ly theo
kénh wu tién nhat 1 16n nhat (4,2 eV) chirng minh ddy 1a cum nguyén tir bén nhat
trong s6 cac cum nguyén tir Co,On.," duge khao sat.

Céac két qua ndi trén da duoc cong bd trén tap chi: Journal of Physical
Chemistry A, “Photofragmentation Patterns of Cobalt Oxide Cations C0,0," (n =
5-9, m = 4-13): From Oxygen-Deficient to Oxygen-Rich Species”, 2020, 124, 7333-
7339 va duogc Tong bién tap tap chi Journal of Physical Chemistry A lya chon gidi

thiéu trén trang bia cua sé 37, tap 124.
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CHUONG 5. CUM NGUYEN TU CUA KIM LOAI CHUYEN TIEP VA
KIM LOAI QUY AuTM, M, Cr

5.1. Khio sat xac dinh phiém ham va b ham co sé phut hop véi cum nguyén tir
kim loai chuyén tiép va kim loai quy

Déi v6i cum nguyén tir kim loai chuyén tiép va kim loai quy, chung toi ciing
st dung cac phiém ham mat do va bd ham co s khac nhau dé t6i vu hinh hoc kém
theo cac phép tinh tan s6 dao dong. Cac két qua tinh do boi spin, do dai lién két,
ning luong phan ly ciia cic cum nguyén tir thu duogc dudi cac phiém ham va bo
ham co s& khac nhau dugc trinh bay & Bang 5.1.
Bang 5.1. Po boi, do dai lién két (R, A), niang lugng phan ly (DE, eV) ciia cum
nguyén tir MCr (M = Cu, Ag, Au) tinh ¢ cac muc Iy thuyét khac nhau.

Cuym | Phitmham | Bohamcosd | Do boi R (A) DE (eV)
nguyén tu
CuCr B3P86 Cu: cc-pvtz-pp 6 2,40 1,56
Cr: cc-pvtz
6-311+G(d) 6 2,44 1,33
LanL2DZ 6 2,44 1,43
B3LYP | Cu: cc-pvtz-pp 6 2,41 1,62
Cr: cc-pvtz
6-311+G(d) 6 2,46 1,37
LanL2DZ 6 2,45 1,48
BP86 Cu: cc-pvtz-pp 6 2,35 1,90
Cr: cc-pvtz
6-311+G(d) 6 2,40 1,57
LanL2Dz 6 2,40 1,68
AgCr B3P86 Ag: cc-pvtz-pp 6 2,59 1,30
Cr: cc-pvtz
LanL2DZ 6 2,61 1,29
B3LYP | Ag: cc-pvtz-pp 6 2,60 1,33
Cr: cc-pvtz
LanL2DZ 6 2,63 1,32
BP86 Ag: cc-pvtz-pp 6 2,56 1,47
Cr: cc-pvtz
LanL2DZ 6 2,58 1,44
AuCr B3P86 Au: cc-pvtz-pp 6 2,50 2,04
Cr: cc-pvtz
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LanL2DZ 6 2,53 2,10

B3LYP | Au: cc-pvtz-pp 6 2,53 2,03
Cr: cc-pvtz

LanL2DZ 6 2,55 2,06

BP86 Au: cc-pvtz-pp 6 2,48 2,27
Cr: cc-pvtz

LanL2DZ 6 2,50 2,33

Két qua thwe nghiém 2,47 2,29

Tu cac két qua trinh bay trong bang 5.1, c6 thé nhéan théy réng, cd mot sb
khac biét twong ddi ¢ gia tri do dai lién két va ning luong phan ly khi so sanh & cac
muc 1y thuyét khac nhau. Tuy nhién, & tit ca cac murc 1y thuyét thi do boi ciia cac
cAu trac bén 13 khong thay d6i. Dé so sanh co hé thng tat ca cac sai léch so v6i tinh
toan & cac muc 1y thuyét khac nhau ching t6i so sanh cac két qua thu duge véi cac
gié tri thuc nghiém. Cu thé, ching t61 tién hanh so sanh véi két qua thyc nghiém
ctia L. Xiao va cic cong su nam 2006 vé ning luong phan ly cia Au-Cr 13 2,29 eV
va d6 dai lién két Au-Cr 1a 2,47 A [148] [149]. Két qua tinh toan cho thiy lién két
Cu-Cr c6 d6 dai lién két trong tmg trong khoang 2,35 + 2,46 A, cac gia tri ndy so
sanh voi két qua tinh toan trén hé Cu,Fe cia W. Ling va cac cdng su nam 2015 vé
d6 dai lién két ciia Cu-Fe 12 2,35 A [150]. V6i ciu trac Ag-Cr, két qua tinh toén cho
thay nang luong phan ly twong g trong khoang 1,29 + 1,47 eV.

Nhu vy, trong thuc hién tinh todn d6i v6i cum nguyén tir kim loai quy pha
tap kim loai chuyén tiép & cac mirc 1y thuyét da thyc hién & trén déu cho két qua tot.
Tuy nhién hiéu suit hoat dong tot nhat 13 ¢ cac mirc 1y thuyét BP86 véi cac bd ham
co s& 1a cc-pvTZ-pp sur dung cho cac nguyén tir kim loai quy Cu, Ag, Au va cc-
pvTZ st dung cho nguyén tir kim loai chuyén tiép.

5.2. Cum nguyén tir kim loai chuyén tiép va kim loai quy AugTM
5.2.1. Céu triic hinh hoc bén ciia cdc cum nguyén tir kim loai chuyén tiép va kim
loai quy Aui9TM (TM = Sc-Cu)

Cau trdc hinh hoc bén cua cac cum nguyén tir AuieTM (TM = Sc-Cu) dugc
xac dinh nhu sau: Dau tién ching tdi st dung phuong phap phiém ham mat do voi
phiém ham BP86 cing bd ham co s& cc-pVTZ-pp dé téi vu ciu tric hinh hoc cua
cum nguyén tir Au,o, Vi mdi dang cau tric xac dinh d6 boi spin phi hop véi ning

lwong thap nhat. C4u trdc bén cua cum nguyén tir Auyo twong tng thu dugc khong
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c6 gia tri tan s6 40 tai trang thai spin c6 niang luong thap nhat. Két qua ti wu cu
trdc hinh hoc cho thdy cum nguyén tir Auy bén vitng c6 dang cau tric ti dién ddi
xtng cao. Sau d6, ching toi thay thé lan luot tirng nguyén tir kim loai chuyén tiép
(TM = Sc-Cu) vao tat ca cac vj tri co kha ning xay ra ciia cum nguyén tir Auy,. CAc
cau tric nay duogc su dung l1am ciu tric dau vao cho phép tdi uu hoa hinh hoc cua
cac cum nguyén tir Au;oTM. Phiém ham mat d6 BP86 van dugc ching tdi lya chon
s dung cung vé&i bo ham co so cc-pVDZ-pp va cc-pVDZ ap dung lan luot cho
nguyén tir Au va nguyén ti kim loai chuyén tiép 3d (TM = Sc-Cu) dé téi vu cau
trdc hinh hoc kém theo céc phép tinh tan sé6 dao dong cua cac cum nguyén tir
Au;sTM. Céc ddng phan co nang luong twong ddi nhé hon 2,0 eV sau d6 dugc tiép
tuc t6i wu véi cing muac do ly thuyét BP86 két hop b ham co sé cc-pVTZ va ce-
pVTZ-pp 4p dung lan luot cho kim loai chuyén tiép va nguyén ta Au. Tir d6 thu
dugc cac gia tri nang luong dién tir, ning lugng dao dong diém khong, do boi spin,
cau trdc hinh hoc bén, cac dong phan bén caa cum nguyén tir AusTM. Két qua thu
duoc trinh bay trong Hinh 5.1.

Ddi v6i cac cum nguyén tir Au;oSC va AuygTi, trang thai co ban ctia chiing €6
ciu tric dang 10ng trong d6 cac nguyén tir kim loai chuyén tiép nam & vi tri trung
tam phia bén trong 1ong Auye. Céc cau triic lang kinh hinh lyc giac giong nhu 16ng
dugc tim thdy twong tmg voi cac dong phan 1an can, didu d6 khang dinh sy bén
vitng ctia md hinh cau trac dang 16ng dbi véi cac cum nguyén tir AuyoSC va AugTi.
Do sy giébng nhau vé cdu tric giita cac dong phan nay, nén sy chénh léch ning
luong twong ddi cua chung 1a twong d6i thap, khoang 0,2 eV ddi voi AugeSc va 0,1
eV d6i v6i AuyeTi. Pang cha ¥ 1a trudng hop cta AuggV, véi bon dang ciu tric bén
O trang thai co ban. Pau tién 12 mot kim tu thap 1&ch, khuyét dinh, v4i mot nguyén
tr V nam & vi tri trung tdm kim ty thap dugc xac dinh Ia cAu tric bén viing nhét
(AuyV-A, 0,00 eV). Dong phan AuigV-B ¢o cdu tric hinh hoc dang 1dng tuong tu
nhu ciu tric hinh hoc ciia AuyeSc va AuyeTi & trang thai co ban, vdi nang lugng
tuong ddi so véi dong phan AujgV-A 1a 0,03 eV. Pong phan thtr ba (AugV-C,
+0,07 eV) 1a ddng phan c6 do boi spin cao & trang thai quintet. Dic biét, dong phan
thir tr véi nang luong tuong ddi cao hon 0,09 eV (AuyV-D) ¢ cau triic hinh hoc

dang tr dién do61 xtng v&i mot nguyén tor V ndm & vi tri tdm mat cua tor di€n Auyo,
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cAu tric nay tuong tu cAu tric cia cic cum nguyén tor AueCr, AugMn va AugFe

B

AU198C'A AulgSC'B AU]_gSC‘C AulgTi‘A AulgTi‘B AulgTi‘C
C, A 000 C,'A,015 C,'A 016 C,°A,000 C;,2A0,04 Cy,°A0,07

AupV-A Au,V-B Au,V-C AuV-D AuCr-A Au,Cr-B Au,Cr-C
Ca, °A,, 0,00 C;,%A0,03 Cy,°%A, 007 C;,°A009 C;,°%A, 000 Cp,°%A 033 Cy,°A 048

AuigMn-A Au,gMn-B Au;uMn-C AugFe-A AugFe-B
Ci,°A, 000 C;,°A 008 Cy,’A 014 Cy,°A 000 Cs,*Ay0,23

da nghién ctru trude do [41].

AU19C0'A AulgCO'B AUlgco-C AulgNi-A AU]_gNi'B AU]_gNi-C
Ca, °A;,000 C,°A",0,16 C., %A, 040 Ci,%A,000 C,%A,026 Cy, %A, 0,32

Au,gCu-A Au,oCu-B Au,sCu-C
Ci,'A, 0,00 C;,'A 029 Cy'A 0,52
Hinh 5.1. C4u trc hinh hoc, d6 boi spin va ning luong twong ddi (V) cua cac dong
phan bén nhét caa cac cum nguyén tir AueTM (TM = Sc-Cu).
Tir cac diac diém hinh hoc duge mo ta & trén, ching ta cd thé thay rd quy luat
bién d6i cau trdc hinh hoc caa cum nguyén tir AugTM khi thay thé mot nguyén tir
vang bang mot nguyén ta kim loai chuyén tiép (TM = Sc-Cu). Truong hop pha tap

cac nguyén tb nhe, dimg dau ddy 3d nhu Sc va Ti, cdu tric hinh hoc bén cua cac



105

cum nguyén tir ndy ¢ dang 16ng. Nguyén tir Sc va Ti thay thé nguyén tir Au vao vi
tri trung tm bén trong dé tao sé phdi tri tdi da véi cac nguyén tir vang. B4i vai céc
nguyén tir pha tap ning hon TM = Cr-Cu, cu tric hinh hoc c¢6 xu huéng giir
nguyén dang cau tric tt dién Auy VGi CaC nguyén tir pha tap nam tai vi tri tam mat
cua tr dién Aug. MOt su canh tranh cdu trac xuat hién tai cum nguyén tir AuygV,
cAu trac kim ty thap 1a cdu tric c6 ning luong thip nhat nhung ciu trac 1ong va ti
dién voi nguyén tir pha tap V thay thé nguyén tir Au ¢ vi tri tim mit cta t&r dién
cling rat bén viing, twong tmg voi cac murc ning luong +0,03 va +0,09 eV so voi
dong phan Au;gV-A. Nhu vy, cum nguyén tir AuygV duoc coi la trang thai chuyén
tiép cAu trac hinh hoc, tai day cAu tric cua cdc cum nguyén tor Au;oTM bat dau
chuyén tir dang 10ng sang dang tt dién. Hién tuong nay duoc giai thich dua trén gia
tri nang luong lién két cua chung, phan anh do bén twong d6i cta cac lién két Au-
Au va Au-TM. Ning luong lién két trén mdi nguyén tir (BE) ciia cum nguyén tur
duoc xac dinh 13 su khac biét trung binh giita tong ning luong cta ca cum nguyén

tlr va tong nang luong cua tit ca cac nguyén tir tu do cau thanh cum nguyén tir nhu

Sau.:
BE  Egq + Ery — Egurm (5.1)
BE = — =
2 2
1.0
— Céu tric tr dién
3 :
= Cau
- r
< 0.5 tl;uc
g long
s
o
=
<
w
oM 0.0
Trang thaiichuyén tiép
I

'Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
Hinh 5.2. Ning luong lién két (BE, eV) clia cac cum nguyén tir
AUTM (TM = Sc-Cu) va Aus.



106

Hinh 5.2 hién thi ning lugng lién két cua cac cum nguyén tir AuTM so Voi
phan tir Au,. Két qua tinh toan cua chdng t6i cho thiy, ning luong lién két giira
nguyén tir Au-Sc va Au-Ti Ién hon so véi ning luong lién két gitra Au va cac
nguyén tir khac trong ddy kim loai chuyén tiép 3d. Do d¢, su thay thé mot nguyén
tar Au bang mot nguyén tr Sc/Ti 1am bién dang dang ké cau tric tir dién cua cum
nguyeén tir Auy, ddn dén ciu tric hinh hoc cua cac cum nguyén tir Au;eScva AugeTi
c6 dang 16ng. Do ning luong lién két Au-Sc (3,04 eV) va Au-Ti (2,98 eV) 16n hon
dang ké so véi nang luong lién két Au-Au (2,27 eV) nén nguyén tir pha tap c6 xu
huéng chiém giit vi tri ¢ sb phéi tri cao, lam tang d6 bén vitng cua cac cum nguyén
tr AUzSC VA Al Ti. Di véi TM = Cr, Mn, Fe, Co, Ni va Cu, tuong tac trong phan
tir Au-TM v& ra mot buc tranh ddi 1ap, ning luong lién két Au-TM c6 thé so sanh
véi nang lugng cua Au-Au (véi chénh Iéch nho hon + 0,2 eV). Do do, pha tap thay
thé cac nguyén tir kim loai chuyén tiép nay khong 1am bién dang ciu trac tir dién
Auyg.

5.2.2. Ciu tric dién tir ciia cum nguyén tiv Au;sTM

Quaé trinh pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép 3d-TM vao cum nguyén ti
Auy, xay ra su lai hoa gitra cac dién tir hoa tri cua cac nguyén tur kim loai quy va
dién tir hda tri cua cac nguyén tir kim loai chuyén tiép, hinh thanh 18n 16p vo dién tu
tu do cua cum nguyén tir AuTM. Bé nghién ctu quy luat hinh thanh va bién doi
C4u triic dién tir cia cum nguyén tir AueTM (TM = Sc-Cu), chidng toi tién hanh xac
dinh, 1am rd céu trac dién tir cia tieng cum nguyén tir. Nguyén tir vang véi cau hinh
dién tir I6p ngoai cung 6s" c6 téi da 1 dién tir hoa tri trong khi cac nguyén tir kim
loai chuyén tiép véi cau hinh dién tir da dang khac nhau s& c6 tac dong riéng dén su
hinh thanh ciu trac dién tir cua cc cum nguyén tir Au,oTM. Khi céac dién tir hoa tri
ciia Au va nguyén tir kim loai chuyén tiép tham gia mot phan hoac toan bo vao 16p
Vo dién tir, cac dién tir nay sé lan luot duoc lap day cac muc niang luong cua I6p vo

dién tir. Két qua chi tiét duoc trinh bay ¢ Hinh 5.3.
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Hinh 5.3. Gian d0 orbital phan tir ciia cum nguyén tr AueTM (TM = Sc-Cu) véi

hinh anh cua céc orbital phan tur.

Cac vach cam, do, xanh 14 va cam dam biéu thi cac orbital twong @ng Vai cac

I6p vo 1S, 1P, 1D, va 2S. Cac duong mau xanh lam dai dién cho céac orbital 3d cua

nguyeén tir kim loai chuyén tiép. Cac dudng nét dirt mau den biéu thi cac LUMO.

AuiSc: Theo két qua tinh toan, ddng phan bén viing nhat cua cum nguyén ti

AuioSc c6 doi boi spin 1a 1 (singlet). Diéu d6 c6 nghia 1a 19 dién tir hoa tri 6s* cua

cum Augg va ba dién tir hoa tri 3d'4s? cua nguyén tar Sc tham gia dong gép hoan
g g gop

toan vao lop vo dién tir chung cta cum nguyén tir, hinh thanh I6p vo dién tir dong
kin vai 22 dién tir 1S°1P°1D™°2S%1F2,
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AuyTi: Trang thai co ban cua cum nguyén tir AueTi ¢O d6 boi spin la doublet,
dugc dic trung boi 1 dién tir chwa ghép cip. Cum nguyén tir ndy c6 tong cong 23
dién tr hoa tri, tuy nhién nguyén tir Ti chi dong gop hai dién tir thuoc orbital 4s va
mot dién tu thudc orbital 3d vao 16p vo dién tir chung ciia cum nguyén tir teong (g
VGi cau hinh dién tir 1S?1P°1D'°2S%1F2. Gian ¢6 MO trong hinh 5.3 cho thdy 1 dién
tr héa tri con lai chiém vi tri orbital d cua nguyén tir Ti. Nhu vay ciu hinh dién tu
ctia cum nguyeén tir Au;eTi duoc Viét nhu sau 18%1P°1D°2S21F%3d" ",

AuiV: Cum nguyén tir AueV bén véi d6 bai spin 1a quintet, duge dic trung boi 4
dién tir chwa ghép cap. Két qua tinh toan cho thay, 1 dién tu héa tri & phan Iop 4s
ctia nguyén tir V két hop véi 19 dién tir héa tri 6s' cua cac nguyén tir vang tao thanh
l6p dién tor ty do cia cum nguyén tir AuyV, twong (ng Voi cau hinh dién tir
15%1P®25%1D™. Trong khi do, 4 dién tir chua ghép cap con lai phan bb déu vao 4
orbital 3d trén nguyén tir V. Nhu vay, cau hinh dién tir ciia cum nguyén tir AuyeV
duoc viét dudi dang 1S21P%25%1D°3d*",

Au,Cr: Pong phan bén nhat cia cum nguyén tir AueCr c6 tong cong 25 dién tur
hoa tri, 20 dién tir trong s6 d6 chuyén dong tu do va hinh thanh 16p vo dién tir cua
cum nguyén tir twong ng voi cau hinh dién tor 1S%1P%2S%1DY. Tur gian d¢6 MO
trong Hinh 5.3 ¢6 thé thiy rang, 5 dién tir chua ghép doi phan bd déu vao vj tri cac
orbital d cta nguyén tir Cr. C6 nghia, nguyén tir Cr chi dong gop 1 dién tur hoa tri
4s* ciia minh vao hinh thanh 1én cAu trac dién tr cua ca cum nguyén tir, cac dién tir
hoa tri con lai (3d°) dinh xi trén céac orbital d cua nguyén tir Cr, trong tng véi cdu
hinh dién tr 1S21P%2521D%°34¢°",

AugMn: Cum nguyén tir nay co téng cong 26 dién tir hoa tri, dugc dac trung boi 4
dién tir chua ghép cdp, tuong Gng véi trang thai spin quintet. Tuong tu nhu cum
nguyén tir AugCr céc trang thai dién tir cia cum nguyén tir AugMn phan dinh tao
thanh 16p vo dién tir tu do dong kin véi 20 dién tir 1S*1P°25%1DY, cac dién tir chua
ghép cdp con lai phan bd déu trén cac orbital 3d-Mn. Theo cic mirc ning lugng
trong biéu dd MO, ciu hinh dién tir cia cac cum nguyén tor Au;gMn cé thé duoc
viét 1a 1S%1P%2521D¥3d%"3d".

AuigFe: Cum nguyén tir nay c6 tdng cong 27 dién tir hoa tri, trong d6 20 dién tir

hoa tri chuyén dong ty do va hinh thanh 16p vo dién tir chung caa cum nguyén tir



109

nay, twong g vdi cau hinh dién tir 1S%1P°25%1D™. Twong ty nhu cum nguyén ti
Au;gMn, 7 dién tir héa tri con lai cia cum nguyén tir AusgFe nam trén cac orbital d
cua nguyén tu Fe, trong d6 dac trung bdi 3 dién tir chua ghép d6i, tuong ting véi do
boi spin quartet. C4u hinh dién tr ciia ca cum nguyén tir ¢6 thé biéu dién dudi dang
1521P%25%1D13d° 30",

Au;4Co: Su x4c dinh cdu hinh dién tir cua cum nguyén tor Au;9Co tuong tu nhu voi
cac cum nguyén tor Au;gMn va AuggFe. Cau hinh dién tir cia cum nguyén tir nay
gé)m 28 dién tu ty do, trong d6 20 dién tr tu do tham gia vao 16p vo dién tir cua cum
nguyén tur, duge biéu dién dudi dang 1521P°2S%1D', 8 dién tir du do con lai phan
bd trén céc orbital d cua nguyén tir Co, trong d6 c6 2 dién tir chua ghép doi. Cau
hinh dién tir ciia cum nguyén tir nay dugc viét nhu sau: 1571P°2521D1°3d° 3%
AuyoNi: Cum nguyén tir ndy c6 cau tric bao gém 29 dién tir hoa tri, trong d6 chi 20
dién tir hoa tri tham gia hinh thanh Iép vo dién tir tw do cua cum nguyén tir va 9
dién ta hoa tri con lai nam trén orbital 3d cua nguyén tir Ni. Trong 9 dién tir hoa tri
nay co 8 dién tr da két cap nhung khong tham gia vao 16p vo dién tr ciia ca cum
nguyeén ti va 1 dién ta chua két cip tao ra cau hinh dién ta 1521P%25%1D1°3d° 3d*.
AuoCu: Cum nguyén tir ndy c6 tong cong 30 dién tir hoa tri, 20 dién tir trong s6 d6
chuyén dong tu do va hinh thanh 16p v6 dién tir cia cum nguyén tir nay, twong ng
v6i cAu hinh dién tir 18%1P®2S%1D. Toan bd 10 dién tir hoa tri con lai déu két cap
va ndm & vi tri cac orbital d cua nguyén tor Cu. Nhu vay, c4u hinh dién tir ctia cum
nguyén tir AugeCu c6 thé viét thanh 1S21P%25%1D°34° 30",

Nhu vay, tuong tu nhu kim tu thap Auyg, su ton tai cua vo dién tur dong kin
hoan toan va tuan theo quy tic 20 dién tir d3 duoc quan sat dbi v6i cac cum nguyén
tr Au;gTM. Vi cau trac thién vé dang tir dién cua cac cum nguyén tir AugTM 1am
cho nang lugng cua cac orbital 2S giam manh, tao ra mot 16p vo dién tir tu do ghép
cap hoan toan 15%1P°2S%1D". Trong khi d6 véi cu triic 1dng, cac cum nguyén tir
AuygSc va AugeTi hinh thanh 16p vo dién tr tur do véi cac mirc nang lugng tuong
g v6i cau hinh 1S?1P°1D'°2S%1F%. Pang cha ¥, cum nguyén tir AuyeCr ¢ ciu tric
v6i 20 dién tir dong kin 1S*1P°25%1D™ ¢6 nghia cum nguyén tir nay rat bén vimng,

bén canh d6 5 dién tir chua ghép cip phan bd déu vao cac orbital 3d cua nguyén tir
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Cr. biéu d6 chimg minh rang, Au;oCr 1a mét cum nguyén tir ¢6 tiém nang xiic tac
manh voi tim xuc tac ndm trén nguyén tir kim loai chuyén tiép Cr

5.2.3. Sw bén vitng va ning lwong phén ly ciia cum nguyén tiv Au;gTM

Dé x4c dinh tinh bén vitng cia cac cum nguyén tir AuygTM chdng toi tinh toan gia
tri nang luong phan ly cua cac cum nguyén tir Au;eTM theo mot s6 hudng phan ly
chinh sau:

AugTM = Auge + TM (1) AugTM = AuigTM + Au (2)

Két qua tinh nang lwong phan ly cia cac cum nguyén tir Au;gTM theo cac
kénh phan ly duoc thé hién trén Hinh 5.4. CO thé thay rang cac cum nguyén tir
AugTM, xu hudng phan ly mot nguyén tor Au dé tao thanh cym nguyén tor AuigTM
1a kénh phén ly dugc wu tién vé mit niang luong nhat. Trong d6, cum nguyén tir
Au;sMn c6 ning luong phén ly thap nhét, cic cum nguyén tir véi cac nguyén tir pha
tap nang hon (TM = Cr, Fe, Co, Ni va Cu) c6 nang lugng phan ly 16n hon hoac
tuong duong v6i nhirng cum pha tap nguyén tr kim loai nhe hon (TM = Sc, Ti, va
V). Nang luong can thiét dé cum nguyén tir AugTM phan ly thanh Au;e va mot
nguyén tir kim loai chuyén tiép tuong ddi 16n, dic biét vdi cac cum nguyén tir pha
tap Sc, Ti va V. D4i véi cac cum nguyén tr AuieSc va AuseTi, nang luong lién két
gitta Au véi Sc/Ti 1a tuong ddi 16n. Dan toi, nang luong toi thiéu dé phan ly ra
nguyén tir Sc va Ti twong ung 13 7,34 eV va 6,37 eV. Diéu nay, hoan toan tring
khép véi céc phan tich ¢ trén vé cau tric hinh hoc dang 16ng caa AuyeSc va AugTi,
Vv6i nguyén tir Sc va Ti chiém gitr ¢ vi tri c6 s6 phéi tri cao, viéc tach ra nguyén tir
Sc/Ti tro nén kho khin hon. Trong s6 cic cum nguyén tir dd nghién ciru, AueCr,
Au1C0o, AugNi va AuioCu cé su bén vitng hon véi nang luong toi thiéu can dé
phan ly ra mot nguyén tir Au lan luot 14 2,70; 2,76; 3,01 va 3,11 eV. Cum nguyén tu
kém bén nhat 13 Au;gMn vé6i chi 2,18 eV c6 thé phan ly thanh Au;gMn va mot

nguyén tr Au.
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Hinh 5.4. Nang luong phéan ly ctia cum nguyén tir Au;gTM (TM = Sc-Cu).

Tinh bén viing cia cadc cum nguyén tir Au;TM c6 thé duoc dénh gia dua

trén gié tri ning luong ving cam (HOMO-LUMO), dugc tinh nhu sau:

B

— a _
61 = —(&nomo — ELymo

_ B
52 - _(EHOMO - gixUMO)

(5.2)
(5.3)

Péi vai cac cum nguyén tir co 16p vo dién tir da ghép doi hoan toan, gia tri 8, va §,

la bang nhau va bang ving cam HOMO-LUMO. Két qua cu thé dugc trinh bay

trong Bang 5.2.
Bang 5.2. Ving cim HOMO-LUMO (eV) va gia tri tuong tng cta 8, va 8, (eV).

CUAm Efomo 3501\40 ELuMo SLBUMO 6 o
nguyen tu
AuqeSc -5,57 -5,57 -4,31 -4,31 1,26 1,26
AugTi -4,99 -5,41 -4,49 -4,58 0,41 0,92
AuV -4,86 -5,62 -4,22 -4,56 0,30 1,40
AuyCr -4,83 -5,79 -4,06 -4,05 0,78 1,73
AuMn -5,86 -4,44 -4,18 -4,31 1,55 0,26
AuqgFe -5,84 -4,66 -4,08 -4,10 1,74 0,58
AuysCo -5,60 -4,84 -4,10 -4,22 1,38 0,74
AuggNi -5,60 -5,05 -4,06 -4,89 0,71 0,99
AuyCu -5,81 -5,81 -4,05 -4,05 1,76 1,76
Vung cim (HOMO-LUMO) cua tir dién Auyy dd duoc tinh toan cd gié tri
1,80 eV, nd rat phi hop véi gia tri thuc nghiém (1,77 eV) [126]. V&i ving cim

HOMO-LUMO rét I6n 1,76 eV va gia tri nang luong phan ly cao 3,11 eV, c6 thé
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két luan rang tir dién AuygCu 1 cuc ky bén va su bén viing nay co thé duoc so séanh
Vé6i su bén virng cia kim tu thdp Auy. Cum nguyén tir véi 16p vo dién tir dong kin
AueSc 6 ving cdim HOMO-LUMO nhé hon (1,26 eV), nhung gia tri ndy van
dang cht y, cho thdy rang Au;eSc bén va it phan tng hon. Di véi cac cum nguyén
tr cO 16p vo dién tir chua dién day, c6 ving cAm véi muic ning luong 8, va &, déu
c6 gia tri duong, cho thdy ching twong ddi bén vitng vé mit hoa hoc. Ning luong
viing cdm cua AuyeMn va AuggV 1a nho nhat (twong tng 0,26 va 0,30 eV), cho thay
c4c cum nguyén tir nay c6 kha nang phan ung tét hon cac cum nguyén tir khéc trong
khi AuyoCr it phan ang nhat véi nang luong viing cdm cao nhat (0,78 eV).
5.3. Cum nguyén tir kim loai chuyén tiép va kim loai quy M, Cr
5.3.1. Céu tritc hinh hoc ciia cum nguyén tir kim logi chuyén tiép va kim loai quy
M, Cr

Cau trtc hinh hoc cua cac cum nguyén tir M,Cr duoc t6i wu hoa bang cach sir
dung phiém ham BP86 véi b ham co so cc-pVTZ-pp cho cac nguyén tir Cu, Ag,
Au va bd ham cc-pVTZ cho nguyén tir Cr. Tir cac két qua thu duoc,chung t6i tap
trung vaonghién ctru cac dong phan c6 nang lugng thap, tir d6 xac dinh dugc céc

cAu tric bén twong ing ctia cum nguyén tir M,Cr (n = 2-20).



113

[ o : -
Jgo o 90 ﬁ‘ﬂ‘ a"a
CrCu,, C,, °B, CrAg, C,,°B, CrAu, C,,°B, ; , ﬁ} 9

0(::0 Jl\tl) CrCup, Gy 'A CrAg;, € 'A CrAuy, G, SA

CrCu; Gy, °A; CrAg; Gy, °A; CrAu; Gy, A1‘\$ % m
@ 9 ,'”,‘ ‘

o9 CrCuj C; °A CrAg;3 Cy, ZA CrAu;3 Cy %A

CrCu, Cy, °A; CrAg, Cy, A, CrAu4 Cy, °Ay

5-

CrAg;, C; 3A CrAuy, C, 3A
CrCus Cs,, °A CrAgS C, 6A 814,41, 14,Cy,

\
vite

, CrCuys C, %A CrAu.. C. %A
CrCus,C5v’7A1 CrAgs C, A CrAUg Cyp SAg 15, %1, 151 1
29, 1992
CrCu;s Cy %A CrAgsCy °A  CrAug C; °A

CrCu; C; °A  CrAg, C, °A" 1 CrAu, C,,*B,

¢

I
] CrCuy; C, A" CrAg., C. SA 6
CrCus Cay *A,  CrAgy Gy, Ayl CrAUs Coy Ay 15 817,41, Criug, Gy, "A

39 &
2990 .
f »

CrCus C; *A CrAgy C; *A CrAug Cj, *A CrCu;q Gy, %Ay CrAg;s C, SA°  CrAusq C; °A

P 5

CrCuy,Cy,, °By CrAglO Cy,°By CrAuy, C; °A

%-ﬁ

CrCuyg Cy,, *B,

2

CrCuyy, €y %A CrAgy; Cs, %A CrAuy, C; %A
CrCuy Cy A CrAgy,Cy A CrAuy Cy °A

Hinh 5.5. C4u trtic hinh hoc bén vitng nhat ctia cum nguyén tit M,Cr (n = 2-20),
trong d6 nguyén tir Cr, Cu, Ag va Au lan luot c6 mau hong, cam, xanh va vang.
Quan sat ciu tric hinh hoc ctia cic cum nguyén tir M,Cr tir Hinh 5.5, chung
ta c6 thé thay rd quy luat bién doi cdu trac hinh hoc cua cac cum nguyén tir M,Cr.
Déi véi cac cum nguyén tir Cu,Cr va Ag,Cr ¢ kich thudc nho (n < 5) wa thich ciu

truc phang, cac cum nguyén tur ¢6 kich thudc 16n hon ¢6 cau trac hinh hoc ba chiéu.
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Khac vi cac cum nguyén tor Cu,Cr va Ag,Cr, cum nguyén tor Au,Cr trai qua qua
trinh chuyén d6i cu trac tir hai chiéu sang ba chiéu ¢ kich thuéc n = 9. Két qua nay
hoan toan phu hop véi cac nghién ctru vé xu hudng bién doi cau tric hinh hoc cia
cum nguyén tir Au, dugc cong bd trude d6 [149]. Nguyén tir Cr pha tap vao cic
cum nguyén tir kim loai quy nay c¢6 xu hudng chiém vi tri c6 s6 phdi tri cao nhat va
duogc bao boc & vi tri trung tdm cua cac cum nguyén tir c6 kich thudc 16n.

Pang chu y, cac cum nguyén tir Cu,Cr va Ag,Cr c6 xu hudng phat trién cau
tric hinh hoc twong tu nhau. Ching phat trién va hinh thanh mét kim tu thap ngii
giac tai kich thudc n = 5 va trai qua qua trinh chuyén doi 2D sang 3D bang céch
thiét 1ap mot ludng thap hinh ngii giac tai kich thude n = 6. O cac kich thudc 16n
hon (n = 7-12), cac cum nguyén t&r Cu,Cr va Ag,Cr cé xu hudng xay dung lén
ludng thap ngil giac thi hai, tao thanh mot khdi nhi thap dién dbi xtang véi nguyén
tir pha tap Cr nam tai vi tri trung tim. Pong phan bén nhét ciia cac cum nguyén tir
Cu,Cr va Ag,Cr tai kich thuéc n = 13 va 14 duoc tao ra béng cach gén thém lan
luot mot va hai nguyén tir Cu va Ag vao 16i nhi thap dién Cuy,Cr va Agi,Cr, tao
thanh mét cau trac lang tru phan luc giac. Su phat trién cau tric hinh hoc cua cac
cum nguyén ttr ¢ kich thudc 16n hon duoc hinh thanh bang cach gin thém lan luot
tung nguyén tir Cu va Ag vao lang tru phan luc giac.

Dbi voi cac cum nguyén tir Au,Cr, cdu tric hinh hoc ting truéng theo mot xu
huéng khac. Cum nguyén tir Au,Cr ua thich dang hinh hoc phang ¢ kich thudc nho
(n < 8), qua trinh chuyén ddi cdu trac tir 2D sang 3D x4y ra tai kich thude n = 9 véi
cau trac dang 16p. M6 hinh céu trtc kiéu 16p 6n dinh dén kich thude n = 12. O kich
thude 16n hon (n = 13-19), cdu trac t&r dién 1a mot khudn hinh co ban cho qua trinh
phat trién caa cum nguyén tor Au,Cr, dién hinh 1a cAu trac t& dién ddi xung AuyCr,
nhu thé hién trong Hinh 5.5. Cum nguyén tir Au,oCr ¢ ciu trac tir dién 1éch trong
dé nguyén tir Cr dugc bao boc tai tam cua hinh tir dién Auy.

Tur cac ddc diém hinh hoc mo ta & trén, chiing ta c6 thé thay r6 quy luat bién
ddi cAu trac hinh hoc cta cac cum nguyén tor M,Cr. Cac cum nguyén tir M, Cr c0
kich thudc nho (n <5 v6i M = Cu, Ag va n < 8 vi M = Au) ua thich cau trac hinh
hoc phang. Cac cum nguyén tir ¢6 kich thudc 16n hon c6 xu hudng hinh thanh cau
trac hinh hoc ba chiéu. Nguyén tr Cr c¢6 xu hudng gin vao cac vi tri c6 sb phdi tri

cao nhét. Cau tric dang tr dién dugc cho 1a khuon hinh co ban cho qua trinh tang
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truong hinh hoc ctia cum nguyén tir Au,Cr. Su thay thé mot nguyén tir Au trong
cum nguyén tir Aun,; bing mot nguyén tir Cr dé tao thanh cum nguyén tir Au,Cr
dan dén mot su sap xép lai cau trac dang ké. Ngoai trir cac cum nguyén tir voi ciu
tric dang phang (n = 2-8) thay thé mot nguyén tr Cr van giit nguyén cau tric hinh
hoc cia cum nguyén tir Aupsg thuan khiét. Trai lai, ¢ kich thudc 16n hon, céu tric
hinh hoc bén ctia cac cum nguyén tir Au,Cr pha tap hoan toan khac véi cu tric
hinh hoc bén ciia cac cum nguyén tir Aup.. Trong khi d6, cac cum nguyén tir Cu,Cr
va Ag,Cr ¢6 quy luat tang trudng hinh hoc hoan toan khac. Tai kich thudc n = 6-12,
céu tric hinh hoc tang truong theo co ché tao thanh mot cdu trac nhi thap dién tur
ludng thap hinh ngii gidc (n = 6). Sy phat trién cau tric hinh hoc ciia cic cum
nguyén tr Cu,Cr va Ag,Cr ¢ cac kich thudce 16n hon dya trén khung hinh lang tru
phan luc giac.

5.3.2. Ciu tric dién ti ciia cum nguyén tie M,,.Cr

24]Cu Cr #ag.cr *Aucr
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n n n
Hinh 5.6. Cau hinh dién tt, ciu hinh trén orbital 3d-Cr va d¢ bo spin caa cac cum
nguyén tir M,Cr (n = 2-20)
Hinh 5.6 hién thi cac trang thai spin cua cadc cum nguyén ta Cu,Cr, Ag.Cr,

Au,Cr tai cac kich thudc khac nhau. Két qua cho thy, ¢ cung kich thudce, do boi
spin ciia cac cum nguyén tir Cu,Cr va Ag,Cr bién ddi gan nhu giéng nhau. Trong do
cac cum nguyén tur co do boi spin véi hai trang thai 5 va 6 ¢ cac cum nguyén tir co
kich thudc nho (n < 5). S6 dién tir chua ghép cip cia cum nguyén tir Cu,Cr va

Ag,Cr giam tir 6 xudng 0 khi kich thuéc n ting tir 6 dén 12, sau d6 chung lai ting tir
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0 dén 5 khi kich thuéc n ting tir 12 d&én 17 nguyén ta. O kich thude 17 dén 20
nguyeén tir sé dién tir chua ghép cap trén orbital 3d cua nguyén tir Cr dao dong tir 2
dén 5 dién tr. Cac dién ta hoa tri trén nguyén tar kim loai chuyén tiép Cr va cac
nguyeén ti kim loai quy t6 hop lai hda vai nhau tao thanh ciu hinh dién ti tw do cua
cac cum nguyén tir Cu,Cr, Ag,Cr va Au,Cr vai cac trang thai dién tir phan dinh vi
tri. Cac trang thai phan chia nay dan dén su hinh thanh Iép vo dién tir dién day cua
cac cum nguyén tir va cac dién tir dinh x& chua ghép cap trén cac orbital d cua
nguyeén tir kim loai chuyén tiép.

Dé hiéu rd vé céu truc dién ti, cling nhu dé c6 duoc cai nhin sdu sic vé su phan bd
cac dién tr trong tung cum nguyén tir, chung t61 di phan tich nang luwgng va dac tinh
cua timg orbital, tir d6 xdy dung gian d6 phan muc ning lugng quy dao phan tir cia

cac cum nguyén tad M, Cr.
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Cu,,Cr: 1S*1PS1D1 Ag,,Cr: 1S2PSIDI0 Auy,Cr: 1S?1PS1DS3d
Hinh 5.7. Gian do orbital phan tir ciia cum nguyén tir M,Cr (n = 2-12) vé6i hinh anh
cua cac orbital phan tir va orbital 3d cuc bo.

Cac vach cam, do, xanh 14 va cam dam biéu thi cac orbital twong tng véi cac 16p vo
1S, 1P, 1D, va 2S. Cac duong mau xanh lam dai dién cho céc orbital 3d cia nguyén
tar kim loai chuyén tiép. Cac dudng duoc t6 nét dut biéu thi cac LUMO.

Cac cum nguyén tir Cu,Cr va Ag,Cr kich thudc nho (n < 5) va thich dang
hinh hoc phéng hon, hinh thanh céc cdu trac dién tir 1an luot nhu sau; lSZlPX23d4T
(n = 2), 1821, 23d°" (n = 3), 15%1P,21P,23d*" (n = 4), va 1S21P,21P,23d°" (n = 5).
CusCr va AgeCr bén voi cdu trac dang kim tu thap hinh ngii giac, su chuyén ddi
hinh hoc nay lam giam muc nang luong cua orbital 1P,, tuy nhién chung chi duoc
14p day mot phan. Nguyén tir Cr chi dong gop 1 dién tir hoa tri 4s* vao 16p vo dién
tr tw do ctia cum nguyén tir, 5 dién tir chua ghép cap déu nam o vi tri cac orbital d
clia chinh né, tao thanh cdu tric dién tr 1S%1P,21P,23d°"1P,!". Cum nguyén tix
Cu,Cr va Ag,Cr, cac orbital 1% 1P, 1P,” va 1P,* da dugc dién day. Tuy nhién,
cac dién tir héa tri 3d°4s' cua nguyén tir Cr khong té hop hoan toan véi cac orbital s
ctia cac nguyén tir kim loai quy Cu va Ag, ma n6 hoan toan phan dinh vi tri dé tao
nén 16p vo dién tir voi cau hinh 1S%1P°3d°". Tai kich thuéc n = 8, ciu hinh dién tir
cua cac cum nguyén tir CugCr va AgsCr bét dau hinh thanh orbital 1D% Diéu nay
cho thay tai kich thudc n = 8 cac dién tir hda tri trén orbital 3d caa nguyén tir crom
bit dau déng gop mot phan dién tar cua minh vao 16p vo dién tir ty do cua cum
nguyeén ti, hinh thanh céc lién két kim loai vai cac nguyén tr Cu va Ag tuong Gng.

Déi vai cac cum nguyén tir Au,Cr & kich thudce nho (n < 8), cdu hinh dién tir
phét trién theo mot xu hudng khac so véi cac cum nguyén tiar Cu,Cr va Ag,Cr. Cac

orbital 1D bt dau duoc hinh thanh tir rat sém, & kich thuden = 6. AugCr ¢d céu tric
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hinh hoc phang, nguyén tir Cr dong gop 3 dién tir hoa tri 3d cho sy hinh thanh cau
trac dién tir caa cum nguyén tir. Cac dién tir hoa tri 3d-Cr nay tham gia vao hinh
thanh lién két kim loai vé&i cac nguyén tor Au, duoc dic trung boi ciu hinh
15%1P*1D?"1D™3d%". Quan sat sy phat trién caa ciu tric hinh hoc, cAu tric hinh
hoc chuyén d6i tir hai chiéu sang ba chiéu dién ra & kich thude n = 5 d6i vai nguyén
tr Cu,Cr va Ag,Cr, n =9 ddi véi cum nguyén tir Au,Cr. Qua trinh chuyén ddi hinh
hoc nay 1am suy bién ning lwong orbital 1P, tao thanh 16p vé dong kin 1S%1P°.

Cum nguyén tir AusCr bén nhat véi cdu tric dang hai chiéu, lién két giira cac
nguyén tir Cr va Au dugc ting cudng, cac orbital 1D duoc dién vao 4 dién tir ty do.
Pong phan bén nhat cia cum nguyén tir AugCr dic trung boi 4 dién tir chua ghép
cap nim trén orbital 3d caa nguyén ti Cr twong Gng vai ciu hinh 15%1P*1D*3d*’.

Cum nguyén tir CAug bén viing nhat c6 d6 boi spin 1a 4 (quartet), dic trung
boi 3 dién tir chua ghép cap. Cum nguyén tir nay co tong cong 15 dién tir hoa tri,
trong d6 12 dién tir hoa tri di chuyén tu do dé hinh thanh 16p vo dién tr cua cum
nguyén tir. Gian do MO trong Hinh 5.7 cho thay céc dién tir chua ghép cap trong
cum nguyén tir AugCr nam trén céc orbital d caa nguyén tir Cr. Nhu vay, cau tric
dién tar ciia cum nguyén tir AugCr c6 thé viét thanh 1S21P%1D*3d%".

bac biét, phat hién quan trong cua ching téi trong noi dung nghién ctu nay
d6 1a quan sat thay su hinh thanh cua hiéu tng Kondo ddi véi cac cum nguyén tu
Cuy,Cr va Agy,Cr. Cau tric nhi thap dién Cu,Cr va Ag:,Cr d6 boi spin la singlet.
Cac cum nguyén tir nay co tong cong 18 dién tir hoa tri, co nghia cac nguyén tir kim
loai quy va kim loai chuyén tiép da dong gop toan bd sb dién tir hoa tri cia minh
vao cac orbital ding chung dé hinh thanh I6p vo dién tir ciia cum nguyén ti, gay ra
hién twong dap tat tir tinh caa tap tir Cr trong cau tric cum nguyén tir. Cau hinh dién
tur ctia cum nguyén tir Cuy,Cr va Agq,Cr vai cac dién tir da ghép cap hoan toan duoc
biéu didn dudi dang 15°1P°1D™.
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Hinh 5.8. Gian d6 orbital phan tir cia cum nguyén tir M,Cr (n = 13-20) v6i hinh anh

cua céc orbital phan tr va orbital 3d cuc bd.

CAac cum nguyén tir Cu,Cr va Ag,Cr (n = 13-17) bén vitng véi cau trdc 18

dién tir dién day 1S°1P®1D'. Nguyén tir Cr tham gia dong gép mot phan dién tir héa
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tri 3d vao hinh thanh 16p vo dién tir tu do ctia cum nguyén tur va cac dién tir cuc bo
trén nguyén tir Cr con lai tang tir 1 dén 5 khi kich thudc cum nguyén tir ting tir 13
dén 17 nguyén ta Cu va Ag. Riéng cum nguyén tir Au,Cr, qua trinh lap day cac
orbital 1D kéo dai hon so vai cac cum nguyén tir Cu,Cr va Ag,Cr, ching xay ra ¢
kich thuéc AuyCr v6i chu hinh dién tr 1521P°1DY3d?".

O kich thuéc n = 18, cdu trac dién tir caa cAc cum nguyén tir CuysCr, AgysCr
va AuygCr bt dau xuat hién phan 16p 2S. Cau hinh dién tir cua cdc cum nguyén tu
MsCr gdm 24 dién tir hoa tri, trong d6 20 dién tir tham gia vao 16p vé dién ti ty do
cua cum nguyén ti, duoc biéu dién nhu sau 1S*1P°1D'°2S% Trong d6 4 dién tir
chua ghép cap phan bd déu trén cac orbital d caa nguyén tir Cr. Cau hinh dién tir
ciia caC cum nguyén tir nay duoc Viét nhu sau 1S21P°1D125%3d*". Két qua phén
tich cau trac dién tar cho thay cac cum nguyén tir Cu,Cr, AgnCr va Au,Cr véi n =
14-18, ¢6 cung su bién d6i vé boi spin, dong thoi ¢d xu hudéng hinh thanh cau tric
dién tir giéng nhau, khéng chi 16p vo dién ta tu do caa ca cum nguyén tir ma con
tuong doéng ca sd dién tir dinh x trén orbital 3d cua nguyén ti pha tap Cr. Biéu nay
khang dinh sy bén viing cua trang thai 16p vo dién tir tu do dwoc dién day trong cac
cum nguyeén ti.

Cum nguyén tor CuoCr céd téng cong 25 dién tir hoa tri, voi 3 dién tor chua
ghép cap phan bd trén nguyén tir Cr. Pac biét, tai kich thudc nay, cAu tric dién tu
cua cum nguyén tu CuoCr xuat hién phan 16p 1F, do do, c4u hinh dién tir ctia cum
nguyén tir niy duge xac dinh dudi dang 151P°1D°2521F?3d°"

Ciing véi 25 dién tir hoa tri nhung cum nguyén tr Ag1oCr lai hinh thanh mdt
ciu tric dién tir khiac so voi cum nguyén tr Cu;oCr. Pong phan bén nhét cua cum
nguyén tir AgioCr c6 do boi spin bang 6 (sextet), duoc dic trung boi 5 dién tr chua
ghép cidp. Quan sat gian @6 MO Hinh 5.8 c6 thé thay 5 dién tr chwa ghép cip cia
cum nguyén tir ndy phan bd déu trén cac orbital 3d ciia nguyén tir Cr. Nhu vay, cau
hinh dién tir cia cum nguyén tor Ag;9Cr duoc viét dudi dang 1S%1P%1D%25%3d°.

Cum nguyén tir AuygCr hinh thanh cAu trac dién tur tuong tu nhu cum nguyén
tr AgioCr. Vi trang thai spin bang 6, dic trung boi 5 dién tir chwa ghép cip, toan
bd cac dién tir ndy nam trén orbital 3d ciia nguyén tir Cr. Tuy nhién, vé6i cdu tric
hinh hoc tr dién dbi xtng cao ctia cum nguyén tir Au;eCr dan téi ning lugng céac

orbital 2S cua cum nguyén tir ndy giam manh, tao ra mot 16p vo dién tir ty do dién
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dﬁy hoan toan. Khi d6, cu trac dién tir cia cum nguyén tu dugc xac dinh dudi dang
1S71P°25*1D*°30°.

Quy luat tién hoa cau trac dién tir ciia cum nguyén tor Cu,oCr tiép tuc dién ra,
so v6i cum nguyén tir CuyeCr, phan 16p 1F tiép tuc dugc dién day thém 2 dién tu.
Pong thoi, 2 dién tir chwa ghép cap van nam ¢ cac vi tri orbital d cia nguyén tir kim
loai chuyén tiép Cr. C4u hinh dién tir cia ca cum nguyén tir khi d6 dugc viét dudi
dang 1S?1P%1D'°2521F*3d?". Quan st gian 46 MO (Hinh 5.8) c6 thé thiy, cAu trac
dién tir ciia cac cum nguyén tir AgyoCr va Auy,Cr bit dau xuat hién phén 16p 1F.
Céu truc dién tir ctia cac cum nguyén tir nay cé chua tong cong 26 dién tir hoa tri,
trong do c6 22 dién tir tham gia hinh thanh 16p vé dién tir ty do cua cum nguyén tu
va 4 dién tr chua ghép cdp phan bd déu trén céc orbital 3d cua nguyén tir Cr. Nhu
vay, cAu trac dién t&r cua cum nguyén tor Agy,Cr va Au,Cr co thé viét thanh
1S*1P°1D'*2S°1F*3d".

C6 thé thiy trong quy luat hinh thanh va phat trién ciu trac dién tir cta cac
cum nguyén tir MCr, cac dién ttr hoa tri 4s', 5s* va 6s' cua cac nguyén tur kim loai
quy (twong tng v6i cac nguyén tir Cu, Ag, va Au) va 4s' ciia nguyén tr Cr c6 xu
hudng di chuyén ty do, tham gia hinh thanh 16p vo dién tir cia cum nguyén tir. Cac
dién tir 3d-Cr tham gia dong goép mot phan vao 16p vo dién tir tu do cua CAC cum
nguyén ti, phu thudc vao kich thuéc cum nguyén tur. Cac dién tor 3d con lai trén
nguyén ttr Cr ¢6 xu hudng khong két cip va di chuyén cuc bd. Véi cau hinh dién tir
chtra dong thoi 16p vo dién tir tu do va cac dién tr chwa ghép cip trén nguyén tir
kim loai chuyén tiép nhu vdy c6 thé thay cac cum nguyén tir ndy cé tiém ning xuc
tac va tim xuc tac ndm trén nguyén tir kim loai chuyén tiép Cr.

5.3.3. Sw bén vitng va ning lwong phan ly ciia cum nguyén tiv M,,Cr

Trong nghién ciru vé d6 bén ciia cum nguyén tir M,Cr, tinh viing twong d6i
clia cac cum nguyén tr duoc xac dinh thong qua viéc phan tich nang luong lién két
trung binh, sy chénh léch niang luwong lién két bac hai, va niang luong phan ly.
5.3.3.1. Nang liong lién két ciia cum nguyén tiv M,Cr

Pé hiéu rd sy anh huong cua viéc pha tap nguyén tir Cr dén su bén viing cua
ca4c cum nguyén ti M,Cr (M = Cu, Ag, Au, va n = 2-20), dau tién ching toi phan
tich nang luong lién két (BE) cua cac cum nguyén tir M,Cr va My,1.

Gia tri BE dugc xac dinh theo céng thirc sau:
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BE(M,Cr) = —[(E(Cr) +nE(M)) — E(MCr)] (1)

BE(My.1) = —[(+1)E(M)) — E(Mp+1)] )
Trong d6, E(Cr), E(M), E(M,Cr) va E(M,.1) lan luot 13 téng ning luong dién tir cua
nguyén tir va cum nguyén tir Cr, M, M,Cr va M,.;. Ning luong lién két trén mdi
nguyén tir d6i vai cac cum nguyén tir M,.; va M,Cr bén nhit duoc trinh bay trong
Hinh 5.9.
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Hinh 5.9. Ning luong lién két cua cac cum nguyén tir M,Cr va My, [153]

Két qua phan tich nang luong lién két & Hinh 5.9 cho thay rd rang BE cua
cum nguyén tir M,Cr 12 mot ham ddng bién bac nhat theo kich thudc cum nguyén
tr. Nang luong lién két caia cac cum nguyén tir Cu,Cr trai qua hai qué trinh chuyén
d6i. O kich thuéc nhoé (n < 7) BE cua Cu,Cr nho hon so véi BE cua Cup.y. Su
chuyén doi BE cua cum nguyén tir Cu,Cr xuat hién ¢ kich thudc n = 8, gia tri BE
cta cum nguyén tir Cu,Cr cao hon dang ké so véi Cup,, tai n = 8-16, dic biét tai
kich thude n = 12. D4i véi cac cum nguyén tir ¢6 kich thudc 16n hon, sy khac biét
BE giita Cups; va Cu,Cr 1a khong dang ké. Xu hudng twong ty duoc quan séat thiy
d6i vé&i cac cum nguyén tir Ag,Cr, cu thé qua trinh chuyén déi ning lwong BE dién
ra tai kich thuéc n = 8. Viéc thay thé mot nguyén tir Cu hay Ag bang mot nguyén tir
Cr, gay ra su thay ddi cau tric hinh hoc dang ké cua cac cum nguyén tir Cu,, Ag,,
so d6 phat trién cua cac cum nguyeén tar Cu,Cr va Ag,Cr (Hinh 5.5) cho thay sy hinh
thanh ciu trac hinh nhi thap dién tai n = 12, day ciing chinh 1a 15i trung tdm cua céc

cum nguyén tir cé kich thudc 1on hon.
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Khac véi cac cum nguyén tr Cu,Cr va Ag,Cr, tai hau hét cac kich thudc, BE
ciia cum nguyén tir Au,Cr déu 16n hon so vé6i gid tri BE cta cum nguyén tir Aupsy
(ngoai trir cum nguyén tr Auy7Cr). Pidu d6 cho thay rang viéc thay thé mot nguyén
tr Au trong cum nguyén tir Au, bang mot nguyén tir Cr 1am ting su bén viing cia
cac cum nguyén tir Au, thuan khiét. Pang cha ¥ 14 ca cum nguyén tir Au;qCr va
A, déu co gia tri BE cao hon so vdi céac kich thudce 1an can, va sy khac biét gia tri
BE khong dang ké giira hai cum nguyén tir nay khang dinh mot 1an nira sy bén viing
tuong d6i cao ciia cdu tric tir dién véi 20 nguyén tir.
5.3.3.2. Chénh léch nang lwong bdc hai cua cum nguyén tur M,,Cr

Sy bén vimng twong d6i gitta cAc cum nguyén tir dugc phan tich bang céach
xac dinh chénh Iéch nang luong bac hai (4E), nhu sau:

AE(M,.Cr) =E(M,+1Cr)+E(M,,_,Cr) —2E(M,Cr) 3)

1.5

Hinh 5.10. Chénh 1éch niang luong bac hai cia cum nguyén tir M,Cr [153]

Két qua tinh gia tri A,E hién thi trén hinh 5.10 cho thay ddi véi cac cum
nguyeén tir Cu,Cr, gia tri A,E 16n nhat duoc xac dinh ¢ kich thudc n = 12 voi AE =
1,16 eV, két qua nay rat phd hop véi sy bén viing cao ciia cum nguyén tir Cuy,Cr o
véi cdc cum nguyén tir 1an can. Gia tri A,E cua cum nguyén tir Ag,Cr dat cuc dai tai
n =9 véi AE = 0,6 eV, diéu nay cho thay rang cum nguyén tir AgoCr bén virng hon
SO Vai cac cum nguyeén tu ¢ kich thudc khac. Ngoai trir cum nguyén tir Ag,Cr ¢ gia
tri A,E nho nhat, su bién thién bac hai ning luong lién két cua cac cum nguyén tir

khac gan nhu khong ddi. Bdi véi cum nguyén tir Au,Cr, gia tri A,E cuc dai duoc
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xac dinh tai n = 19 v6i 4E = 1,02 eV, cho thiy ring cum nguyén tir AuyCr 12 bén
nhat so véi cac kich thudce 1an can khac.
5.3.3.3. Nang luwong phan ly cua cum nguyén tu M,Cr

Dua trén gia tri ndng luong dién tur thu dugc cua cac cAu tric bén viing nhét,
c6 ké dén nang lugng dao dong diém khong, chung toi tinh gid tri nang lugng phan
ly (DE) cta cac cum nguyén tir nghién ctru thanh cadc cum nguyén tir nho hon theo
cac hudng phan ly tiém ning dudi day:
(1) M,Cr »> M, + Cr (2) M,Cr > M,(Cr +M
Ning luong phén ly cta cac cum nguyén tir dugc tinh bang téng niang luong dién tir
cua cac cum nguyén tir con trir di ndng lugng dién tir cuia cac cum nguyén tir me.
Gia tri nang lugng dién tir dugc hi¢u chinh vé1 nang lugng dao dong diém khong.
Bang 5.3. Nang lugng phén ly cua cdc cum nguyén tad M,Cr (M = Cu, Ag, Auvan
= 2-20)

DE (eV)

n Cu,Cr Ag,Cr Au,Cr

1) (2) (1) (2) (1) (2)
1 1,70 1,70 1,21 1,21 2,27 2,27
2 1,57 1,05 1,18 0,62 1,73 1,73
3 2,56 2,23 2,06 1,80 2,11 2,55
4 2,35 2,00 1,87 1,67 2,40 2,56
5 2,42 2,22 2,05 2,02 2,35 2,71
6 2,87 2,28 1,87 1,59 2,16 1,85
7 2,67 2,31 2,15 2,18 2,31 2,61
8 2,66 2,20 1,97 1,90 2,11 1,96
9 2,68 2,85 2,58 3,12 2,27 2,44
10 2,63 2,70 1,98 3,12 2,31 2,04
11 3,04 3,32 2,25 3,54 2,10 2,20
12 3,37 3,88 2,30 3,67 2,40 2,26
13 2,21 3,57 2,13 3,96 2,49 2,26
14 2,50 3,01 2,10 2,91 2,49 2,19
15 2,70 3,36 2,09 4,03 2,62 2,77
16 2,70 3,28 2,16 4,20 2,59 2,71
17 2,49 2,76 2,05 3,99 2,25 2,25
18 2,78 2,43 1,99 3,58 1,88 2,46
19 2,59 2,40 1,98 3,69 3,88 2,81
20 2,43 1,80 1,94 3,15 0,96 1,79
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Két qua tinh toan thu duoc trong Bang 5.3 va Hinh 5.11 cho thiy rang, xu huéng
phan ly mot nguyén tir Cr 1 kénh phan ly dé rang nhat dbi v6i cac cum nguyén tir
Cu,Cr ¢ kich thudce (n < 8 va n = 18-20). Tai cac kich thude 16n hon (n = 9-17), su
phan ly mot nguyén tir Cu duoc wu tién hon vé mat ning lwong. Nhi thap dién
Cuy,Cr thé hién su bén vitng vuot trdi so voi cac kich thudce khac béi can it nhét
3,37 eV dé tach mot nguyén tir Cu hodc 3,88 eV dé giai phong ra mot nguyén tir Cr.
Tuong tu cac cum nguyén ti Cu,Cr, cum nguyén ti Ag,Cr cling c6 xu hudng phan
ly mét nguyén tur Cr tai kich thudc n < 8 va mot nguyén tir Ag tur kich thude n > 9.
Trong d6, Ag,Cr va AgeCr 1a nhiing cum nguyén tir kém bén nhét, chi voi 0,62 va
1,59 eV 1a c6 thé lan lugt phan ly ching thanh cac cum nguyén tir Ag, va Age. Két
qua tinh toan ning luong phan ly chi ra ring AgeCr 1a cum nguyén tir bén virng nhat
trong s6 tat ca cac kich thudc nghién ciru ciia cum nguyén tir Ag,Cr (n = 2-20).
Ning luong tbi thiéu dé phan ly cum nguyén tir AgeCr 13 2,58 eV, tham chi con cao
hon ning luong phan ly cia nhi thap dién Agy,Cr (2,30 eV). Két qua nay phi hop
véi gia tri tinh toan sy chénh 1éch nang lugng bac hai phia trén. Khac véi cac cum
nguyén tir Cu,Cr va Ag,Cr, xu hudng phan ly cua cac cum nguyén tir Au,Cr phu
thudc vao kich thudc cum nguyén tir. Trong d6, cum nguyén tir AueCr co su bén
viing cao nhét, can it nhit 3,88 va 2,81 eV dé tach mot nguyén ti Cr hodc mot
nguyén tir Au twong tng ra khoi cum nguyén tir Au;oCr. Pong thoi co thé thiy rang,
su hinh thanh cum nguyén tor AugCr la kha don gian, boi chi can 0,96 eV thi cum
nguyén tr AuyCr ¢ thé phan ly thanh cum nguyén tir AuyCr bén vimg va mot

nguyén tr Au.

Nhu vay, két qua tinh todn céac gia tri nang luong lién két, sy bién thién bac
hai ning luong lién két va nang luong phan ly cho thay cic cum nguyén tir AgeCr,
Cuy,Cr va Au;oCr ¢6 su bén viing cao hon so vo1 cac cum nguyén tir khac trong gidi
han kich thudc nghién ciru, rat pht hop dé ché tao va tong hop bang cac ky thuat

thuc nghiém.
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CuCr W DE(Cu) O DE(Cr)
AgCr ® DE(Ag) O DE(Cr)
O AuCr A DE(Au) A DE(Cr)

0 ' é - t‘-ll- ' ('5 ' é ‘1l0-1'2'1'4'1l6-1l8-2l0
n
Hinh 5.11. Nang lugng phén ly theo cac kénh cia cum nguyén ta M, Cr [153]
5. 4. Két luan chwong 5

Trong chuong 5 chung t61 da thuc hién céc tinh toan luong tir st dung
phuong phap phiém ham mat d6 voi phiém ham BP86 vai cac bd ham co s 1a cc-
pvTZ-pp st dung cho cac nguyén tur kim loai quy Cu, Ag, Au va cc-pvTZ st dung
cho nguyén tir kim loai chuyén tiép dé xac dinh cau trac hinh hoc, cau trac dién tu,
dic tinh bén vimg cua cac cum nguyén tir AugTM (TM = Sc-Cu) va M,Cr (M =
Cu, Ag, Au, n = 2-20).

Cau trac hinh hoc bén caa cac cum nguyén tir AueSc va AuggTi ¢b dang
long. Cac cum nguyén tir pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép nang hon TM = Cr
— Cu, cau tric hinh hoc ¢6 xu huéng giit nguyén cau tric ta dién Auy Véi céc
nguyén tir pha tap nam tai tdm cac mat cua tir dién. AuigV c6 thé duoc coi 1a diém
chuyén tiép trang thai hinh hoc, tai day cAu truc cla cic cum nguyén to Au;gTM bat
dau chuyén tir dang 1dng sang dang hinh t& dién. Cac cum nguyén tir Cu,Cr va
AQ,Cr c6 xu huéng hinh thanh 1én cac cdu trac hai chiéu ¢ cac kich thudc nho (n =
2-4). Tai kich thu6c n = 5, cdu trac ning luong thip nhat ctia cac cum nguyén tir
Cu,Cr va Ag,Cr c6 su chuyén d6i ciu tric tir 2D sang 3D. Trong khi d6 Au,Cr uu
tién hinh thanh cic ciu triic dang phang & kich thudc n < 8. Cum Au,Cr trai qua qua

trinh chuyén déi cAu trac tir hai chiéu sang ba chiéu tai kich thudc n = 9.
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Céc tinh toan vé cu hinh dién tir, biéu d6 phan murc nang luong orbital phan
tir cho thiy cac dién tir chua ghép cip chi yéu nam trén orbital 3d ciia cac nguyén
tir kim loai chuyén tiép. Pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép tao ra sy dong ton
tai cua l6p vo dién tir tu do cua cum nguyén tir va dién tor chua ghép cap dinh xa
trén nguyén tir kim loai chuyén tiép. Pac biét, AuyCr ¢ ciu tric 20 dién tir dong
kin 1S%1P°2S%1D™ rt bén ving, dong thoi ton tai song song 5 dién tir chua ghép
cap phan bd déu vao cac orbital 3d cua nguyén tir Cr. Cac dién tir chua ghép cap
nay hinh thanh méi trudng twong tac dién tir 1y tuong cho cac tinh chét xUc tac cua
cum nguyén tir AuyCr. Co thé ky vong AuyoCr 1a mot siéu nguyén tir ¢6 tiém ning
xUc tac v6i tAm xiic tic nam trén nguyén tir kim loai chuyén tiép Cr.

Két qua kiém tra ning luong lién két, sy bién thién bac hai nang luong lién
két va ning lugng phan ly cho thay cac cum nguyén tir AgeCr, Cu;,Cr va AuyeCr co
su bén virng cao hon so v&i cac cum nguyén tir 1an can, rat phu hop dé ché tao va
tong hop bang cac k¥ thuat thuc nghiém.

Céc két qua noi trén da duoc cong bd trén tap chi Journal of Physical
Chemistry C, “Ultimate Manipulation of Magnetic Moments in the Golden
Tetrahedron Au,, with a Substitutional 3d Impurity ”, 2018, 122, 28, 16256-16264
va ACS Omega, “Systematic Investigation of the Structure, Stability, and Spin
Magnetic Moment of CrM, Clusters (M = Cu, Ag, Au, and n = 2-20) by DFT
Calculations”, 2021, 6, 31, 20341-20350. Két qua nay di dugc Tong bién tap tap

chi ACS Omega lua chon gidi thiéu trén trang bia cta sb 31, tap 6.
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KET LUAN CHUNG

Chung t6i da str dung phwong phap phiém ham mat d6 véi cac bo ham co s&
thich hop dé nghién cac cum nguyén tir c6 chtra kim loai chuyén tiép. Cac két qua
chinh cta luan 4n nhu sau:

1. V& cu trc hinh hoc, cac cum nguyén tir caa kim loai chuyén tiép co su
bién ddi tir dang 2D sang 3D khi kich thuéc ting dan. Sy bién ddi tir 2D sang 3D
nay xay ra sém hon & c&c cum nguyén ti cua kim loai chuyén tiép va nguyén té ban
dan Si,Mn," (n = 3) so v&i cac cum nguyén tir caa kim loai chuyén tiép va kim loai
quy M,Cr (n = 7). Cum nguyén tir oxide kim loai chuyén tiép C0,0,," c6 xu hudng
hinh thanh khung [-Co-O-], gin voi cac nguyén tir/phén tir oxy qué bio hoa.

2. C6 su hinh thanh céu trac dién tir trong cic cum nguyén ta cua kim loai
chuyén tiép va silicon Si,Mn,*, va cum nguyén ti cua kim loai chuyén tiép va kim
loai quy M,Cr va AuyeTM. Trong khi d6, cum nguyén tir oxide cua kim loai chuyén
tiép Co,0,," khong hinh thanh cau trac dién tir. Cac cum nguyén tr Si;Mn," bén &
cac do boi spin cao chii yéu ¢ khoang 8-12 véi nhiéu dién tir ty do dinh x@& trén
nguyén tir kim loai chuyén tiép. Cau tric dién tir ciia cac cum nguyén tir kim loai
quy pha tap kim loai chuyén tiép M,Cr va Au;sTM c6 su bién d6i theo quy luat mot
cach hé thong. Tuong tu nhu cum nguyén tir cua kim loai chuyén tiép va nguyén té
ban dan Si,Mn,", dién tir tw do chu yéu nidm trén orbital 3d cta cic nguyén tir kim
loai chuyén tiép.

3. Két qua kiém tra nang luong lién két, sur bién thién bac hai ning luong lién
két va nang lugng phan ly cho thdy mét sé cum nguyén tir bén vitng hon so véi cac
cum nguyén tir 1an cin, rat phu hop dé ché tao va tong hop bang cac k¥ thuat thuc
nghiém, d6 1a SisMn,", AgeCr, Cu,Cr va AuyoCr.

4. Phan tich, 1am rd ban chat nhiét dong luc hoc cua qua trinh phan ly ddi voi
cac cum nguyén tir oxide kim loai chuyén tiép Co,0,,". Xac dinh duge cac tham sd
nhi¢t dong luc hoc nhu ndng lugng phan ly, bién thién entropy, bién thién nang
luong tu do Gibbs va so sanh v6i két qua thuc nghiém quang phén ly cta cac cum
nguyén tir nay. Cac tinh toan 1y thuyét thu dugc hoan toan phu hop véi cac quan sat
thuc nghiém thu duogc.

5. Cu,Cr va AuggCr 1a hai cum nguyén tir ¢6 cAu tric dién tr dién dﬁy dac

biét bén viing, c6 tiém nang tré thanh cac siéu nguyén tir co thé ché tao, tong hop
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bang cac phuong phap vat Iy va hoa hoc nhu cac phan tir fullerence Cgo. Pang chu y
AuyoCr bén canh cau trac dién tir dién day con ton tai song song 5 dién tir chua ghép
cap phan bd déu vao cac orbital 3d cua nguyén tir Cr. Cac dién tir chua ghép cap
nay 1a moi trudng twong tac dién tir Iy twdng cho céc tinh chat xdc tac, tinh chét tur

tha vi cta cum nguyén tir Au,oCr.



133

KIEN NGHI NHUNG NGHIEN CUU TIEP THEO

Nghién ctu quy luat tién hoa cau trdc hinh hoc va cau trac dién tir ciia cac
cum cd chira nguyén tir kim loai chuyén tiép co vai trd rat quan trong trong viéc
hinh thanh nhimg “siéu nguyén tir” ¢ cac tinh chét dic biét 1am nén tang cho vat
licu nano tién tién trong tuong lai. Cac siéu nguyén tir tiém nang nhu SisMn,",
AgoCr, Cu,Cr va dac biét 1a AuyCr can duoc tiép tuc nghién ctru mét cach hé
thong nhung tap trung cu thé vao mot sé hudng nhur:

- Kha néing hép phu/hdp thu H, va CO, itng dung trong vit liéu X(c tac va
tich trir nang lwgng moi. Hién nay linh vuc nang lugng xanh hydro va giam phat
thai carbon dang duoc chinh phu va cac nha khoa hoc dac biét quan tdm. Cac cum
nguyén tir c6 loi thé vé kha nang hoat dong & cap do phan tir, nguyén tir voi hiéu
sudt cao, chi phi vé mat vat liéu thap, rat phu hop 1am cac vat liéu hap phu/hap thy
XUc tAc va tich trit hydro va CO,. Tuy nhién co ché ciia cac qua trinh hap phu/hap
thu & cap do nguyén tir, phan tir con nhiéu cau hoi can phai dugc nghién ciru, so
sanh voi cac két qua thuc nghiém tuong tng st dung budng phan tng (reaction cell)
trong h¢ chum phan tir trong pha khi (gas-phase molecular beam).

- Vai tro ciia twong tdc spin-quy dgo lén tinh chit tiv ciia cum nguyén tir.
Tim kiém nhirng siéu nguyén tir ctia cac nguyén té phi tir (Cu, Ag, Au, Si, Cr ...)
nhung ¢6 mo men tur cao nham ung dung trong linh vyc vat li¢u tur tién tién ludn 1a
huéng nghién ctru thu hit duge sy quan tdm ctia nhiéu nha khoa hoc. Mic du cau
truc dién tir va m6 men tur spin cua cadc cum nguyén tor da dugc nghién clru trong
luan 4n, nhung tinh chét tir con phu thudc vao tuong tac spin-quy dao trong cum
nguyén tir - ddi twong nghién ctru thi vi nhung nhiéu thach thirc can dugc tiép tuc
lam rd. Cac két qua tinh toan twong tac spin-quy dao s& hoan thién burc tranh vé tinh
chat tir ciia mot sd siéu nguyén tir tiém nang, va 1am tién dé dé so sanh hodc goi y
cho cac thi nghi¢m do dg 1éch tur (magnetic deflection) st dung hi¢u ung Stern-
Gerlach cua cum nguyén tu.

- Cdc qud trinh dpng hoc ciia chit xiic tic trong phan irng dwa trén mé
hinh cum nguyén tir. Hiéu biét diy du vé cac qué trinh dong hoc ciia chat xuc tac

trong cac phan tng, vi du phan trng tach nudc, c6 vai trod quan trong trong viéc thiét
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ké cac chat xuc tac tién tién, hiéu qua va kinh té. Cum nguyén tir 14 mo hinh ly
tudng dé nghién ctru, giai ma nhitng bai toan lién quan dén qua trinh dong hoc & cip
d6 phan tir, nguyén tir. Trong huéng nghién ciru nay, chung toi di tién hanh mot sb
tinh toan tham do dbi v6i cum nguyén tir MosSers”, két qua cho thiy mé hinh cum
nguyén tir c6 thé mo ta chinh xac cic dic tinh dién tir va lién két cia vat liéu vo
dinh hinh MoSe [154]. Trong thoi gian téi, chung t6i s€ st dung mo hinh cua
nguyén tr MosSeys” dé tién hanh nghién ctru khao - sat sy thay ddi hoat tinh xuc tac
khi c¢6 thém céac tdm xtc tac 3d, 4d & cac vi tri khac nhau trong cdu tric cum nguyén
tir, tir d6 1am 6 vai trd, co ché cua qua trinh dong hoc ctia phan ting khi ¢6 mit chét

xUc tac.
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