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1. Danh mục các ký hiệu viết tắt 

BCC Lập phƣơng tâm khối 

E Năng lƣợng 

Eg Năng lƣợng vùng cấm 

EXC Năng lƣợng tƣơng quan trao đổi 

 ̂ Toán tử Hamilton 

n Số nguyên tử 

T Nhiệt độ 

G Biến thiên năng lƣợng tự do Gibbs 

S Biến thiên entropy 

H Biến thiên enthalpy 

2E Chênh lệch năng lƣợng bậc hai  

 Hàm sóng 

ω0 Tần số dao động 

µB Mô men từ 

1 Khoảng cách năng lƣợng giữa LUMO beta và HOMO alpha 

2 Khoảng cách năng lƣợng giữa LUMO alpha và HOMO beta 
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2. Danh mục chữ viết tắt 

Viết tắt Nguyên bản tiếng Anh Tạm dịch 

BE Binding energy Năng lƣợng liên kết 

CI Configuration interaction Tƣơng tác cấu hình 

DE Dissociation energy Năng lƣợng phân ly 

DFT Density functional theory Lý thuyết phiếm hàm mật độ 

GGA  Generalized gradient 

approximation 

Sự gần đúng gradient tổng 

quát 

HF Hartree-Fock Hartree-Fock 

HOMO Highest occupied molecular orbital Orbital phân tử bị chiếm có 

năng lƣợng cao nhất 

IRMPD IR multi-photon dissociation  Phân ly đa photon hồng ngoại 

LDA  Local density approximation Sự gần đúng mật độ cục bộ 

LUMO Lowest unoccupied molecular 

orbital 

Orbital phân tử không bị 

chiếm có năng lƣợng thấp nhất 

LSDA  Local spin density approximation Sự gần đúng mật độ spin cục 

bộ 

MO Molecular orbital  Orbital phân tử 

MSPFS Mass-selected photofragmentation 

spectroscopy 

Phổ quang phân ly chọn lọc 

theo khối lƣợng 

PES Photoelectron Spectroscopy Phổ quang điện tử 

XMCD X-ray magnetic circular dichroism  Lƣỡng sắc từ trƣờng tia X 
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+
, Al4V

+
, and Al10V

+
. 

Hình 1.18. Phổ hồng ngoại thực nghiệm và mô phỏng của cụm nguyên tử AlnRh2
+
 

(n = 10-13) khi hấp thụ một phân tử H2. 

Hình 1.19. Mô men từ của cụm nguyên tử sắt tăng khi kích thƣớc cụm nguyên tử n 

giảm. 

Hình 1.20. Tổng mô men từ của các cụm nguyên tử CoNMnM. 

Hình 1.21. Phổ hấp thụ hồng ngoại thực nghiệm (hình a và c) và tính toán lý 

thuyết (hình b và d) của các đồng phân có năng lƣợng thấp nhất đối với 

Au4
+
Ar và PdAu3

+
Ar. 

Hình 1.22. Nguyên tử Co trong cụm nguyên tử Si5Co
+
 thay thế đồng hình nguyên 

tử Si trong cụm nguyên tử Si6
+
. Cụm nguyên tử Si10Co2

+
 tồn tại hai 

đồng phân với cấu trúc điện tử khác nhau. 

Hình 1.23. Cấu trúc hình học của cụm nguyên tử (CoO)
+

n (n = 3-7). 

Hình 1.24. Các cấu trúc ở trạng thái cơ bản, năng lƣợng tƣơng đối (tính bằng eV) 

và độ bội spin (chỉ số trên) của ConOm
+
 và Con–1CrOm

+
 (m = 1-4 đối 

với n = 2, 3 và m = 3, 4 đối với n = 4). 

Hình 1.25. Phổ khối sau khi quang phân ly của (a) AuNCr
+
, (b) AuNCo

+
, và (c) 

AuNZn
+
. 

Hình 1.26. Sự phụ thuộc mật độ trạng thái điện tử (DOS) theo năng lƣợng E (a), 

(b) Giản đồ orbital phân tử và (c) Tổng phân bố mật độ spin của các 

cụm nguyên tử Au19M đƣợc vẽ ở mật độ 0,004. 
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Hình 2.1. Quy trình tối ƣu hóa năng lƣợng của các cụm nguyên tử. 

Hình 3.1. Cấu trúc hình học bền của cụm nguyên tử SinMn2
+
 và SinMn

+
 (n = 1-

10), quả cầu tím và xám lần lƣợt là nguyên tử Mn và Si. 

Hình 3.2. Sơ đồ tăng trƣởng hình học của cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10). 

Hình 3.3. Giản đồ orbital phân tử của cụm nguyên tử SinMn2
+
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+
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kênh phân ly từ (1)  (8). 

Hình 4.1. Nghiên cứu sự phân ly của cụm nguyên tử bằng kỹ thuật quang phân ly 

kết hợp với khối phổ kế MSPFS. 

Hình 4.2. Biểu đồ mô tả thời gian tƣơng đối giữa các quá trình của thí nghiệm 

chế tạo cụm nguyên tử bằng laser và quá trình quang phân ly của 

chúng trong khối phổ kế TOF. 

Hình 4.3. Phổ quang phân ly của các cụm nguyên tử ConOm
+
 (n = 5-9, n-2 ≤ m ≤ 

n) sử dụng laser 355 nm với mật độ năng lƣợng 80 mJ/cm
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Hình 4.5. Cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử ConOm
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quả cầu màu đỏ và xanh lần lƣợt là nguyên tử O và Co . 

Hình 4.6. Biểu diễn các kênh phân ly có thể xảy ra của Co8O6
+
, Co7O5

+
 và 

Co6O4
+
 cùng kết quả tính toán năng lƣơng phân ly (eV) tƣơng ứng với 

sự bay hơi của O, O2, Co và CoO. Giá trị trong ngoặc là kết quả tính 

toán biến thiên năng lƣợng tự do Gibbs ΔG (eV) tại 300K. Quả cầu 

màu đỏ và xanh lần lƣợt là nguyên tử O và Co. 



xii 
 

 
 

Hình 4.7. Sơ đồ phản ứng đƣợc sử dụng để tính toán năng lƣợng tự do Gibbs của 
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và vàng. 

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

nguyên tử MnCr (n = 2-20). 
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Hình 5.9. Năng lƣợng liên kết của các cụm nguyên tử MnCr và Mn+1. 

Hình 5.10. Chênh lệch năng lƣợng bậc hai của cụm nguyên tử MnCr. 

Hình 5.11. Năng lƣợng phân ly theo các kênh của cụm nguyên tử MnCr. 
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MỞ ĐẦU 

1. Lí do chọn đề tài 

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

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

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

thú vị và khó dự đoán do tác động của các hiệu ứng lƣợng tử. Một số ví dụ có thể kể 

nhƣ những cụm nguyên tử của nguyên tố ở dạng khối không có từ tính (Ti, V, Cr) 

lại mang từ tính, cụm nguyên tử của các nguyên tố bán dẫn (Si, Ge) có thể có tính 

chất kim loại, cụm nguyên tử của các kim loại (Ga) có tính chất siêu dẫn, cụm 

nguyên tử của kim loại quý (Au) lại có hoạt tính xúc tác cao. Tất cả các đặc điểm 

thú vị trên là do sự biến đổi dị thƣờng của cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của 

các cụm nguyên tử khi thêm hoặc bớt chỉ một nguyên tử. Chính đặc tính độc đáo 

này mà các cụm nguyên tử đƣợc các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu nhằm tìm 

kiếm và tạo ra các cụm nguyên tử bền vững nhƣ một siêu nguyên tử có các tính chất 

có thể thay thế hoặc vƣợt trội hơn so với các nguyên tố trong Bảng tuần hoàn hóa 

học, làm tiền đề (building block) để phát triển các vật liệu nano tiên tiến mới.  

Các kết quả nghiên cứu gần đây đã chỉ ra rằng, các cụm nguyên tử chứa kim 

loại chuyển tiếp có thể thay đổi độ bền của cụm nguyên tử, tăng cƣờng các tính chất 

từ, tính chất quang hoặc biến đổi hoạt tính xúc tác theo mong muốn. Trong đó, các 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp với các điện tử chƣa ghép cặp trên orbital d đóng vai 

trò hết sức quan trọng, tham gia điều chỉnh cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của 

cụm nguyên tử. Khi các nguyên tử kim loại chuyển tiếp kết hợp với nguyên tử của 

các nguyên tố khác loại trong cụm nguyên tử có thể biến đổi hoạt tính xúc tác, mô 

men từ, đặc tính hấp thụ quang, bề rộng vùng cấm, hay khả năng hấp phụ hóa học 

mà vẫn giữ đƣợc tính bền vững của các cụm nguyên tử. Các nguyên tố bán dẫn là 

một nguyên liệu quan trọng trong ngành công nghiệp điện tử và đã đƣợc tích hợp 

sâu, rộng trong nền công nghiệp sản xuất tiên tiến, hiện đại. Nghiên cứu các cụm 

nguyên tử của nguyên tố bán dẫn pha tạp với các nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

đƣợc kì vọng làm biến đổi, điều chỉnh tính chất hóa lý của vật liệu bán dẫn ở cấp độ 

nguyên tử, phân tử, từ đó tìm ra các tính chất mới và quay trở lại ứng dụng trong 

công nghiệp bán dẫn. Không chỉ với nguyên tố bán dẫn, cụm nguyên tử của kim 

loại quý và kim loại chuyển tiếp đƣợc xem nhƣ một mô hình nghiên cứu cơ bản lý 
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tƣởng để làm rõ câu hỏi có hay không về sự hình thành của hiệu ứng Kondo ở mức 

độ cấu trúc nhỏ nhất. Trong mô hình này, các điện tử hóa trị trong các nguyên tử 

kim loại quý tạo thành đám mây điện tử tự do trong khi các điện tử định xứ thuộc 

orbital d của nguyên tử kim loại chuyển tiếp đƣợc xem nhƣ đơn mô men từ đồng 

tồn tại nhỏ nhất ở cấp độ nguyên tử, phân tử. Thay đổi số lƣợng các nguyên tử kim 

loại quý và lựa chọn nguyên tố kim loại chuyển tiếp một cách thích hợp cho phép 

điều chỉnh kích thƣớc hữu hạn của đám mây điện tử tự do và độ lớn của mô men từ, 

từ đó quan sát đƣợc sự hình thành và dập tắt từ tính của tạp từ trong cấu trúc cụm 

nguyên tử. Nghiên cứu tƣơng tác giữa các điện tử tự do và điện tử định xứ trong các 

cụm nguyên tử kim loại quý và kim loại chuyển tiếp giúp chúng ta hiểu đƣợc quy 

luật và điều kiện xuất hiện hiệu ứng Kondo ở cấp độ phân tử, nguyên tử. Các cụm 

nguyên tử oxide của kim loại chuyển tiếp cũng là một đối tƣợng nghiên cứu rất thú 

vị. Ở dạng khối, oxide của kim loại chuyển tiếp có nhiều tính chất từ, quang, điện 

và đƣợc ứng dụng đa dạng trong lĩnh vực điện tử, xúc tác, và năng lƣợng. Mặc dù 

cùng tuân theo những quy luật cơ bản, tính chất vật lý và hóa học của các cụm 

nguyên tử oxide kim loại chuyển tiếp biến đổi rất dị thƣờng theo kích thƣớc và 

thành phần, thậm chí có thể có những tính chất vƣợt trội hoàn toàn so với dạng khối 

của chúng.  

Mặc dù có nhiều tính chất thú vị, nhƣng hiểu biết về các cụm nguyên tử chứa 

kim loại chuyển tiếp cho đến thời điểm này vẫn còn nhiều điểm chƣa đƣợc làm rõ. 

Quá trình nghiên cứu tiếp cận bằng các phƣơng pháp tính toán lƣợng tử gặp nhiều 

khó khăn do sự xuất hiện của các điện tử phân lớp d trong các nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp, dẫn tới một số lƣợng lớn những đồng phân cấu trúc hình học, cấu hình 

điện tử khác nhau nhƣng có mức năng lƣợng gần nhau. Cùng với đó là rất nhiều câu 

hỏi chƣa có lời giải đang chờ ở phía trƣớc về quy luật biến đổi cấu trúc cũng nhƣ 

các tƣơng tác phức tạp giữa các điện tử định xứ d của nguyên tử kim loại chuyển 

tiếp với các điện tử tự do thuộc lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử. Các tƣơng tác 

điện tử này là tiền đề cho các tính chất xúc tác, tính chất từ, tính chất quang thú vị 

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

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

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

Luận án hƣớng đến ba đối tƣợng nghiên cứu chính là cụm nguyên tử của nguyên tố 
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silicon và kim loại chuyển tiếp, cụm nguyên tử oxide của kim loại chuyển tiếp và 

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

2. Mục đích nghiên cứu 

Làm rõ đƣợc cấu trúc hình học bền, xây dựng đƣợc cấu trúc điện tử, cơ chế 

phân ly, quy luật tồn tại và biến đổi điện tử hóa trị của các cụm nguyên tử của 

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

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

kết quả trên thiết kế và đề xuất đƣợc những cụm nguyên tử bền vững với những tính 

chất đặc biệt nhƣ những “siêu nguyên tử” cho quá trình chế tạo các vật liệu nano 

mới trong tƣơng lai. 

3. Đối tƣợng và phạm vi nghiên cứu 

Các cụm nguyên tử có chứa kim loại chuyển tiếp đƣợc nghiên cứu trong luận 

án bao gồm: 

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

 

- Cụm nguyên tử oxide của kim loại chuyển tiếp ConOm
+
  

- Cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và kim loại quý Au19TM (TM = 

Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Cu) và MnCr (M = Cu, Ag, Au và n = 2-20) 

4. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của đề tài 

Ý nghĩa khoa học: 

- Góp phần hoàn thiện quy trình và kỹ thuật mô phỏng tin cậy để thực hiện 

nghiên cứu một cách hệ thống các tính chất vật lý và hóa học của cụm nguyên tử 

kim loại chuyển tiếp. 

- Nâng cao hiểu biết về quy luật biến đổi các tính chất hóa lý, quy luật tiến 

hóa cấu trúc hình học, cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp.  

- Làm sáng tỏ sự phụ thuộc của cấu trúc hình học, độ bền, năng lƣợng phân 

ly và tƣơng tác giữa các điện tử tự do - điện tử định xứ trong cụm nguyên tử kim 

loại chuyển tiếp. 

Ý nghĩa thực tiễn: 

- Kết quả nghiên cứu các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp góp phần xây 

dựng quy luật giúp tìm kiếm những “siêu nguyên tử” có các tính chất đặc biệt làm 

nền tảng cho vật liệu nano tiên tiến trong tƣơng lai.  
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- Mở rộng hiểu biết về quy luật vận động của các cụm nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp, đánh giá đƣợc tiềm năng của các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

trong việc ứng dụng để tạo nên các vật liệu thế hệ mới với các đặc tính riêng biệt. 

Những cụm nguyên tử có tính chất đặc biệt và bền vững về mặt hóa học sẽ đƣợc 

tổng hợp để sản xuất thành các vật liệu nano có tính ứng dụng cao. 

- Thiết kế thành công một số “siêu nguyên tử” bền vững có cấu trúc điện tử 

đặc biệt nhƣ Au19Cr làm tiền đề để chế tạo những vật liệu nano tiên tiến mới. Cụm 

nguyên tử Au19Cr có cấu trúc hình học đối xứng cao, cấu trúc điện tử bền vững với 

20 điện tử lấp đầy lớp vỏ điện tử 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
 và 5 điện tử chƣa ghép cặp định xứ 

trên nguyên tử Cr, đƣợc tiên đoán nhƣ một “siêu nguyên tử” có từ tính và hoạt tính 

xúc tác mạnh. 

- Là tiền đề quan trọng dự đoán đƣợc sự tồn tại và các tính chất vật lý, hóa 

học của cụm nguyên tử trƣớc khi chúng đƣợc tổng hợp và ứng dụng trong thực tế.  

5. Những điểm mới của luận án 

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

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

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

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

- Luận án đã làm rõ đƣợc quá trình tƣơng tác điện tử cũng nhƣ sự đồng tồn 

tại của lớp vỏ điện tử tự do và điện tử không kết cặp định xứ trong các cụm nguyên 

tử kim loại chuyển tiếp nói trên. 

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

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

tử nói trên. 

- Luận án đã xác định đƣợc sự bền vững, làm rõ đƣợc cơ chế phân ly của các 

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

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

hoạt tính mạnh với 5 điện tử không kết cặp. 

Bố cục của luận án 

Luận án có 130 trang, bao gồm phần mở đầu, 5 chƣơng nội dung và kết luận. 

Cụ thể nhƣ sau: 

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

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

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

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

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

Au19TM, MnCr. 

Kết luận 

Luận án này đƣợc thực hiện trên hệ thống máy tính hiệu năng cao tại Trung 

tâm tin học và tính toán – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam; Hệ 

thống máy tính tại Viện Khoa học vật liệu; Hệ thống máy tính hiệu năng cao tại 

trƣờng Đại học Sƣ phạm Hà Nội; Hệ thống máy tính hiệu năng cao tại trƣờng Đại 

học Tôn Đức Thắng. 

Kết quả chính của luận án đƣợc công bố trên 04 bài thuộc tạp chí SCIE và 04 

bài trên tạp chí khoa học chuyên ngành trong nƣớc.  
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CHƢƠNG 1. TỔNG QUAN VỀ CỤM NGUYÊN TỬ  

KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP 

1.1. Tổng quan về các cụm nguyên tử 

1.1.1. Sự hình thành và phát triển của lĩnh vực nghiên cứu các cụm nguyên tử 

Tính chất của vật liệu vĩ mô thƣờng không phụ thuộc vào kích thƣớc của vật 

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

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

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

trong trƣờng hợp lý tƣởng không bị ảnh hƣởng bởi các tƣơng tác bên ngoài, tạo 

thành các cấu trúc có kích thƣớc nano mét (nm) hoặc nhỏ hơn [1]. Do có số lƣợng 

lớn các nguyên tử trên bề mặt và hiệu ứng kích thƣớc lƣợng tử, nên cấu trúc hình 

học, tính chất vật lý, tính chất hóa học của các cụm nguyên tử, thƣờng hoàn toàn 

khác với cấu trúc tinh thể ở dạng khối của chính nó, và các tính chất này có thể thay 

đổi đột ngột khi thay đổi kích thƣớc của chúng [2, 3]. Các cụm nguyên tử nhỏ 

thƣờng có tỷ lệ các nguyên tử trên bề mặt lớn nhất, sự thay đổi các tính chất theo 

kích thƣớc càng mạnh. Các cụm nguyên tử lớn thƣờng có khoảng cách năng lƣợng 

giữa orbital phân tử bị chiếm cao nhất (Highest Occupied Molecular Orbitals - 

HOMO) và orbital phân tử không bị chiếm ở vị trí thấp nhất (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbitals – LUMO) hay còn gọi là vùng cấm năng lƣợng (Eg) nhỏ và có 

cấu trúc xếp chặt theo quy luật tối thiểu hóa diện tích bề mặt và tối đa hóa số lƣợng 

liên kết. Đối với các cụm nguyên tử trung bình, sự thay đổi theo kích thƣớc rất khác 

so với dạng khối của chúng và khó dự đoán. Do đó, các cụm nguyên tử thu hút sự 

quan tâm nghiên cứu của các nhà khoa học không chỉ bởi mong muốn mở rộng 

những hiểu biết cơ bản về sự biến đổi các tính chất hóa lý của vật chất từ một 

nguyên tử cho tới các vật liệu khối mà còn bởi kì vọng sử dụng những cấu trúc vật 

liệu ngày một nhỏ hơn nhƣng thông minh hơn cho các ứng dụng công nghệ. Các 

cụm nguyên tử có thể đồng nhất, nghĩa là chúng đƣợc tạo thành từ một loại nguyên 

tử hoặc có thể không đồng nhất, nghĩa là chúng bao gồm nhiều loại nguyên tử khác 

nhau. Với kích thƣớc nano mét hoặc nhỏ hơn, các cụm nguyên tử có các mức năng 

lƣợng rời rạc, tƣơng tự nhƣ các mức năng lƣợng lƣợng tử trong phân tử, và có 

những tính chất khác biệt với nguyên tử tự do hay tinh thể. Trong quá trình liên kết, 

các điện tử hóa trị trong từng nguyên tử có thể di chuyển tự do sang nguyên tử khác 
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và tạo thành lớp vỏ điện tử chung của cả cụm nguyên tử với các mức năng lƣợng 

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

nguyên tố ở dạng đơn nguyên tử và dạng khối tƣơng ứng đã đƣợc nghiên cứu và 

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

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

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

từ tính dị thƣờng mà chúng ta chƣa từng quan sát thấy [3, 4]. Trong lĩnh vực xúc 

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

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

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

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

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

 

Hình 1.1. Sự biến đổi tính chất của các nguyên tử theo kích thƣớc [3, 4]. 

Ở mức độ nguyên tử và dạng khối tính chất của các nguyên tố hầu nhƣ đã 

đƣợc xác định, trong khi ở kích thƣớc trung gian, tính chất vật lý của các cụm 

nguyên tử biến đổi bất thƣờng khó tiên đoán trƣớc (Hình 1.1). Hiểu rõ tính chất 

nguyên thủy của những cụm nguyên tử, ví dụ nhƣ trong pha khí khi không có sự 

tƣơng tác của môi trƣờng xung quanh, là một bƣớc quan trọng không thể thiếu trƣớc 

khi các cụm nguyên tử này đƣợc ứng dụng trong chế tạo các vật liệu nano tiên tiến. 

Cụm nguyên tử gồm vài nguyên tử đƣợc tạo ra đầu tiên bởi Robbins và các đồng 

nghiệp vào năm 1967 bởi một hệ thí nghiệm trong pha khí [4]. Tuy nhiên, phải đến 

gần 20 năm sau đó những phát hiện quan trọng đầu tiên về cụm nguyên tử mới đƣợc 
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ghi nhận, khi nhóm nghiên cứu của Knight quan sát thấy sự hình thành và biến đổi 

lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử kim loại kiềm theo số lƣợng các nguyên tử [5].  

 
Hình 1.2. Phổ khối của Nan thể hiện độ bền bất thƣờng của các cụm nguyên tử (a) 

với n = 8, 20, 40, và 58 tƣơng ứng với lớp vỏ điện tử điền đầy theo mô hình 

Clemenger-Nilsson (b) [5]. 

Trong Hình 1.2, phổ khối của cụm nguyên tử Nan có cƣờng độ tăng bất 

thƣờng (tƣơng ứng với kích thƣớc n = 8, 20, 40, và 58), minh chứng cho sự hình 

thành và điền đầy của các điện tử tự do bị giam giữ trong một giếng thế hình cầu 

theo mô hình Clemenger-Nilsson [5]. Tiếp theo những nghiên cứu đầu tiên, cấu trúc 

lớp vỏ điện tử của các cụm nguyên tử đƣợc phát hiện tồn tại trong nhiều cụm 

nguyên tử kim loại đơn giản khác trong khi cấu trúc lớp vỏ hình học đƣợc quan sát 

thấy xuất hiện trong các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Trong khi các cụm 

nguyên tử của kim loại điển hình tuân theo quy luật cấu trúc lớp vỏ điện tử, độ bền 

của các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp lại đƣợc lý giải bằng quy luật lớp vỏ 

hình học [6]. Trong Hình 1.3, phổ khối của các cụm nguyên tử sắt Fen có cƣờng độ 

tăng bất thƣờng tại các kích thƣớc n = 7, 13, 15, 19 tƣơng ứng với các cấu trúc hình 

học đối xứng xếp chặt nhƣ pentagonal bipyramid, icosahedron, bcc và icosahedron 

kép. Lý thuyết về lớp vỏ điện tử và lớp vỏ hình học của các cụm nguyên tử đơn giản 

đang dần đƣợc hoàn thiện để tiên đoán và giải thích những quan sát thực nghiệm 

một cách hệ thống [6, 7]. 
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Với sự phát triển mạnh mẽ của công nghệ nano và khoa học máy tính, từ đầu 

thế kỉ 21 các cụm nguyên tử của hai và nhiều hơn hai nguyên tố đƣợc triển khai 

nghiên cứu cả bằng lý thuyết lẫn thực nghiệm, đƣa con ngƣời tiến gần hơn tới viễn 

cảnh thay đổi tính chất của các cụm nguyên tử bằng cách phối hợp giữa kích thƣớc 

và thành phần theo các mục đích khác nhau. Gần đây, cụm nguyên tử gồm hai 

nguyên tố (cụm nguyên tử nhị nguyên – binary clusters) đƣợc nghiên cứu với mục 

đích tìm kiếm những cụm nguyên tử bền vững nhƣ “siêu nguyên tử”. Các kỹ thuật 

chế tạo cụm nguyên tử hiện đại nhƣ bốc bay bằng laser kết hợp với khối phổ kế thời 

gian bay (time-of-flight mass spectrometer) hay lắng đọng trong pha khí bằng laser 

kết hợp với magnetron (điều khiển đƣợc chính xác kích thƣớc và thành phần) cùng 

với hiểu biết về mô hình vỏ điện tử, vỏ hình học của các cụm nguyên tử cho phép 

thiết kế và tạo ra những cụm nguyên tử nhị nguyên không chỉ bền vững mà còn có 

những tính chất ƣu việt.  

 

Hình 1.3. Phổ khối của cụm nguyên tử Fen [6]. 

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

của các cụm nguyên tử. Những nguyên tử tạp chất đƣợc đƣa vào một cách có chủ ý 

để biến đổi cấu trúc hình học hoặc để thay đổi tính chất lớp vỏ điện tử của các cụm 

nguyên tử, từ đó biến đổi tính chất của chúng. Liên quan đến hƣớng nghiên cứu 

này, những cơ chế liên kết dị thể khác nhau đã đƣợc khai thác và làm rõ. Ví dụ nhƣ 

pha tạp những nguyên tố âm điện (O, C) hoặc kim loại đơn giản (Al) vào cụm 
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nguyên tử kim loại khác (Li, Al, Pb) cho thấy các nguyên tử pha tạp làm thay đổi 

cấu trúc các cụm nguyên tử gốc và tăng độ bền của các cụm nguyên tử [8]. Tƣơng 

tác giữa các liên kết cục bộ và các điện tử tự do trong các cụm nguyên tử kim loại 

quý (Ag và Au) pha tạp các nguyên tử kim loại chuyển tiếp (từ Sc đến Ni) đã đƣợc 

khảo sát [9-12]. Nghiên cứu về quá trình quang phân ly của các cụm nguyên tử pha 

tạp kim loại chuyển tiếp đã cho thấy rằng các nguyên tử pha tạp đầu dãy 3d (Sc và 

Ti) đóng góp cả các điện tử 4s và 3d của mình vào đám mây điện tử tự do của cả 

cụm nguyên tử. Đối với các nguyên tử pha tạp cuối dãy 3d (từ Cr đến Ni) thì chỉ có 

các điện tử 4s tham gia vào lớp vỏ điện tử tự do của cả phân tử. Các điện tử 3d của 

các nguyên tử pha tạp đƣợc chứng minh là rất quan trọng trong sự bền vững bất 

thƣờng của các cụm nguyên tử Au5X
+
 với X = V, Cr, Mn, Fe, Co, Zn [13]. Điều này 

đƣợc giải thích bởi sự biến đổi lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử Au6  khi thay một 

nguyên tử vàng bằng một nguyên tử kim loại chuyển tiếp 3d. Cấu trúc bền vững của 

các cụm nguyên tử Ag pha tạp các nguyên tử kim loại chuyển tiếp phụ thuộc vào 

cấu trúc điện tử của các nguyên tử pha tạp. Quan sát phổ khối cho thấy các cụm 

nguyên tử có sự bền vững cao đƣợc quan sát thấy là Ag11Fe
+
, Ag10Co

+
 và Ag9Ni

+
, 

với sự đóng góp tƣơng ứng là 8, 9 và 10 điện tử hóa trị từ các nguyên tử pha tạp lần 

lƣợt là Fe, Co và Ni tạo thành lớp vỏ điện tử điền đầy với 18 điện tử. Cụm nguyên 

tử Si pha tạp với nguyên tử kim loại chuyển tiếp đƣợc tạo ra bằng phƣơng pháp bốc 

bay laser trong pha khí và nghiên cứu bằng kỹ thuật phổ khối và phổ hồng ngoại kết 

hợp với mô phỏng bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ. Kết quả cho thấy các cụm 

nguyên tử này có cấu trúc lồng bền vững với nguyên tử kim loại chuyển tiếp nằm ở 

vị trí trung tâm [14]. 

Trong khi hiểu biết về sự phụ thuộc của tính chất vào kích thƣớc và cấu trúc 

trong các cụm nguyên tử đơn giản đang dần đƣợc hoàn thiện, vẫn còn nhiều câu hỏi 

cần làm rõ về tính chất vật lý và hóa học của cụm nguyên tử nhị nguyên phức tạp có 

chứa kim loại chuyển tiếp. Các kết quả nghiên cứu gần đây đã chỉ ra rằng, tƣơng tác 

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

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

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

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

đƣợc pha tạp với nguyên tử kim loại chuyển tiếp cũng là nhân tố quan trọng tác 
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động đến cấu trúc hình học bền của cụm nguyên tử. Quy luật điều chỉnh cấu trúc 

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

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

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

kim loại chuyển tiếp vẫn còn nhiều điểm chƣa đƣợc làm rõ. Ví dụ nhƣ quy luật biến 

đổi cấu trúc điện tử và cấu trúc hình học của một số cụm nguyên tử bán dẫn pha tạp 

kim loại chuyển tiếp; có hay không sự hình thành và dập tắt của hiệu ứng Kondo ở 

mức độ cấu trúc nhỏ nhất trong các cụm nguyên tử kim loại quý pha tạp kim loại 

chuyển tiếp; từ tính của các cụm nguyên tử oxide của kim loại chuyển tiếp có thể có 

những tính chất vƣợt trội hoàn toàn so với dạng khối của chúng hay không?... Bên 

cạnh đó, sự xuất hiện các điện tử lớp d của những kim loại này tạo ra rất nhiều đồng 

phân suy biến về năng lƣợng và cấu hình spin. Chỉ với hai nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp đã dẫn tới một số lƣợng khổng lồ những đồng phân có mức năng lƣợng 

gần nhƣ nhau. Việc xác định một cách tin cậy cấu trúc bền vững nhất từ số lƣợng 

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

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

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

xứng đáng nhận đƣợc nhiều sự quan tâm nghiên cứu. Vì vậy, sẽ vô cùng hữu ích khi 

những cụm nguyên tử nhị nguyên có chứa kim loại chuyển tiếp đƣợc mô phỏng, mô 

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

cho những nghiên cứu bằng thực nghiệm trong tƣơng lai. 

Tại Việt Nam, hƣớng nghiên cứu mô hình hóa và mô phỏng các tính chất của 

các cụm nguyên tử đã đƣợc nhiều nhóm nghiên cứu quan tâm trong những năm trở 

lại đây. Vai trò của các trạng thái điện tử của cụm nguyên tử bạc đối với khả năng 

phát quang của chúng đƣợc nghiên cứu bởi nhóm của PGS. TS. Ngô Tuấn Cƣờng 

tại trƣờng Đại học Sƣ phạm Hà Nội [15]. Các tính chất hóa học và đặc trƣng phản 

ứng hóa học của cụm nguyên tử silicon đƣợc nghiên cứu bởi nhóm của PGS. TS. 

Vũ Thị Ngân tại trƣờng Đại học Quy Nhơn [16-20]. Cơ chế hình thành và phát triển 

của vật liệu nano trên nền cụm nguyên tử boron và cụm nguyên tử nhôm đƣợc 

nghiên cứu tại Đại học Tôn Đức Thắng và Viện Khoa học và Công nghệ tính toán 

TP Hồ Chí Minh [21-27]. Nhóm nghiên cứu của PGS. TS. Trần Văn Tân tại trƣờng 

Đại học Đồng Tháp tập trung làm rõ tƣơng tác của nguyên tử kim loại chuyển tiếp 
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trong các cấu trúc cụm nguyên tử Si và Ge [28-31]. Các cấu trúc bền vững của cụm 

nguyên tử vàng đƣợc mô phỏng tính toán và so sánh với kết quả phổ hấp thụ hồng 

ngoại để xác định chính xác các khả năng tồn tại của một số đồng phân năng lƣợng 

thấp đƣợc nhóm nghiên cứu của PGS. TS. Phạm Vũ Nhật thực hiện tại trƣờng Đại 

học Cần Thơ [32-34]. 

 

Hình 1.4. Giản đồ tiến hóa của các cấu trúc hình học bền vững nhất cho cụm 

nguyên tử kim loại nhị nguyên CrCun với n = 9-16 [35]. 

Hƣớng nghiên cứu vật liệu nano tiên tiến dựa trên các cụm nguyên tử kim 

loại chuyển tiếp đã đƣợc phát triển tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa 

học và Công nghệ Việt Nam từ năm 2014. Các cụm nguyên tử đƣợc chế tạo và 

nghiên cứu trong pha khí nhờ sự phối hợp với nhóm nghiên cứu từ Phòng thí 

nghiệm về laser và phân tử tại đại học KU Leuven, Vƣơng quốc Bỉ. Theo đó, những 

cụm nguyên tử siêu nhỏ gồm vài nguyên tử đƣợc tạo ra bằng kỹ thuật bốc bay laser 

trong chân không. Các cụm nguyên tử với nhiều kích thƣớc và điện tích khác nhau 

từ nguồn bốc bay laser đƣợc làm nguội bằng khí He và bay vào buồng gia tốc. Các 

cụm nguyên tử có điện tích mong muốn đƣợc lựa chọn để gia tốc vào khối phổ kế 

và các cụm nguyên tử với kích thƣớc khác nhau đƣợc nghiên cứu bằng phổ quang 
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phân ly [36-38]. Một hệ thí nghiệm đo độ lệch từ lƣợng tử Stern-Gerlach đã đƣợc 

phát triển để xác định từ tính của những cụm nguyên tử vô cùng nhỏ trong pha khí 

[39, 40]. Các nghiên cứu tính toán lý thuyết về cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

đƣợc xây dựng tại nhóm nghiên cứu thuộc Viện Khoa học vật liệu bƣớc đầu cho 

thấy một số cụm nguyên tử kim loại là những siêu nguyên tử tiềm năng. Hình 1.4 

thể hiện quá trình tiến hóa của cụm nguyên tử CrCun khi n tăng từ 9 tới 16 với cấu 

trúc lõi là “siêu nguyên tử” CrCu12, trong đó CrCu12 là một cấu trúc icosahedral rất 

bền vững về mặt hình học [35]. Một số kết quả nghiên cứu về độ bền liên kết và đặc 

tính từ nội tại của các cụm nguyên tử kim loại nhị nguyên và oxide kim loại nhị 

nguyên đã đƣợc cộng đồng khoa học đánh giá cao và đã công bố trên các tạp chí có 

uy tín [26, 41, 42]. 

1.1.2. Sự bền vững của các cụm nguyên tử  

Sự bền vững của các cụm nguyên tử là một yếu tố vô cùng quan trọng, là tiền 

đề trƣớc khi khảo sát các tính chất vật lý trong lĩnh vực nghiên cứu về cụm nguyên 

tử. Sự bền vững của các cụm nguyên tử biến đổi theo kích thƣớc, trạng thái điện 

tích và thành phần của cụm nguyên tử. Ở trạng thái tĩnh, sự bền vững của các cụm 

nguyên tử đặc trƣng chủ yếu bởi năng lƣợng liên kết trung bình giữa các nguyên tử 

và chênh lệch năng lƣợng bậc hai (∆2E) của các cụm nguyên tử. Bên cạnh đó, sự 

bền vững của cụm nguyên tử còn đƣợc đánh giá thông qua độ bền nhiệt động lực 

học của các cụm nguyên tử, trong mối liên quan giữa nhiệt lƣợng, nhiệt độ và năng 

lƣợng của các cụm nguyên tử. Chúng đƣợc đặc trƣng bởi giá trị năng lƣợng phân ly 

cụm nguyên tử và giá trị nhiệt động lực học entropy.  

Sự bền vững của các cụm nguyên tử ở trạng thái tĩnh đƣợc đặc trƣng bởi 

năng lƣợng liên kết trung bình giữa các nguyên tử và chênh lệch năng lƣợng bậc hai 

của các cụm nguyên tử. Trong đó, năng lƣợng liên kết trên mỗi nguyên tử trong 

cụm nguyên tử (    đƣợc xác định dựa trên sự khác biệt trung bình giữa tổng năng 

lƣợng của tất cả các nguyên tử tự do cấu thành lên cụm nguyên tử đó (EA, EB) và 

tổng năng lƣợng của cụm nguyên tử (     ). Năng lƣợng liên kết trung bình (BE) 

của cụm nguyên tử AnBm đƣợc xác định theo công thức sau: 

  = 
  

   
  

              

   
   (1.1) 
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Sử dụng công thức (1.1), ngƣời ta đã xác định độ bền của các cụm nguyên tử. Ví dụ, 

độ bền của các cụm nguyên tử đơn nguyên Scn [43] và cụm nguyên tử nhị nguyên 

FenAu [44] đã đƣợc kiểm tra dựa trên tính toán giá trị năng lƣợng liên kết trung 

bình của các cụm nguyên tử này. Đối với cụm nguyên tử Scn có năng lƣợng liên kết 

trung bình đƣợc hiển thị trong Hình 1.5. Năng lƣợng liên kết trung bình của các 

cụm nguyên tử này tăng dần trong khoảng kích thƣớc n = 4-12. Đáng chú ý, giá trị 

cực đại của chênh lệch năng lƣợng bậc hai xuất hiện tại kích thƣớc n = 13 cho thấy 

Sc13 có độ bền cao bất thƣờng so với các kích thƣớc lân cận. Kết quả tính toán giá 

trị năng lƣợng liên kết trung bình trên các cụm nguyên tử Fen+1 và FenAu của Lv. 

Jin và các cộng sự cho thấy rằng BE tăng tỷ lệ thuận với sự tăng kích thƣớc các cụm 

nguyên tử. Đặc biệt, năng lƣợng liên kết trung bình của cụm nguyên tử FenAu nhỏ 

hơn so với cụm nguyên tử Fen cho thấy độ bền của các cụm nguyên tử sắt bị giảm đi 

khi pha tạp với nguyên tử Au. 

  

Hình 1.5. Năng lƣợng liên kết trung bình (BE, eV), và chênh lệch năng lƣợng bậc 

hai (2E, eV) của các cụm nguyên tử Scn (n = 2-18) [43] và  

FenAu (n = 1-12) [44]. 

Bên cạnh đó, độ bền tƣơng đối giữa các cụm nguyên tử phụ thuộc vào kích 

thƣớc, đƣợc kiểm tra bằng cách xác định chênh lệch năng lƣợng bậc hai (2E). 

Chênh lệch năng lƣợng bậc hai của các cụm nguyên tử đơn nguyên và nhị nguyên 

đƣợc định nghĩa nhƣ sau: 

∆2E (An) = E (An+1) + E (An−1) − 2E (An) (1.2) 
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∆2E (AnB) = E (An+1B) + E (An−1B) − 2E (AnB) (1.3) 

Trong đó E là tổng năng lƣợng của các cụm nguyên tử tƣơng ứng. Quan sát Hình 

1.5, đối với cụm nguyên tử Scn cực đại 2E xuất hiện ở các kích thƣớc n = 4, 7, 13, 

điều này cho thấy các cụm nguyên tử này có độ bền cao hơn các kích thƣớc lân cận 

khác. Giá trị 2E của các cụm nguyên tử FenAu đạt cực đại tại n = 6 và 9, cho thấy 

rằng các cụm nguyên tử Fe6Au và Fe9Au có độ bền cao hơn các kích thƣớc lân cận. 

Đối với cụm nguyên tử Fen+1 giá trị 2E đạt cực đại tại kích thƣớc n = 5 và 10, cho 

thấy rằng các cụm nguyên tử Fe6 và Fe11 là bền nhất. Nhƣ vậy, độ bền tƣơng đối về 

mặt năng lƣợng và phụ thuộc vào kích thƣớc của các cụm nguyên tử đƣợc xác định 

thông qua việc phân tích năng lƣợng liên kết trung bình và chênh lệch năng lƣợng 

bậc hai của chúng. 

 Năng lượng phân ly và độ bền nhiệt động lực học của các cụm nguyên tử

 
Hình 1.6. Phổ quang phân ly của các cụm nguyên tử AlmPbn

+
 [45]. 

Các cụm nguyên tử có độ bền nhiệt động lực học cao hơn thƣờng khó phân 

ly hơn và đƣợc đặc trƣng bởi giá trị năng lƣợng phân ly lớn hơn các cụm nguyên tử 

khác. Trong số tất các các khả năng phân ly có thể xảy ra, kênh phân ly có năng 

lƣợng phân ly nhỏ nhất là kênh xảy ra thuận lợi nhất, đặc trƣng bởi cƣờng độ tín 

hiệu cao của cụm nguyên tử thứ cấp trong phổ quang phân ly. Có thể nói, việc sử 
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dụng phổ quang phân ly để xác định sự bền vững tƣơng đối của các cụm nguyên tử 

là một phƣơng pháp tin cậy, cho phép xác định nhiều thông tin về đặc tính phân ly 

và độ bền vững của cụm nguyên tử. 

Năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử đƣợc tính bằng tổng năng lƣợng 

điện tử của các tiểu phân tạo thành trừ đi năng lƣợng điện tử của các cụm nguyên tử 

mẹ. Các năng lƣợng điện tử đƣợc hiệu chỉnh với năng lƣợng dao động điểm không, 

là năng lƣợng dao động của cụm nguyên tử thu đƣợc ở nhiệt độ không tuyệt đối. Từ 

lý thuyết cân bằng dự đoán hằng số tốc độ bay hơi phụ thuộc mạnh vào năng lƣợng 

phân ly và kênh có năng lƣợng phân ly thấp nhất dễ bay hơi nhất. Ví dụ, sự bền 

vững của các cụm nguyên tử nhị nguyên AlmPbn
+
 đƣợc kiểm tra bằng phổ quang 

phân ly kết hợp với giá trị năng lƣợng phân ly của chúng [45]. Kết quả phổ quang 

phân ly (Hình 1.6) cho thấy rằng các cụm nguyên tử AlPb10
+
 và AlPb12

+
 là sản ph m 

của quá trình quang phân ly của tất cả các cụm nguyên tử ở kích thƣớc lớn hơn, 

khẳng định các cụm nguyên tử AlPb10
+
 và AlPb12

+
 rất bền vững.  

1.1.3. Cấu trúc vỏ điện tử của các cụm nguyên tử   

Trong thế giới vật lý của các nguyên tử, cấu trúc vỏ điện tử cung cấp những 

thông tin cho các tính chất khác nhau của nguyên tử và hạt nhân. Cũng giống nhƣ 

nguyên tử thông thƣờng, các điện tử hóa trị của các nguyên tử có thể di chuyển tự 

do trong trƣờng thế tạo bởi các lõi ion dƣơng, tạo thành lớp vỏ điện tử chung của cả 

cụm nguyên tử. Tuy nhiên, tùy theo trƣờng thế của các lõi ion dƣơng và vùng không 

gian di chuyển của các điện tử hóa trị mà các mức năng lƣợng của lớp vỏ điện tử 

trong cụm nguyên tử sẽ thay đổi so với lớp vỏ điện tử của các nguyên tử thành 

phần. Đối với trƣờng hợp các cụm nguyên tử với kích thƣớc nhỏ (khoảng dƣới 20 

nguyên tử), cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử có ảnh hƣởng vô cùng lớn đến độ 

bền cũng nhƣ các tính chất vật lý của chúng [3, 5, 6, 8]. Do vậy, mục tiêu cơ bản 

trong lĩnh vực nghiên cứu các cụm nguyên tử là làm rõ đặc tính và quy luật hình 

thành lớp vỏ điện tử trong các cụm nguyên tử theo kích thƣớc của chúng. Để làm 

đƣợc điều này cần có một mô hình lớp vỏ điện tử có thể mô tả đƣợc những đặc tính 

quan trọng và có thể áp dụng đƣợc trong các cụm nguyên tử có kích thƣớc khác 

nhau. 

1.1.3.1. Mô hình Jellium 
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Cấu trúc điện tử của một cụm nguyên tử kim loại với mức năng lƣợng khác 

so với cấu trúc của một nguyên tử đƣợc mô tả đầu tiên bởi mô hình vỏ điện tử 

Jellium [46]. Quay trở lại phổ khối của cụm nguyên tử NaN thu đƣợc trong Hình 

1.2, kết quả cho thấy các cụm nguyên tử có tín hiệu tăng bất thƣờng (tƣơng ứng với 

kích thƣớc N = 8, 20, 40 và 58). Điều này đƣợc mô hình Jellium giải thích một cách 

hiện tƣợng luận rằng các điện tử hóa trị trên orbital 3s của mỗi nguyên tử Na trong 

các cụm nguyên tử NaN di chuyển trong một giếng thế có dạng hình cầu đƣợc tạo 

nên bởi các lõi ion dƣơng nhƣ biểu diễn ở Hình 1.7 [46]. Các cụm nguyên tử với 

kích thƣớc nhất định sẽ có số lƣợng điện tử hóa trị điền đầy các mức năng lƣợng 

tƣơng ứng, tạo thành cấu hình điện tử đóng, có sự bền vững vƣợt trội và đƣợc ghi 

nhận bằng các đỉnh tín hiệu tăng đột biến trong phổ khối. 

 
Hình 1.7. Mô hình Jellium [46]. 

Theo mô hình Jellium (Hình 1.7), các cụm nguyên tử có số lƣợng điện tử hóa 

trị phù hợp với lớp vỏ điện tử đóng kín, nhƣ là 1S/1P/1D/2S/1F/2P/…, đƣợc gọi là 

các cụm nguyên tử “thần kì” (magic clusters). Khi thêm hoặc bớt một nguyên tử thì 

tính bền vững của các cụm nguyên tử “thần kì” bị giảm đi, điều này đƣợc phản ánh 

bởi sự giảm cƣờng độ ghi trên phổ khối. Cần nhấn mạnh rằng kích thƣớc và dạng 

hình học của các cụm nguyên tử tạo ra các giếng thế cùng với các lớp vỏ điện tử 

khác nhau. Mô hình Jellium có thể sử dụng với giếng thế hình cầu, hình trung gian 

hoặc hình vuông nhƣ biểu diễn trong Hình 1.8 [5]. Thứ tự của các mức năng lƣợng 

do đó cũng phụ thuộc vào hình dạng của giếng thế.  
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Hình 1.8. Mức năng lƣợng chiếm giữ của các orbital trong các giếng thế hình 

cầu, hình trung gian và hình vuông. 

Phƣơng trình Schrodinger ở trạng thái dừng: 

 ̂(    (   (1.4) 

Phƣơng trình (toán tử) Hamiltonian mô tả năng lƣợng của hệ đơn hạt với 

khối lƣợng m chuyển động trong giếng thế năng đẳng hƣớng ba chiều đƣợc viết 

dƣới dạng:  

H = 
  

  
 

   
   

 
     [ 

  
 (    

 
] (1.5) 

trong đó p và r lần lƣợt là toán tử động lƣợng và tọa độ điện tử chƣa ghép cặp,  0 là 

tần số dao động,   là toán tử mô men động lƣợng, và n là số lớp vỏ. Hằng số U đƣợc 

điều chỉnh để phù hợp với các giá trị thực nghiệm. Số hạng đầu tiên biểu thị động 

năng của điện tử. Số hạng thứ hai là thế năng tƣơng tác giữa hạt nhân và điện tử. Số 

hạng thứ ba miêu tả sự thay đổi hình dạng của giếng thế trong khi năng lƣợng trung 

bình của lớp vỏ là không đổi. Trị riêng năng lƣợng thu đƣợc khi giải phƣơng trình 

1.4 là: 

En = h 0(n+ 
 

 
       

 (    

 
           (1.6) 

Hình 1.8 hiển thị các mức năng lƣợng với các thông số U khác nhau theo đơn vị 

h 0.   
     

 
 là một số lƣợng tử của các giếng thế hình cầu đã biến đổi. Bằng cách 
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thay đổi thông số U từ 0 đến 0.1 có thể làm cong hoặc phẳng đáy giếng thế. Đối với 

một giếng thế hình vuông, cấu hình vỏ điện tử đƣợc sắp xếp theo thứ tự nhƣ sau: 

1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

14
2P

6
1G

18
2D

10
1H

22
3S

2
2F

14
1I

26
3P

6
 … (1.7) 

Ứng với mỗi cấu hình điện tử của nguyên tử thƣờng tồn tại các trạng thái điện tử có 

năng lƣợng khác nhau. Khi các lớp vỏ này đƣợc lấp đầy, các cụm nguyên tử chứa 2, 

8, 20, 40, … các điện tử trở nên rất bền vững. Thực tế cho thấy U = 0 là một giá trị 

gần đúng phù hợp với các cụm nguyên tử kim loại điển hình và kim loại quý có 

kích thƣớc nhỏ hơn 20 nguyên tử.  

1.1.3.2. Mô hình vỏ điện tử Elipsoidal Clemenger – Nilsson  

Các nhà khoa học nhận thấy mô hình vỏ điện tử Jellium chỉ phù hợp để mô 

tả các cụm nguyên tử có cấu trúc vỏ điền đầy nhƣng không mô tả chính xác các cụm 

nguyên tử có cấu trúc vỏ điện tử mở. Từ định lý Jahn – Teller [47], các cụm nguyên 

tử có cấu trúc điện tử ở trạng thái cơ bản mà suy biến (cấu trúc vỏ chƣa điền đầy, 

không bền) sẽ phải trải qua sự biến đổi hình học nhằm làm mất đi sự suy biến năng 

lƣợng đó. Quá trình này dẫn tới năng lƣợng của các cụm nguyên tử sẽ giảm đi, 

nghĩa là các cụm nguyên tử khi đó sẽ trở nên bền hơn. Mô hình vỏ điện tử hình cầu 

không cho kết quả tốt trong việc phân tích các đặc tính cấu trúc đƣợc quan sát thấy 

trong phổ khối của cụm nguyên tử Na. Trong khi đó mô hình về sự biến dạng hình 

cầu của Nilsson lại cho phép chúng ta xác định các yếu tố về mặt hình học cho các 

cụm nguyên tử và cấu trúc các mức năng lƣợng của các đơn hạt. Mô hình Nilsson 

đơn giản và có thể sử dụng để dự đoán thành công các thuộc tính chẳng hạn nhƣ sự 

bền vững, hay những thay đổi về thế ion hóa nhƣ một hàm của kích thƣớc N. 



20 
 

 
 

 

Hình 1.9. Giản đồ Clemenger – Nilsson với U = 0.04 [6] mô tả sự phụ thuộc của các 

mức năng lƣợng cụm nguyên tử (energy) vào thừa số méo mạng (distortion 

parameter). 

Giản đồ Nilsson (Hình 1.9) biểu diễn các mức năng lƣợng của các đơn hạt 

đƣợc mô tả bằng phƣơng trình Hamiltonian theo mô hình của Nilsson nhƣ sau: 

H = 
  

  
  

 

 
   

 (  
       

   )      [( 
  

 (    

 
)  (1.8) 

Trong đó, z là trục của phép đối xứng hình elip, r
2
 = x

2
 + y

2
. Các hệ số tỷ lệ    và 

 z có thể đƣợc biểu thị dƣới dạng tham số biến dạng :  

   = (
   

   
                           z = (

  

  
  

 

  
(1.9) 

với  
2
 . z = 1. Nếu    =  z, thì phƣơng trình 1.8 sẽ trở về bài toán hình cầu. 

Trƣờng hợp      z, các lớp vỏ con đƣợc hình thành và các đặc trƣng xuất hiện khi 

n = 4, 6, 14, 18, 26, 30, 34, 50, 54, 68, … Giản đồ Clemenger-Nilsson trong Hình 

1.9 cho thấy năng lƣợng của các đơn hạt nhƣ là một hàm của  với giá trị cụ thể U 

= 0.04. Tổng năng lƣợng của cả cụm nguyên tử có thể đƣợc biểu diễn dƣới dạng 

năng lƣợng của các hạt đơn lẻ. Đối với thế năng của các hạt đơn lẻ, tổng năng lƣợng 

điện tử của một cụm nguyên tử gồm N nguyên tử là tổng năng lƣợng của các hạt 

đơn lẻ: 

Etotal (, n) = 
 

 
∑   
 
   (           (1.10) 
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Trong đó nx, ny, và nz là các số lƣợng tử dao động điều hòa. Trạng thái 1s (nx, ny, nz) 

= (0, 0, 0), với trạng thái 1p thì các số lƣợng tử đƣợc biểu diễn là (1, 0, 0), (0, 1, 0) 

và (0, 0, 1). Đƣờng cong tổng năng lƣợng thu đƣợc đạt giá trị cực tiểu tại 0 (n) và 

đƣợc biểu thị bằng một dấu chấm ở mức bị chiếm cao nhất trên giản đồ năng lƣợng, 

xem Hình 1.9. Bằng quy trình này, ngƣời ta thu đƣợc các dạng hình cầu cho các 

cụm nguyên tử có lớp vỏ kín ( = 0) và các khối hình cầu có dạng hình tròn hoặc 

méo đối với các cụm nguyên tử có lớp vỏ chƣa điền đầy. Các mức năng lƣợng của 

một cụm nguyên tử có thể thu đƣợc bằng cách vẽ một đƣờng thẳng đứng đi qua 0 

(N). Các giao thoa giữa các đƣờng cong mức năng lƣợng tƣơng ứng với các mức 

năng lƣợng của cụm nguyên tử.  

1.1.4. Cấu trúc vỏ hình học của các cụm nguyên tử  

Cho đến nay, cấu trúc vỏ điện tử Jellium và Clemenger-Nilsson chủ yếu 

đƣợc quan sát thấy trong các cụm nguyên tử kim loại đơn giản [7]. Hai mô hình vỏ 

điện tử này mô tả sự bền vững của cụm nguyên tử dựa trên năng lƣợng của các điện 

tử tự do trong trƣờng thế tạo bởi sự sắp xếp các lõi ion. Trong số đó, các cụm 

nguyên tử kim loại kiềm và kim loại quý đƣợc mô tả khá tốt bởi mô hình vỏ 

Clemenger-Nilsson vì các orbital lõi (phân lớp d điền đầy hoặc lớp vỏ khí hiếm) và 

các orbital hóa trị (sp) đƣợc ngăn cách bởi một khoảng trống năng lƣợng tƣơng đối 

lớn.  

 
Hình 1.10. (a) Phổ khối của cụm nguyên tử Tin. (b) Số lƣợng Tin (đen) và TinO 

(xám) [50]. 
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Đối với các nguyên tử kim loại chuyển tiếp, với cấu hình điện tử gồm các 

orbital phân lớp d chƣa đƣợc điền đầy sẽ làm thay đổi hoàn toàn bức tranh vỏ điện 

tử Jellium và Clemenger-Nilsson. Do số lƣợng điện tử hóa trị ở phân lớp d của các 

nguyên tử này có khả năng tƣơng tác nhƣng tính cục bộ cao, làm cản trở sự hình 

thành cấu trúc vỏ điện tử trong các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Tính chất 

của các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp do đó biến đổi rất phức tạp theo thành 

phần và kích thƣớc. Các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp bền vững thƣờng tuân 

theo quy luật cấu trúc vỏ hình học xếp chặt đối xứng giống nhƣ các cụm nguyên tử 

khí hiếm. Đã có rất nhiều quan sát cả về thực nghiệm lẫn tính toán lý thuyết cho 

thấy rằng cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp cấu trúc icosahedron (nhị thập diện) 

chứa 13 nguyên tử có sự bền vững rất cao [48-50]. Hình 1.10 biểu diễn sự thay đổi 

cƣờng độ phổ khối của cụm nguyên tử Titanium ở các kích thƣớc khác nhau. Các 

dao động trong phổ khối của các cụm nguyên tử Titanium liên quan tới sự tồn tại 

của cấu trúc vỏ hình học. Các đỉnh có cƣờng độ cao hoặc giảm đột ngột sau các 

kích thƣớc nhất định, ví dụ tại n = 7, 13, 15, 19, 23, và 25. Các đỉnh này của cụm 

nguyên tử Titanium liên quan đến cấu trúc hình học đối xứng xếp chặt, tƣơng ứng 

với các cụm nguyên tử có kích thƣớc với ni = 1 + ∑ (        
    nguyên tử. 

Một số mô hình cấu trúc bền vững của các cụm nguyên tử kim loại chuyển 

tiếp đƣợc biểu diễn trong Hình 1.11. Những biến đổi mạnh mẽ của các cụm nguyên 

tử có kích thƣớc 13 nguyên tử đƣợc cho là do chúng có cấu trúc nhị thập diện đối 

xứng, trong khi các cụm nguyên tử với kích thƣớc 15 nguyên tử lại tạo thành cấu 

trúc BCC bền vững về mặt hình học. Cấu trúc lƣỡng tháp ngũ giác đƣợc xác định 

với cụm nguyên tử chứa 7 nguyên tử. Và với cụm nguyên tử có kích thƣớc 19 

nguyên tử, là sự kết hợp một phần của khối hình lƣỡng tháp ngũ giác và khối hình 

nhị thập diện. Cụm nguyên tử có cả cấu trúc điện tử đóng kín và cấu trúc hình học 

đối xứng thƣờng có độ bền vƣợt trội. Không chỉ các kim loại chuyển tiếp và khí 

hiếm mà một số cụm nguyên tử khác cũng ƣa thích mô hình phát triển với lớp vỏ 

hình học đối xứng xếp chặt. Ví dụ, sự bền vững của các cụm nguyên tử (NaI)n và 

Inn đƣợc cải thiện các mặt tƣơng ứng là hình vuông và hình tam giác của các cấu 

trúc hình khối và cấu trúc bát diện đƣợc hoàn thành. Các cụm nguyên tử nhƣ Can, 

Mgn, và (C60)n cũng tạo ra một mô hình tăng trƣởng hình nhị thập diện [48].  
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Hình 1.11. Cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp: (a) 

lƣỡng tháp ngũ giác (n = 7), (b) nhị thập diện (n = 13), (c) BCC (n = 15), and (d) hai 

nhị thập diện chồng khít (n = 19) [50]. 

1.1.5. Vùng cấm HOMO-LUMO 

Bên cạnh sự khác biệt về liên kết, cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử, một 

thông số rất quan trọng trong việc xem xét sự bền vững của cụm nguyên tử là vùng 

cấm năng lƣợng HOMO-LUMO. Các cụm nguyên tử có vùng cấm HOMO-LUMO 

càng cao thì càng bền về mặt tƣơng tác và ngƣợc lại. Các cụm nguyên tử có cấu trúc 

điện tử đóng kín thƣờng có giá trị vùng cấm HOMO-LUMO lớn hơn các cụm 

nguyên tử có cấu trúc điện tử mở [51, 52]. Hình 1.12 thể hiện cấu trúc tứ diện đối 

xứng Au20 có vùng cấm HOMO-LUMO lớn tƣơng đƣơng với fullerence C60. Nhƣ 

quan sát ở hình vẽ, Au20 sở hữu một cấu trúc hình tứ diện hoàn hảo (Td) với vùng 

cấm lớn (1,77 eV), tƣơng đƣơng với cấu trúc cầu C60 (khoảng 1,8 eV), cho thấy 

cụm nguyên tử này có đặc tính tƣơng tự nhƣ khí trơ. Sự bền vững của Au20 đƣợc 

cho là do sự hình thành của lớp vỏ điện tử lấp đầy với 20 điện tử. 
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Hình 1.12. Cấu trúc hình học và giá trị vùng cấm HOMO-LUMO của cụm 

nguyên tử Au20. 

Vùng cấm HOMO-LUMO đƣợc tính toán cho cụm nguyên tử Cu thể hiện 

trong Hình 1.13 cho thấy nó đặc biệt lớn tại các kích thƣớc n = 2, 8, 18, 20, 34 và 

40 do có lớp vỏ điện tử đóng kín [53]. 

 
Hình 1.13. Vùng cấm HOMO-LUMO trong các cụm nguyên tử Cun [53]. 

1.2. Cụm nguyên tử nhị nguyên 

Cụm nguyên tử đồng nhất của một nguyên tố đã đƣợc các nhà khoa học quan 

tâm nghiên cứu từ những năm 1990, chứng minh sự thay đổi mạnh mẽ về tính chất 

của các cụm nguyên tử (đặc biệt là các nguyên tử kim loại) theo kích thƣớc của 

chúng. Cơ chế vật lý và hóa học của sự thay đổi theo kích thƣớc này càng trở nên 

thú vị khi xuất hiện một nguyên tử tạp trong cụm nguyên tử đồng nhất. Những cụm 
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nguyên tử có chứa cả những nguyên tử kim loại điển hình, kim loại quý, kim loại 

chuyển tiếp hoặc cả những nguyên tố khác. Do đó, sự vận động và phát triển cấu 

trúc hình học, cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử nhị nguyên rất phức tạp. 

Chúng tổ hợp, đan xen giữa mô hình cấu trúc vỏ hình học và mô hình cấu trúc vỏ 

điện tử, tùy thuộc vào kích thƣớc và thành phần cụm nguyên tử. Do đó, cụm nguyên 

tử nhị nguyên là một đối tƣợng nghiên cứu rất thú vị. Các kỹ thuật chế tạo cụm 

nguyên tử nhị nguyên (điều khiển chính xác kích thƣớc và thành phần) kết hợp với 

kiến thức về mô hình vỏ điện tử của các cụm nguyên tử cho phép thiết kế và tạo ra 

những cụm nguyên tử không chỉ bền vững mà còn có những tính chất dị thƣờng. 

Một trong những kỹ thuật để tạo thành và điều khiển tính chất của cụm nguyên tử 

nhị nguyên là pha tạp các nguyên tử với nhau. Những nguyên tử tạp chất đƣợc đƣa 

vào với mục đích làm biến đổi cấu trúc hình học hoặc để thay đổi tính chất lớp vỏ 

điện tử của cụm nguyên tử nền, từ đó biến đổi tính chất của chúng. 

1.2.1. Tính chất xúc tác 

Các cụm nguyên tử chứa vài tới vài chục nguyên tử có khả năng đem lại 

những tính chất độc đáo và bất ngờ. Trong lĩnh vực xúc tác, các cụm nguyên tử là 

một trong những đối tƣợng đƣợc nhiều nhà khoa học quan tâm nghiên cứu vì những 

biến đổi dị thƣờng đƣợc kỳ vọng ở kích thƣớc nhỏ so với cấu trúc khối của vật liệu 

tƣơng ứng. Ngoài ra, các cụm nguyên tử còn bị chi phối bởi các hiệu ứng giam giữ 

lƣợng tử, dẫn đến sự hình thành lớp vỏ điện tử giống nhƣ nguyên tử thay vì các dải 

năng lƣợng liên tục. Những đặc điểm này dẫn đến những khả năng xúc tác phong 

phú theo kích thƣớc của cụm nguyên tử, đƣợc điều chỉnh bởi sự tác động lẫn nhau 

giữa hình học và cấu trúc điện tử của chúng. Mỗi cụm nguyên tử có thể đƣợc xem 

nhƣ các tâm hoạt tính độc lập với số lƣợng lớn các nguyên tử ở bề mặt so với số 

nguyên tử bên trong của chúng, khả năng thay đổi hoạt tính và độ chọn lọc của phản 

ứng một cách dị thƣờng chỉ bằng một điều chỉnh nhỏ ở cấp độ nguyên tử.  

Nghiên cứu khả năng xúc tác của cụm nguyên tử một mặt phục vụ mục đích 

mở rộng hiểu biết cơ bản về các cơ chế phản ứng, mặt khác với kỳ vọng sử dụng 

việc khảo sát các quá trình xúc tác của các cụm nguyên tử nhỏ cô lập trong pha khí 

làm tiền đề để hiểu và tiên đoán các phản ứng diễn ra trong các hệ thống phức tạp 

hơn. So với một số phƣơng pháp và kỹ thuật thông thƣờng đƣợc sử dụng để nghiên 

cứu các hệ xúc tác phức tạp, cách tiếp cận này có một số lợi thế. Đầu tiên, các cụm 
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nguyên tử có thể đƣợc tạo ra trong các điều kiện xác định trƣớc, với sự kiểm soát về 

kích thƣớc, thành phần và trạng thái tích điện [54-56]. Thứ hai, các cụm nguyên tử 

trong pha khí chỉ tƣơng tác với (các) phân tử đƣợc lựa chọn trong điều kiện chân 

không cao của các thí nghiệm. Thứ ba, do số lƣợng nguyên tử trong cụm nguyên tử 

rất nhỏ, các tính chất của cụm nguyên tử có thể đƣợc dự đoán bằng các phƣơng 

pháp tính toán lƣợng tử và so sánh với kết quả thực nghiệm ở điều kiện tƣơng tự. 

Chính vì những lý do đó, tìm hiểu tính chất xúc tác các cụm nguyên tử có thể đƣợc 

sử dụng để làm sáng tỏ bản chất phức tạp của các phản ứng trong thực tế. 

Các cụm nguyên tử vàng có thể xem nhƣ một ví dụ điển hình về khả năng 

xúc tác dị thƣờng. Vàng khối đƣợc biết đến nhƣ một vật liệu trơ với các phản ứng 

hóa học, cho đến những năm 1980 khi các hạt nano vàng và nhỏ hơn nữa là các cụm 

nguyên tử vàng thể hiện hoạt tính xúc tác mạnh trong quá trình oxi hóa CO [57]. 

Phát hiện này mở ra một hƣớng nghiên cứu thú vị với số lƣợng lớn các công bố liên 

quan hàng năm, trải rộng trên nhiều cụm nguyên tử của nhiều loại nguyên tố khác 

nhau, nhằm làm rõ quy luật xúc tác, tối ƣu hoạt tính xúc tác, và thiết kế các vật liệu 

xúc tác tiên tiến dựa trên các cụm nguyên tử tiềm năng [58].  

 

Hình 1.14. Các cụm nguyên tử vàng Au16-35 thể hiện khả năng xúc tác đáng chú ý 

trong phản ứng oxi hóa CO [54]. 

Bên cạnh cụm nguyên tử vàng, hiện tƣợng hoạt tính xúc tác đối với quá trình 

oxi hóa CO tăng đột biến ở cụm nguyên tử Pd2 và Pd20 cũng rất thú vị. Cấu trúc 

điện tử của các cụm nguyên tử này có các điện tử chƣa ghép cặp hoạt động mạnh 
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[59] trong khi những cụm nguyên tử Pd có cấu trúc điện tử điền đầy có hoạt tính 

xúc tác thấp. Một ví dụ điển hình khác có thể kể đến là nghiên cứu của Lei và các 

cộng sự về động lực học của quá trình tạo oxide propylene ở nhiệt độ thấp (dƣới 

200°C). Các quan sát thực nghiệm và tính toán lƣợng tử đã cho thấy khả năng xúc 

tác của các cụm nguyên tử bạc có sự tƣơng quan mạnh với kích thƣớc của chúng 

nhƣng rõ ràng nhất ở Ag3 (xem Hình 1.15) [60]. Những kết quả này cùng với nhiều 

dữ liệu từ các nhóm nghiên cứu khác nhau đã khẳng định tiềm năng của các cụm 

nguyên tử trong vai trò xúc tác và thôi thúc các nhà khoa học tiếp tục tìm kiếm, quy 

luật hóa, và thiết kế những cụm nguyên tử có hoạt tính xúc tác cao nhƣng lại bền 

vững cả về cấu trúc hình học lẫn cấu trúc điện tử để có thể tổng hợp trong dung dịch 

bằng phƣơng pháp hóa học.  

 

Hình 1.15. Động lực học của quá trình epoxy hóa propylene sử dụng xúc tác cụm 

nguyên tử bạc Agn [60]. 

Trong khi kích thƣớc của các cụm nguyên tử đƣợc biết đến là một thông số 

hiệu quả để thay đổi số lƣợng các điện tử chƣa ghép cặp và do đó thay đổi hoạt tính 

xúc tác của chúng từ những năm 1980, với sự phát triển của các phƣơng pháp thực 

nghiệm chế tạo cụm nguyên tử đa thành phần, các cụm nguyên tử nhị nguyên (hoặc 

đa nguyên) với khả năng kiểm soát nhiều hơn một loại nguyên tử bắt đầu đƣợc tạo 

ra bằng từ những năm 2000. Chính khả năng đồng thời điều khiển kích thƣớc và 

thành phần ở cấp độ nguyên tử giúp các cụm nguyên tử nhị nguyên trở thành đối 



28 
 

 
 

tƣợng độc đáo trong nghiên cứu với khả năng điều khiển quá trình xúc tác ở cấp độ 

nhỏ nhất có thể, thậm chí cho phép tạo ra những hệ xúc tác chƣa từng tồn tại trong 

tự nhiên [61].  

 

Hình 1.16. (a) Phổ khối của Ptn
+ 

và NbPtn-1
+
 sau khi tƣơng tác với CO  

trong buồng phản ứng. Các ký hiệu (l,n,m) biểu diễn NblPtn
+
(CO)m. (b) Tỷ lệ  

giữa tốc độ phân ly CO của cụm nguyên tử Pt pha tạp và cụm nguyên tử Pt [62].  

Trong thực tế, các thí nghiệm trong pha khí trên các cụm nguyên tử kim loại 

quý Pt pha tạp với Nb, Mo, Sn và Ag đã đƣợc thực hiện để làm rõ bản chất của 

những tƣơng tác phức tạp giữa các hạt nano hợp kim nền Pt với CO thƣờng gặp 

trong pin nhiên liệu hydro trao đổi màng proton (PEM) [62, 63]. Một ví dụ về phổ 

khối của các cụm nguyên tử Ptn
+
 và NbPtn-1

+
 tƣơng tác với CO đƣợc biểu diễn trong 

Hình 1.16 biểu diễn tỷ lệ cƣờng độ tín hiệu của cụm nguyên tử với (CO)2 (mũi tên 

đỏ) và cụm nguyên tử không chứa (CO)2 của hệ Pt pha tạp thấp hơn nhiều so với hệ 

Pt không pha tạp. Kết quả này có thể đƣợc giải thích bằng sự giảm năng lƣợng hấp 

thụ của CO một cách đáng kể khi pha tạp Nb ở một số kích thƣớc nhất định (n = 18-

22). Lập luận này đã đƣợc chứng minh thông qua số liệu về tỷ lệ tốc độ phân ly CO 
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của các cụm nguyên tử Pt pha tạp với các cụm nguyên tử Pt không pha tạp (xem 

Hình 1.16b).  

 

Hình 1.17. Quá trình hấp thụ H2 của Al2V
+
, Al4V

+
, và Al10V

+
 [55]. 

Các cụm nguyên tử nhôm Aln cũng là một ví dụ điển hình khác. Khả năng 

xúc tác đặc biệt của các cụm nguyên tử Aln với H2 đã sớm đƣợc phát hiện [56]. 

Nhôm là một trong những kim loại nhẹ nhất và có trữ lƣợng lớn nhất trên Trái đất, 

do đó nghiên cứu cơ chế xúc tác của cụm nguyên tử nhôm đƣợc xem nhƣ cách tiếp 

cận lý tƣởng để hiểu rõ cơ chế hấp thụ cho ứng dụng tích trữ hydro. Tuy nhiên, 

giống nhƣ ở dạng vật liệu khối, các cụm nguyên tử nhôm đều cần một năng lƣợng 

kích hoạt lớn để có thể phân ly phân tử hydro [64]. Khi đƣợc pha tạp với một số 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp, động lực học của quá trình hấp thụ hydro trên bề 

mặt các cụm nguyên tử nhôm có nhiều thay đổi. Hình 1.17 biểu diễn kết quả thực 

nghiệm mô tả cơ chế hấp thụ H2 của Al2V
+
, Al4V

+
 and Al10V

+
. Có thể thấy với n = 

2, phản ứng với hydro xảy ra gần nhƣ vô điều kiện và với n = 10 chỉ cần một năng 

lƣợng kích hoạt nhỏ tƣơng đƣơng với năng lƣợng nhiệt của cụm nguyên tử (cỡ 0,2 

eV). Trong trƣờng hợp n = 4, quá trình hấp thụ hydro rất khó xảy ra do cụm nguyên 

tử Al4V
+
 cần phải vƣợt qua 2 rào thế với năng lƣợng xấp xỉ 1,5 eV.  
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Hình 1.18. Phổ hồng ngoại thực nghiệm và mô phỏng của cụm nguyên tử AlnRh2

+
 

(n = 10-13) khi hấp thụ một phân tử H2 [65]. 

Các cụm nguyên tử rhodium cũng đƣợc biết đến với khả năng hấp thụ H2 

mạnh [65]. Ý tƣởng kết hợp Rh với một nguyên tố nhẹ nhƣ Al để làm tăng khả năng 

ứng dụng trong thực tế đã đƣợc nhiều nhà khoa học quan tâm. Trong trƣờng hợp 

này, cụm nguyên tử AlnRh có thể xem là một mô hình lý tƣởng để nghiên cứu cơ 

chế cũng nhƣ tìm kiếm các thông số tối ƣu của hợp kim này ở cấp độ nhỏ nhất. Kết 

quả đo và tính toán phổ hồng ngoại của cụm nguyên tử AlnRh2
+ 

(n = 10-13) khi hấp 

thụ một phân tử H2 đƣợc biểu diễn trong Hình 1.18. Sự phù hợp giữa kết quả thực 

nghiệm và tính toán giúp cho các nhà khoa học có thể xác định chính xác quá trình 

động lực học và cơ chế hấp thụ phân ly của các cụm nguyên tử AlnRh2
+
 với H2 ở 

điều kiện thƣờng, làm tiền đề cho việc chế tạo các hợp kim có đặc tính hấp thụ 

hydro thích hợp. Bên cạnh đó, việc chế tạo và nghiên cứu các cụm nguyên tử pha 

tạp chứa số ít các nguyên tử kim loại quý cũng đang đƣợc quan tâm nghiên cứu 

rộng rãi. Kích thƣớc nhỏ của các cụm nguyên tử làm giảm số lƣợng nguyên liệu cần 

thiết, đặc biệt đối với các chất xúc tác sử dụng kim loại quý, giúp tăng hiệu quả kinh 

tế và khả năng ứng dụng.  

1.2.2. Tính chất từ 

Những nghiên cứu lý thuyết đã sớm chỉ ra rằng tính chất từ của một cụm 

nguyên tử phụ thuộc vào cấu trúc hình học của nó [67]. Ví dụ, cấu trúc bền vững 

dạng phẳng của cụm nguyên tử Li4 có mô men từ spin bằng 0 trong khi đồng phân 

tứ diện lại có mô men từ spin 4 µB. Bản chất của sự thay đổi này đƣợc giải thích là 

do sự biến đổi của các mức năng lƣợng của điện tử chuyển động trong trƣờng thế 
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tạo ra bởi các cấu trúc hình học khác nhau. Mối quan hệ giữa cấu trúc hình học và 

tính chất từ của các cụm nguyên tử đã truyền cảm hứng cho việc tạo ra những cụm 

nguyên tử đặc biệt ở đó tính chất từ của chúng có thể đƣợc điều khiển bằng cách 

thay đổi cấu trúc [67]. Thú vị hơn nữa, những nghiên cứu thực nghiệm sau đó đã chỉ 

ra rằng cụm nguyên tử của những nguyên tố phi từ ở dạng khối nhƣ V, Rh, và Pd lại 

có tính chất từ rõ rệt [68]. Những cụm nguyên tử của nguyên tố Mn thể hiện tính 

chất sắt từ trong khi ở dạng khối chúng lại có tính chất phản sắt từ [69]. Mô men từ 

spin trên mỗi nguyên tử trong các cụm nguyên tử CoMnn đƣợc xác định tăng theo 

nồng độ Mn (Hình 1.20), trái ngƣợc với cấu trúc của chúng khi ở dạng khối [70]. 

Mô men từ spin của các cụm nguyên tử Fe, Ni, và Co thể hiện những biến đổi khác 

thƣờng theo kích thƣớc. Kết quả thực nghiệm cho thấy những cụm nguyên tử này 

không chỉ có tính siêu thuận từ mà mô men từ spin của chúng còn tăng bất thƣờng 

khi kích thƣớc của cụm nguyên tử giảm (Hình 1.18) [66]. 

 
Hình 1.19. Mô men từ của cụm nguyên tử sắt tăng khi kích thƣớc  

cụm nguyên tử n giảm [66]. 

Các cụm nguyên tử nhị nguyên với sự tham gia của kim loại chuyển tiếp 3d, 

4d và 5d đƣợc kì vọng có thể hình thành các siêu nguyên tử từ bền vững nhƣ khí trơ 

nhƣng lại có tính chất tƣơng tự nhƣ cụm nguyên tử của các nguyên tố sắt từ Fe, Ni, 

và Co. Tuy nhiên, do sự bền vững của các siêu nguyên tử thƣờng đến từ cấu hình vỏ 

điện tử điền đầy của chính nó, sự tồn tại của siêu nguyên tử do đó thƣờng bị giới 

hạn trong các cụm nguyên tử không có điện tử tự do và do đó không có từ tính. 

Tƣơng tự nhƣ trong lĩnh vực xúc tác, một trong những hƣớng nghiên cứu đƣợc quan 

tâm trong lĩnh vực tính chất từ của cụm nguyên tử đó là tìm kiếm khả năng đồng tồn 
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tại của cấu trúc vỏ điện tử tự do điền đầy và các điện tử chƣa ghép cặp cục bộ (tạo 

thành các mô men từ spin của cụm nguyên tử). Các cụm nguyên tử nhị nguyên có 

chứa nguyên tử kim loại quý và nguyên tử kim loại chuyển tiếp có thể là lời giải 

tiềm năng nhờ vào sự tƣơng tác giữa các điện tử tự do cung cấp bởi các nguyên tử 

kim loại quý và các điện tử cục bộ trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp.  

 

Hình 1.20. Tổng mô men từ của các cụm nguyên tử CoNMnM [70]. 

1.2.3. Tính chất quang 

Nhiều kết quả nghiên cứu đã chứng minh tính chất của các cụm nguyên tử 

nhị nguyên có thể đƣợc điều chỉnh bằng cách pha tạp. Các nguyên tử tạp có thể làm 

thay đổi đáng kể cấu trúc hình học, dẫn tới những thay đổi tính chất điện tử, mô 

men từ spin và tính bền vững của các cụm nguyên tử. Sự thay đổi cấu trúc hình học 

cũng ảnh hƣởng đến một số tính chất quang của các cụm nguyên tử. Do đó, bằng 

cách lựa chọn những nguyên tử tạp thích hợp, các nhà khoa học có thể tác động đến 

tính chất quang của cụm nguyên tử để phục vụ một số ứng dụng nhất định. Một ví 

dụ có thể kể đến đó là kết quả sử dụng các nguyên tử tạp Pd để biến đổi cấu trúc và 

độ hấp thụ quang của các cụm nguyên tử vàng [71]. Trong khi cấu trúc của các cụm 

nguyên tử vàng nguyên chất có dạng phẳng, các cụm nguyên tử vàng pha tạp Pd lại 

ƣa thích dạng cấu trúc 3D. Quan sát phổ hấp thụ hồng ngoại của cụm nguyên tử 

Aun
+
 và AunPd

+
 cho thấy sự biến đổi rõ rệt khi pha tạp (xem Hình 1.21). Các tính 

toán lƣợng tử bằng phƣơng pháp phiếm hàm mật độ cho thấy mối tƣơng quan giữa 

sự thay đổi này với sự chuyển dịch mật độ điện tử. Trong khi Pd mang điện tích âm 

trong cụm nguyên tử Au3Pd
+
, phần lớn điện tích dịch chuyển tới các nguyên tử Au 

trong cụm nguyên tử Au4Pd
+
 để lại điện tích dƣơng trên nguyên tử Pd. Kết quả này 
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đƣợc giải thích bởi sự thay đổi cấu trúc cụm nguyên tử. Cƣờng độ dao động của quá 

trình chuyển đổi quang học bị giảm đáng kể khi pha tạp một nguyên tử Pd vào cụm 

nguyên tử Au4
+
 và Au4

+
Ar. Hiệu ứng dập tắt quan sát thấy trên cụm nguyên tử 

PdAu3
+
 đƣợc gây ra bởi sự thay đổi cấu trúc do nguyên tử pha tạp Pd, ngoài những 

thay đổi trong cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử. Ngoài ra, phân tích quỹ đạo của 

sự chuyển đổi quang học đƣợc thực hiện để xác định các mức liên quan đến sự hấp 

thụ quang học của các cụm nguyên tử vàng tinh khiết và cụm nguyên tử vàng pha 

tạp Pd. Sự giảm mật độ s gần mức năng lƣợng Fermi, ảnh hƣởng bởi sự pha tạp Pd, 

gây ra sự dập tắt hấp thụ quang học. Đối với cụm nguyên tử Au4
+
 nguyên chất, sự 

lai hóa s-d thể hiện rõ nét, hiện tƣợng này giảm đi khi pha tạp nguyên tử Pd. Tuy 

nhiên, hiệu ứng này phụ thuộc rất lớn vào kích thƣớc cụm nguyên tử. Các cấu trúc 

của Au5
+
 ít bị ảnh hƣởng bởi việc pha tạp thêm nguyên tử Pd. Sự chuyển giao điện 

tích nhỏ hơn do nguyên tử pha tạp gây ra trong các cụm nguyên tử này phản ánh 

một hiệu ứng tƣơng đối nhỏ đối với sự hấp thụ quang học.  

 

Hình 1.21. Phổ hấp thụ hồng ngoại thực nghiệm (hình a và c) và tính toán lý thuyết 

(hình b và d) của các đồng phân có năng lƣợng thấp nhất đối với Au4
+
Ar và 

PdAu3
+
Ar [71]. 
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1.3. Cụm nguyên tử nhị nguyên có chứa kim loại chuyển tiếp 

Nhƣ đã trình bày ở mục 1.2, một cụm nguyên tử lý tƣởng trong vai trò xúc 

tác là cụm nguyên tử bền vững với lớp vỏ điện tử hóa trị điền đầy hoặc/và cấu trúc 

hình học đối xứng nhƣng đồng thời phải có những điện tử chƣa ghép cặp cục bộ để 

tham gia tích cực vào quá trình động lực học của phản ứng. Trong khuôn khổ đó, 

cụm nguyên tử nhị nguyên có chứa nguyên tố kim loại chuyển tiếp đƣợc xem nhƣ 

một trong những mô hình tiềm năng để nghiên cứu thiết kế các vật liệu có tính xúc 

tác ở cấp độ cơ bản nhất. Trong khi kích thƣớc của một cụm nguyên tử có thể đƣợc 

điều chỉnh để thay đổi lớp vỏ điện tử hóa trị hoặc/và thay đổi cấu trúc hình học của 

chính nó, pha tạp nguyên tử kim loại chuyển tiếp có khả năng tạo ra các điện tử 

chƣa ghép cặp cục bộ không tham gia vào lớp vỏ điện tử hóa trị, từ đó tác động 

mạnh mẽ hoạt tính xúc tác của các cụm nguyên tử. Một số cụm nguyên tử nhị 

nguyên có chứa nguyên tố kim loại chuyển tiếp điển hình có thể kể đến nhƣ cụm 

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

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

nguyên tử kim loại chuyển tiếp. 

1.3.1. Cụm nguyên tử của nguyên tố silicon và nguyên tử kim loại chuyển tiếp  

Silicon và các hợp chất của silicon đã và đang là một trong những nguyên tố 

thu hút đƣợc sự chú ý đặc biệt do tầm quan trọng của chúng trong các lĩnh vực công 

nghiệp, quang học, vi điện tử và bán dẫn. Các hợp chất của silicon có rất nhiều đặc 

tính hữu ích, chủ yếu là do chúng có sự liên kết giữa các nguyên tử rất chặt chẽ và 

có sự sắp xếp rất phức tạp. Nhiều loại hợp chất khác nhau có chứa silicon nhƣ 

calcium-silicon là thành phần chính trong xi măng. Một số loại vật liệu giàu silicon 

còn đƣợc nung chảy để sản xuất đồ gốm có độ cứng cao, sản xuất thủy tinh, kính, ... 

Silicon còn có thể xuất hiện nhƣ một chất phụ gia điều chỉnh cơ tính trong quá trình 

sản xuất những chất khác nhƣ trong quá trình sản xuất gang, sắt. Trong công nghiệp 

bán dẫn, silicon là một trong những nguyên liệu cơ bản trong quá trình sản xuất 

chip máy tính hiện đại. Silicon pha tạp với arsenic, boron, gallium hay phosphorus 

để tạo ra vật liệu dẫn điện tốt hơn trong các transistor, pin mặt trời hay các thiết bị 

bán dẫn. Trong lĩnh vực y tế, siliconon là hợp chất dẻo chứa các liên kết silicon-oxy 

và silicon-carbon đƣợc sử dụng rộng rãi trong các ứng dụng nhƣ nâng ngực nhân 

tạo và kính áp tròng. Silicon ngậm nƣớc vô định hình là vật liệu đƣợc ứng dụng 
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mạnh mẽ trong công nghiệp điện tử nhƣ chế tạo màn hình tinh thể lỏng và pin mặt 

trời.   

 

Hình 1.22. Nguyên tử Co trong cụm nguyên tử Si5Co
+
 thay thế đồng hình nguyên tử 

Si trong cụm nguyên tử Si6
+
. Cụm nguyên tử Si10Co2

+
 tồn tại hai đồng phân với cấu 

trúc điện tử khác nhau [72]. 

Với mong muốn sử dụng các vật liệu thông minh với cấu trúc có kích thƣớc 

ngày một nhỏ hơn cho các ứng dụng trong khoa học công nghệ, nhiều tính chất của 

các cụm nguyên tử silicon kích thƣớc dƣới nano mét đã đƣợc nghiên cứu trong hai 

thập kỷ gần đây [73, 74]. Nhiều nghiên cứu thực nghiệm về các cụm nguyên tử 

silicon đã đƣợc thực hiện bằng phƣơng pháp hóa hơi sử dụng nguồn laser xung kết 

hợp với khối phổ kế pha khí [75]. Quá trình quang phân ly bằng laser của các cụm 

nguyên tử silicon với kích thƣớc từ 1 tới 80 nguyên tử đã đƣợc nhiều tác giả khảo 

sát. Kết quả cho thấy các cụm nguyên tử có tính bền vững cao ở các kích thƣớc 

Si10
+
, Si7, Si6

+
, and Si4 [76-79]. Quy luật phát triển của các cụm nguyên tử silicon 

cũng đƣợc các nhà khoa học nghiên cứu làm rõ. Các cụm nguyên tử kích thƣớc nhỏ 

có xu hƣớng tạo thành các cấu trúc hình chóp, trong khi các cụm nguyên tử silicon 

lớn hơn đƣợc phát triển dựa trên cấu trúc lõi lăng trụ tam giác. Tƣơng tự nhƣ các vật 

liệu silicon khối, các cụm nguyên tử silicon thể hiện trạng thái spin thấp và không 

thể hiện tính chất từ [80].  

Pha tạp các nguyên tử kim loại chuyển tiếp vào các cụm nguyên tử silicon 

đƣợc xem nhƣ một cách tiếp cận thú vị để tạo ra các cụm nguyên tử bền vững với 

các tính chất vật lý và hóa học phong phú. Phổ hồng ngoại phân ly đa photon (IR 

multi-photon dissociation, IRMPD), quang phổ phân ly chọn lọc theo khối lƣợng 

(Mass-selected photofragmentation spectroscopy, MSPFS), và quang phổ lƣỡng sắc 

từ trƣờng tia X (X-ray magnetic circular dichroism, XMCD) kết hợp với tính toán 



36 
 

 
 

DFT đã đƣợc áp dụng để xác định các tính chất về cấu trúc hình học, cấu trúc điện 

tử, và sự bền vững của các cụm nguyên tử silicon pha tạp các nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp [27, 72, 81-87]. Trong số các kết quả điển hình có thể kể đến nghiên 

cứu các đặc tính cấu trúc và liên kết của các cụm nguyên tử Cr2Sin
–
 (n = 1–12) bằng 

cách sử dụng quang phổ quang điện tử (Photoelectron spectroscopy, PES) kết hợp 

với các tính toán lý thuyết phiếm hàm mật độ [84]. Bin Yang và các cộng sự cho 

thấy rằng các cụm nguyên tử Cr2Sin
–
 (n = 1–7) có cấu trúc ngoại diện với hai 

nguyên tử Cr nằm trên bề mặt của cụm nguyên tử Sin. Khi kích thƣớc cụm nguyên 

tử Cr2Sin
–
 tăng lên, các cấu trúc bền nhất có một nguyên tử Cr bên trong lồng Sin và 

nguyên tử Cr còn lại nằm trên bề mặt cụm nguyên tử. Các cụm nguyên tử Cr2Si6
-
 và 

Cr2Si12
-
 có cấu trúc hình lăng kính phản lục giác và giống cấu trúc xyclohexan, 

tƣơng tự nhƣ với các cụm nguyên tử bền vững V2Si6
–
 và V2Si12

– 
[88]. Cấu trúc lăng 

kính phản lục giác của cụm nguyên tử Cr2Si12
–
 có thể đóng vai trò nhƣ một ô đơn vị 

cơ bản để phát triển thành các thanh/dây nano silicon. Liên kết hóa học và sự bền 

vững tƣơng đối của các cụm nguyên tử SinM
+
 (M = Cu, Ag, Cr) đƣợc khảo sát bằng 

phƣơng pháp quang phân ly laser ở bƣớc sóng 532 và 355 nm [89]. Các cụm 

nguyên tử Si6M
+
 đƣợc ghi nhận với mật độ xuất hiện nổi bật trong tất cả các quá 

trình quang phân ly, cho thấy rằng chúng có độ bền cao hơn so với các cụm nguyên 

tử kích thƣớc khác. Đặc tính cấu trúc của các cụm nguyên tử silicon pha tạp các 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp SinX
+
 đã đƣợc mở rộng cho X = Ti, V, Cr, Mn, Co, 

và Cu [90]. Cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử cobalt-silicon 

đã đƣợc nghiên cứu bằng kỹ thuật phổ hấp thụ hồng ngoại [72] (xem Hình 1.22). 

Tác động khác nhau của các nguyên tử pha tạp Cu và V lên cấu trúc hình học và 

điện tử của cụm nguyên tử SinCu
+
 và SinV

+
 đã đƣợc nghiên cứu bằng phƣơng pháp 

phổ hồng ngoại kết hợp với lý thuyết phiếm hàm mật độ [17, 87, 91, 92]. Trong khi 

nguyên tử V có khả năng thay thế một nguyên tử Si ở vị trí có số phối trí cao, ngƣợc 

lại nguyên tử Cu hấp thụ tốt hơn ở vị trí có số phối trí thấp hơn. Cách tiếp cận tƣơng 

tự đã đƣợc áp dụng để nghiên cứu các cụm nguyên tử SinNb
+
 (n = 4-12) [93]. Ngƣời 

ta thấy rằng tƣơng tác giữa cụm nguyên tử Si với nguyên tử pha tạp Nb có vai trò 

tăng cƣờng sự bền vững của cụm nguyên tử. Các nguyên tử Nb pha tạp thƣờng 

chiếm các vị trí đỉnh của khung Sin ở các kích thƣớc n = 4-9, và vị trí bề mặt có số 

phối trí cao ở kích thƣớc lớn hơn. 



37 
 

 
 

Trong số hệ thống các cụm nguyên tử silicon có chứa kim loại chuyển tiếp 

3d, các cụm nguyên tử silicon pha tạp manganese đã và đang đƣợc các nhà khoa 

học đặc biệt quan tâm. Nguyên tử Mn có cấu hình điện tử lớp ngoài cùng là 3d
5
4s

2
 

với 5 điện tử lớp d chƣa ghép cặp. Các điện tử chƣa ghép cặp này đƣợc kì vọng có 

vai trò quan trọng trong việc hình thành lớp vỏ điện tử chƣa ghép cặp của cụm 

nguyên tử silicon pha tạp trong khi 2 điện tử lớp s của Mn nếu tham gia vào lớp vỏ 

điện tử tự do của cụm nguyên tử silicon sẽ tăng cƣờng độ bền của cụm nguyên tử. 

Cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử SinMn
¬,+

 đã đƣợc khảo sát 

bằng phƣơng pháp phổ khối và quang phổ hồng ngoại kết hợp với lý thuyết phiếm 

hàm mật độ DFT [19, 94]. Các cụm nguyên tử kích thƣớc nhỏ (n = 6-10) đƣợc xác 

định là các dẫn xuất thay thế của các cụm nguyên tử silicon tinh khiết với một 

nguyên tử Mn trên bề mặt, trong khi các cụm nguyên tử lớn hơn (n = 12-14 và 16) 

có dạng cấu trúc giống fullerene, mà bền vững nhất là Si14Mn
+
 [95]. Số lƣợng điện 

tử chƣa ghép cặp của cụm nguyên tử SinMn
+
 giảm dần theo vị trí pha tạp của 

nguyên tử Mn từ ngoại diện đến định vị bên trong lồng Sin
+
. Điều này đã đƣợc 

chứng minh thông qua việc nghiên cứu các điện tử trên từng nguyên tử và mô men 

từ spin của cụm nguyên tử SinMn
+
 bằng phƣơng pháp phổ hấp thụ tia X và quang 

phổ XMCD [96]. Các nghiên cứu khác về cấu trúc hình học và tính chất điện tử của 

cụm nguyên tử silicon pha tạp một nguyên tử Mn [97, 98] cũng cho kết quả tƣơng 

tự khi các mô men spin từ của cả cụm nguyên tử SinMn bị dập tắt khi nguyên tử Mn 

di chuyển từ bề mặt đến vị trí trung tâm của lồng Sin.  

Từ những kết quả ấn tƣợng thu đƣợc khi pha tạp cụm nguyên tử silicon với 

một nguyên tử Mn, bài toán về sự biến đổi cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của 

cụm nguyên tử silicon khi pha tạp thêm một nguyên tử Mn thứ hai càng trở nên thú 

vị. Các tƣơng tác nội phân tử giữa hai nguyên tử kim loại chuyển tiếp Mn có thể tạo 

ra thêm một bậc tự do giúp điều chỉnh các đặc điểm về cấu trúc hình học và cấu trúc 

điện tử của các cụm nguyên tử. Một vài nghiên cứu bƣớc đầu đã cho thấy các cụm 

nguyên tử SinMn2 có nhiều đặc điểm hấp dẫn. Hai nguyên tử Mn có cấu hình sắt từ 

hoặc phản sắt từ tùy thuộc vào kích thƣớc và điện tích của cụm nguyên tử SinMn2 (n 

= 1-8). Cụm nguyên tử Mn2Si15 có hai nguyên tử Mn đƣợc bao bọc ổn định trong 

cấu trúc khung tạo bởi 15 nguyên tử silicon, có trạng thái từ cơ bản bị dập tắt [99]. 

Sự bền vững của Mn2Si15 đã đƣợc giải thích bởi sự xen phủ các orbital của hai 
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nguyên tử Mn và ống Si15. Một nghiên cứu khác về sự bền vững khi pha tạp phân tử 

Mn2 trong ống Si18 [100] cho thấy rằng các cụm nguyên tử Mn2Si18
¬
 có cấu trúc 

điện tử điền đầy. Khác với các cụm nguyên tử SinMn, quy luật biến đổi cấu trúc 

hình học và cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử SinMn2 còn nhiều điểm chƣa 

đƣợc nghiên cứu một cách hệ thống.  

Trong nghiên cứu trƣớc đây, các cấu trúc hình học bền của cụm nguyên tử 

SinMn2
+
 (n = 1-10) đã đƣợc xác định bằng phƣơng pháp tính toán phiếm hàm mật 

độ [101]. Cụm nguyên tử mang điện tích dƣơng SinMn2
+
 đƣợc đặc biệt quan tâm vì 

chúng là đối tƣợng phổ biến nhất (so với các cụm nguyên tử trung hòa và ion âm) 

đƣợc tạo ra trong các thí nghiệm phân tử trong pha khí [19, 94, 97]. Các đồng phân 

cấu trúc đƣợc xây dựng và các phép tối ƣu hóa hình học đƣợc thực hiện để xác định 

cấu trúc bền vững và năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử SinMn2
+
. Kết quả 

cho thấy rằng, cấu trúc hình học bền vững nhất đều chứa hai nguyên tử Mn nằm bên 

ngoài khung Sin và ở cách xa nhau (không có liên kết trực tiếp). Cụm nguyên tử 

Si5Mn2
+
 là cụm nguyên tử có sự bền vững tƣơng đối cao hơn so với các cụm nguyên 

tử khác. Tuy nhiên, sự hình thành lớp vỏ điện tử và quá trình tƣơng tác giữa các 

điện tử tự do của cụm nguyên tử Si và nguyên tử kim loại chuyển tiếp Mn vẫn chƣa 

đƣợc nghiên cứu làm rõ. Liệu có sự đồng tồn tại của lớp vỏ điện tử kín và điện tử 

chƣa ghép cặp ở một kích thƣớc nào đó trong cụm nguyên tử SinMn2
+
 không? Bên 

cạnh đó, năng lƣợng cần thiết để xảy ra phản ứng phân ly của một số kênh phổ biến 

trong cụm nguyên tử SinMn2
+
 chƣa đƣợc phân tích để xác định độ bền vững động 

học của cụm nguyên tử. Đây là những câu hỏi quan trọng, cung cấp các thông tin 

hữu ích để so sánh với các thí nghiệm xúc tác phân tử, thí nghiệm quang phân ly về 

các cụm nguyên tử này trong tƣơng lai.   

1.3.2. Cụm nguyên tử oxide của kim loại chuyển tiếp 

Các oxide kim loại chuyển tiếp là một trong những thành phần cơ bản trong 

nhiều ứng dụng khác nhau, chẳng hạn nhƣ xúc tác dị thể, điện tử, năng lƣợng và 

trong rất nhiều ứng dụng khác của lĩnh vực khoa học vật liệu [102-105]. Từ nửa sau 

của thế kỷ 20 cho đến thời điểm hiện tại, các tính chất khác nhau của các hạt oxide 

kim loại chuyển tiếp đã là một chủ đề lớn thu hút sự quan tâm của rất nhiều nhà 

khoa học. Với sự phát triển của công nghệ chế tạo hiện đại, kích thƣớc của các vật 

liệu oxide của nguyên tử kim loại chuyển tiếp ngày càng nhỏ hơn, từ các cấu trúc 
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micro, đến các cấu trúc nano và cả các cụm nguyên tử, mở ra nhiều kết quả mới hết 

sức đáng chú ý [106-109].  

Nguyên tử cobalt có nhiều oxide thú vị khác nhau. Các hợp chất cobalt oxide 

ngày càng đƣợc sử dụng rộng rãi do các tính chất vật lý và hóa học của chúng có 

ứng dụng rất quan trọng cho các vật liệu xúc tác, điện tử, và năng lƣợng [110, 111]. 

Các nghiên cứu gần đây đã chỉ ra rằng, cobalt oxide là một trong những chất xúc tác 

hoạt động mạnh trong phản ứng oxy hóa CO ở nhiệt độ phòng [104] và trong phản 

ứng tách nƣớc [112]. Các nhà khoa học xác định việc làm rõ các cơ chế phản ứng ở 

cấp độ nguyên tử, phân tử là chìa khóa quan trọng để hiểu và nâng cao khả năng 

xúc tác của cobalt oxide trong các phản ứng khác nhau. Gần đây, cấu trúc và khả 

năng phản ứng của các cụm nguyên tử cobalt (II) oxide đã đƣợc nghiên cứu bằng 

các kỹ thuật quang phổ trong pha khí kết hợp với các phép tính toán lý thuyết để 

phân tích đặc trƣng xúc tác của các cụm nguyên tử này. Kết quả nghiên cứu các 

cụm nguyên tử (CoO)n cho thấy các cụm nguyên tử này có dạng cấu trúc vòng đơn 

và các cấu trúc hình lƣỡng tháp ở các kích thƣớc n ≤ 4 và n ≥ 6 tƣơng ứng [113] 

(Hình 1.23). Các cấu trúc ở dạng cụm nguyên tử này hoàn toàn khác với cấu trúc 

tinh thể cobalt (II) oxide CoO dạng khối. Các nghiên cứu về phổ khối của cụm 

nguyên tử Cobalt oxide điện tích dƣơng trong pha khí cho thấy sự phụ thuộc rõ ràng 

của độ bền vững vào kích thƣớc của các cụm nguyên tử này [114, 115]. Ngoài ra, 

phổ khối các cụm nguyên tử cobalt oxide cũng đã đƣợc khảo sát trong các phản ứng 

của chúng với CO, NOx, … Nhiều cấu trúc nano cobalt oxide có thể đƣợc sử dụng 

để làm ổn định mô men của các hạt nano sắt từ, vƣợt qua giới hạn “siêu thuận từ” 

quan sát đƣợc trong các hạt cô lập [116].  

 

Hình 1.23. Cấu trúc hình học của cụm nguyên tử (CoO)
+

n (n = 3-7) [113]. 
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Mặc dù đƣợc điều chỉnh bởi các quy luật cơ bản giống nhau, các tính chất 

vật lý và hóa học của các cụm nguyên tử oxide kim loại chuyển tiếp lại rất khác và 

đôi khi vƣợt trội hơn so với vật liệu dạng khối của chính chúng. Ví dụ, kết quả 

nghiên cứu từ thí nghiệm tƣơng tác chùm phân tử của các cụm nguyên tử cobalt 

oxide trung hòa đã chỉ ra rằng cụm nguyên tử Co3O4 có hoạt tính xúc tác mạnh với 

cả CO và NO [117]. Năng lƣợng liên kết biến đổi theo kích thƣớc n của các cụm 

nguyên tử cobalt oxide (CoO)n và (CoO2)n thu đƣợc từ kết quả quan sát cụm nguyên 

tử Con
+
 (n = 2-20) trong phản ứng với O2. Nghiên cứu sự phụ thuộc vào kích thƣớc 

của cấu trúc điện tử trong các cụm nguyên tử oxide kim loại chuyển tiếp cho thấy 

rằng các đặc tính về năng lƣợng liên kết chủ yếu đƣợc đóng góp từ các orbital d của 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Bên cạnh hoạt tính xúc tác, tính chất phản sắt từ 

cũng đƣợc tìm thấy đối với cụm nguyên tử ConOm
+
 (n = 3-6 và m = 3-8) bằng 

phƣơng pháp phổ hồng ngoại kết hợp với phƣơng pháp tính toán phiếm hàm mật độ 

[118]. Không giống nhƣ các tinh thể cobalt oxide dạng khối, các nhà khoa học quan 

sát thấy sự chuyển đổi hình học từ cấu trúc vòng đơn sang cấu trúc khối lập phƣơng 

hoặc dạng tháp nhỏ gọn ứng với cụm nguyên tử Co6O6
+
 [119].  

Một trong những cách tiếp cận lý tƣởng để nghiên cứu các cụm nguyên tử 

oxide của kim loại chuyển tiếp đó là kết hợp giữa thực nghiệm và tính toán lý 

thuyết. Các cụm nguyên tử oxide kim loại chuyển tiếp thiếu oxy, cân bằng oxy và 

giàu oxy thƣờng đƣợc tạo ra bằng kỹ thuật bốc bay chùm phân tử trong pha khí và 

đƣợc chọn lọc theo kích thƣớc để nghiên cứu năng lƣợng liên kết bằng phƣơng pháp 

quang phân ly. Các kênh phân ly thực nghiệm đƣợc ghi nhận và dùng để so sánh 

với các kênh phân ly đƣợc dự đoán từ phƣơng pháp tính toán lƣợng tử tƣơng ứng, từ 

đó xác định đƣợc cấu trúc hình học bền, sự bền vững, cấu trúc điện tử và các tính 

chất xúc tác, tính chất từ của cụm nguyên tử đó một cách gián tiếp. Nhiều cụm 

nguyên tử oxide kim loại chuyển tiếp nhƣ cobalt oxide, manganese oxide, Iron 

oxide, nickel oxide, ... đã đƣợc kiểm tra và nghiên cứu bằng cách tiếp cận này, cho 

kết quả hết sức tin cậy [120-123]. Sự bền vững tƣơng đối giữa các cụm nguyên tử 

lân cận đƣợc coi là thƣớc đo đặc trƣng và vô cùng quan trọng cho các cụm nguyên 

tử. Hiểu rõ về quy luật của sự bền vững và quy luật biến đổi cấu trúc hình học theo 

kích thƣớc và thành phần cấu tạo của các cụm nguyên tử cho phép các nhà khoa học 

chủ động tạo ra các cụm nguyên tử bền vững về mặt hóa học, với các đặc tính cụ 
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thể làm tiền đề xây dựng vật liệu nano tiên tiến. Chúng ta biết rằng cƣờng độ của 

các cụm nguyên tử lân cận trong phổ khối không phải lúc nào cũng phản ánh sự bền 

vững của các cụm nguyên tử. Đại lƣợng này mặc dù liên quan đến sự bền vững 

tƣơng đối, nhƣng chỉ khi các cụm nguyên tử đƣợc tạo ra trong trạng thái cân bằng. 

Trong hầu hết các trƣờng hợp, quá trình bốc bay và hình thành cụm nguyên tử 

không ở trạng thái cân bằng, mối quan hệ giữa cƣờng độ tƣơng đối của phổ khối và 

sự bền vững sẽ bị phá vỡ. Về vấn đề này, phép đo quang phân ly đã đƣợc chứng 

minh là cách tiếp cận đáng tin cậy để nghiên cứu tính bền vững của cụm nguyên tử 

[11, 120-123].  

 

Hình 1.24. Các cấu trúc ở trạng thái cơ bản, năng lƣợng tƣơng đối (tính bằng eV) và 

độ bội spin (chỉ số trên) của ConOm
+
 và Con–1CrOm

+
 (m = 1–4 đối với n = 2, 3 và  

m = 3, 4 đối với n = 4) [38]. 

Sự phân ly của các cụm nguyên tử ConOn
+
 và ConOn–1

+
 (n = 2−5) đƣợc 

nghiên cứu bởi Freas và đồng nghiệp bằng phƣơng pháp va chạm ion [115]. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy cụm nguyên tử bão hòa oxy ConOn
+
 có xu hƣớng phân ly một 

phân tử CoO. Trong khi đó cụm nguyên tử thiếu oxy ConOn-1
+
 lại ƣu tiên phân mảnh 

ra một nguyên tử Co. Nghiên cứu trƣớc đó của Janssens và các cộng sự về khả năng 
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quang phân ly kết hợp với tính toán lý thuyết về các cụm nguyên tử ConOm
+
 kích 

thƣớc nhỏ (n = 2−4, m = 4−8) đã xác định đƣợc các cụm nguyên tử Co2O2
+
, Co3O4

+
, 

và Co4O4
+ 
có tính bền vững cao (Hình 1.24) [38]. Sự phân ly của các cụm nguyên tử 

kích thƣớc lớn có nhiều thông tin thú vị hơn các cụm nguyên tử có kích thƣớc nhỏ. 

Sự phân mảnh của các cụm nguyên tử kích thƣớc lớn sẽ dừng lại ở các cụm nguyên 

tử có kích thƣớc nhỏ hơn nhƣng bền vững [124], sự phân mảnh của các cụm nguyên 

tử cân bằng hoặc thừa oxy thƣờng giống nhau: bay hơi một nguyên tử O hoặc phân 

tử O2. Quá trình phân ly của các cụm nguyên tử thiếu oxy cho phép tìm hiểu sâu 

hơn về sự hình thành cấu trúc kim loại-oxy của cụm nguyên tử. Các thí nghiệm 

quang phân ly của các cụm nguyên tử cobalt oxide ConOm
+
 cân bằng và thừa oxy ở 

kích thƣớc lớn hơn (n = 4−9, m = 4−12) cũng đƣợc Dibble và các cộng sự thực hiện 

[116]. Theo hiểu biết của chúng tôi, các quá trình phân ly của cụm nguyên tử 

ConOm
+
 thiếu oxy ở kích thƣớc lớn (m  n, n = 5−9) vốn là mảnh ghép quan trọng 

góp phần làm sáng tỏ sự bền vững, cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử cobalt 

oxide vẫn chƣa đƣợc làm sáng tỏ.  

1.3.3. Cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và kim loại quý 

Nghiên cứu về các cụm nguyên tử đã và đang là một trong những hƣớng 

nghiên cứu thu hút sự quan tâm trong lĩnh vực khoa học vật liệu tiên tiến. Nhiều 

cụm nguyên tử có tiềm năng trở thành các siêu nguyên tử, với những tính chất mới 

lạ có thể thay thế hoặc là vƣợt trội hơn so với các nguyên tố truyền thống trong 

bảng hệ thống tuần hoàn [124-126]. Cụm nguyên tử có lớp vỏ điện tử điền đầy kết 

hợp với cấu trúc hình học đối xứng cao sẽ có sự bền vững cao, có khả năng tổng 

hợp đƣợc bằng phƣơng pháp hóa và đƣợc xem là một siêu nguyên tử. Cụm nguyên 

tử Al13
-
 là một ví dụ điển hình về siêu nguyên tử [124]. Với cấu trúc nhị thập diện 

(icosahedron) đối xứng cao và 40 điện tử hóa trị tƣơng ứng với cấu hình vỏ điện tử 

điền đầy 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

14
2P

6
, Al13

-
 rất bền vững và trơ về mặt hóa học tƣơng tự 

nhƣ một nguyên tử khí hiếm. Các cụm nguyên tử Al13 và Al12B cũng rất bền vững 

với cấu trúc icosahedron. Lớp vỏ điện tử của các cụm nguyên tử này có 39 điện tử 

hóa trị trong cấu hình điện tử, đƣợc hình thành từ việc loại bỏ 1 điện tử từ siêu 

nguyên tử Al13
-
, giúp cho các cụm nguyên tử Al13 và Al12B có ái lực điện tử rất cao, 

tƣơng tự nhƣ các nguyên tố halogen [127, 128]. Ở một cách tiếp cận tƣơng tự, 

Al14I3
-
 đƣợc phát hiện với độ bền cao [128]. Nếu xem xét cụm nguyên tử Al14 ở 
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trạng thái có điện tử chƣa ghép cặp, tính chất của cụm nguyên tử này trong hợp chất 

với iodine tƣơng tự nhƣ các nguyên tố kim loại kiềm thổ. Một cấu trúc cụm nguyên 

tử nữa trong hệ thống các cụm siêu nguyên tử nhôm phải kể đến đó là Al7
-
. Khác 

với Al14 với trạng thái +2, siêu nguyên tử Al7
-
 thể hiện nhiều số oxi hóa khác nhau 

và đồng thời chúng cũng có khả năng hình thành lên các cụm nguyên tử phức hợp 

bền vững với các nguyên tử khác. Ví dụ, Al7
-
, ở trạng thái hóa trị +2 có tính chất 

giống nguyên tử C và độ bền của cụm nguyên tử Al7O
-
 có thể tƣơng tự nhƣ độ bền 

của CO. Tuy nhiên, hóa trị +4 sẽ làm cho hoạt động tƣơng tự nhƣ nguyên tử Si, và 

độ bền của Al7C
-
 tƣơng tự nhƣ phân tử SiC.  

 
Hình 1.25. Phổ khối sau khi quang phân ly của (a) AuNCr

+
, (b) AuNCo

+
, và (c) 

AuNZn
+
 [13]. 

Cần lƣu ý rằng, sự tồn tại của các siêu nguyên tử không chỉ giới hạn đối với 

các cụm nguyên tử có lớp vỏ điện tử điền đầy. Reveles và các đồng nghiệp đã đề 

xuất rằng các siêu nguyên tử với tính chất xúc tác hay tính chất từ nổi bật có thể 

đƣợc tạo ra nếu nhƣ trong cấu trúc vỏ điện tử của chúng tồn tại cả các điện tử tự do 

bên cạnh các điện tử định xứ [129-131]. Cụm nguyên tử nhƣ vậy sẽ có đƣợc sự bền 

vững cao dựa vào lớp vỏ điện tử đã điền đầy và các điện tử định xứ ở trạng thái 



44 
 

 
 

chƣa ghép cặp thích hợp sẽ tham gia vào quá trình xúc tác hoặc hình thành các mô 

men từ của cả cụm nguyên tử. Một trong những ứng cử viên tiềm năng để đáp ứng 

đƣợc điều kiện này là cụm nguyên tử nhị nguyên của kim loại quý và kim loại 

chuyển tiếp. Trong khi các nguyên tử kim loại quý có các điện tử hóa trị hữu hạn 

đến từ lớp vỏ điện tử s ngoài cùng, các nguyên tử kim loại chuyển tiếp đặc trƣng 

bởi các điện tử lớp d đƣợc lấp đầy một phần. Sự kết hợp này đƣợc kỳ vọng tạo ra 

những tính chất xúc tác, tính chất điện tử, và sự bền vững vƣợt trội. Cho đến nay, 

nhiều cụm nguyên tử kim loại quý pha tạp với nguyên tử kim loại chuyển tiếp đã 

đƣợc nghiên cứu nhằm dự đoán sự tồn tại của các siêu nguyên tử và các tính chất ƣu 

việt của chúng bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ và các phƣơng pháp thực nghiệm 

khác nhau [119-125]. Hệ thống dãy các nguyên tố kim loại chuyển tiếp, với vai trò 

sẽ hình thành lớp vỏ điện tử định xứ và các nguyên tố kim loại điển hình, kim loại 

quý (K, Na, Cs, Mg, Cu, Ag, và Au) với vai trò hình thành lên lớp vỏ điện tử tự do 

của cụm nguyên tử. Một số cụm nguyên tử nhƣ: V@Cs8, V@Na8, Fe@Ca8, 

Fe@Mg8, Cr@Sr9, Mn@Sr10, và Cr@Zn17 … đã đƣợc xác định là những siêu 

nguyên tử tiềm năng khi mà chúng vừa có các điện tử chƣa ghép cặp lại vừa bảo 

toàn sự bền vững của lớp vỏ điện tử trong cả cụm nguyên tử [129-134]. V@Cs8 và 

V@Na8 có lớp vỏ điện tử chƣa đƣợc điền đầy với 13 điện tử nhƣng lại có cấu trúc 

hình học dạng lăng kính vuông đối xứng rất bền vững [129]. Tƣơng tự, Cr@Sr9 và 

Mn@Sr10 đƣợc tìm thấy với cấu trúc hình học bền vững ở dạng lăng kính vuông 

giới hạn với vùng cấm HOMO-LUMO tƣơng đối lớn  0,45 eV và số lƣợng điện tử 

chƣa ghép cặp lên tới 4 và 5 tƣơng ứng [132].  

Trong số các cụm nguyên tử kim loại quý pha tạp kim loại chuyển tiếp, cấu 

trúc hình học và cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử kim loại vàng pha tạp với 

nhóm 3d ở các kích thƣớc và trạng thái điện tích khác nhau đã đƣợc các nhà khoa 

học quan tâm nghiên cứu thông qua cả hai phƣơng pháp tính toán lý thuyết và các 

phƣơng pháp thực nghiệm khác nhau nhƣ phƣơng pháp quang phổ dao động hồng 

ngoại, quang phổ quang điện tử, quang phổ quang hóa, và các quá trình quang phân 

ly. Ví dụ, Lievens và các đồng nghiệp đã chứng minh pha tạp các nguyên tử nhóm 

3d có thể làm tăng sự bền vững của cụm nguyên tử vàng Au5X
+
 với X = V, Cr, Mn, 

Fe, Co, Zn (xem hình 1.25) [13]. Điều này đƣợc giải thích bởi sự biến đổi lớp vỏ 

điện tử của Au6  khi thay một nguyên tử vàng bằng một nguyên tử kim loại chuyển 



45 
 

 
 

tiếp 3d. Cũng cần phải nhấn mạnh việc phát hiện ra siêu nguyên tử cấu trúc tứ diện 

đối xứng Au20 có HOMO-LUMO lớn tƣơng đƣơng với fullerence C60 nhƣ một bƣớc 

ngoặt rất lớn đối với các nghiên cứu về cụm nguyên tử vàng, thu hút sự chú ý đặc 

biệt từ các nhà khoa học trong lĩnh vực cụm nguyên tử. Các nghiên cứu chỉ ra rằng, 

Au20 sở hữu một cấu trúc hình tứ diện hoàn hảo (Td) với vùng cấm lớn (1,77 eV), 

tƣơng đƣơng với cấu trúc cầu C60 (khoảng 1,8 eV), cho thấy cụm nguyên tử này có 

đặc tính tƣơng tự nhƣ khí trơ. Sự bền vững của Au20 đƣợc cho là do sự hình thành 

của lớp vỏ điện tử lấp đầy với 20 điện tử, trong đó mỗi nguyên tử Au đóng góp một 

điện tử ở orbital 6s [135]. Sự xuất hiện các nguyên tử kim loại chuyển tiếp đƣợc kỳ 

vọng có thể điều chỉnh các đặc tính của cụm nguyên tử Au20. Cấu trúc hình học, 

năng lƣợng liên kết, thế ion hóa, cấu hình điện tử và vùng cấm HOMO-LUMO của 

Au19X (X = Li, Na, K, Rb, Cs, Cu và Ag) đã đƣợc khảo sát một cách hệ thống 

[100]. Sự bền vững của Au20 một lần nữa đƣợc khẳng định khi Au19Li, Au19Cu, 

Au19Ag và Au19Pt đƣợc tìm thấy với cấu trúc hình học giữ nguyên dạng tứ diện của 

Au20 [136-140]. Sự pha tạp thay thế của Pt trong cụm nguyên tử Au20 làm tăng 

cƣờng đáng kể năng lƣợng liên kết của cụm nguyên tử và khả năng phản ứng trong 

khi vẫn giữ nguyên dạng hình học nhƣ của Au20.  

Một cấu trúc kim tự tháp tƣơng tự nhƣ tứ diện Au20 đƣợc phát hiện ở cụm 

nguyên tử Au10
2+

, với sáu nguyên tử vàng bên trong tạo thành một khoang trung tâm 

bát diện, đƣợc giới hạn bởi bốn nguyên tử vàng bên ngoài. Nghiên cứu của 

Petronela M. Petrar cho rằng, Au10
2+ 

sở hữu một cấu trúc kim tự tháp hoàn hảo (Td) 

với vùng cấm rất lớn (3,88 eV) cho thấy sự bền vững đáng kể của nó, ứng dụng 

tiềm năng cho các vật liệu cấu trúc nano [141]. Sự bền vững của Au10
2+

 đƣợc cho là 

do sự hình thành của lớp vỏ điện tử lấp đầy với 8 điện tử tạo thành cấu trúc điện tử 

1S
2
1P

6
. Sự xuất hiện các tạp chất, điển hình là các nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

có thể làm thay đổi và tạo nên các đặc tính thú vị của cụm nguyên tử Au10
2+

. Ảnh 

hƣởng của các nguyên tử kim loại chuyển tiếp khác nhau đến cấu trúc hình học, sự 

bền vững và tính chất từ của kim tự tháp Au10
2+

 đã đƣợc khảo sát một cách hệ thống 

[142]. 
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Hình 1.26. Sự phụ thuộc mật độ trạng thái điện tử (DOS) theo năng lƣợng E (a), (b) 

giản đồ orbital phân tử và (c) tổng phân bố mật độ spin của các cụm nguyên tử 

Au19TM đƣợc vẽ ở mật độ 0,004 [41]. 

Các nguyên tử của nguyên tố kim loại chuyển tiếp với các điện tử chƣa ghép 

cặp 3d có thể đƣợc sử dụng một cách thích hợp để điều chỉnh cấu trúc điện tử và 

tăng khả năng xúc tác của các cụm nguyên tử mà không làm thay đổi sự bền vững 

của chúng. Một ví dụ điển hình cho mô hình này là vai trò của nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp Cr, Mn và Fe trong việc điều chỉnh cấu trúc điện tử của tứ diện Au20
 

(Hình 1.26) [41]. Cr, Mn, và Fe là những nguyên tố 3d hết sức thú vị do các điện tử 

hóa trị chƣa ghép cặp của chúng tƣơng ứng là 3d
5
4s

1
, 3d

5
4s

2
, và 3d

6
4s

2
. Các nguyên 

tử kim loại chuyển tiếp này đƣợc xác định vị trí thay thế cho một nguyên tử vàng ở 

tâm bề mặt Au20. Sự kết hợp này dẫn đến trạng thái đồng tồn tại của lớp vỏ điện tử 

tự do điền đầy và các điện tử chƣa ghép cặp định xứ, giúp giữ vững sự bền vững 

của cụm nguyên tử nhƣng gia tăng số điện tử chƣa ghép cặp tham gia vào quá trình 

xúc tác, hình thành mô men từ, …  của cả cụm nguyên tử. Trong đó Au19Cr là một 
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cụm nguyên tử bền vững nhất với cấu trúc tứ diện giống với Au20 và 5 điện tử chƣa 

ghép cặp.  

Tuy nhiên, ảnh hƣởng của sự pha tạp các nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

khác nhau là không thể đoán trƣớc, không chỉ cấu trúc hình học mà còn là sự bền 

vững và cấu trúc điện tử của các chúng. Và vẫn còn rất nhiều câu hỏi chƣa có lời 

giải đang chờ ở phía trƣớc về quy luật biến đổi cấu trúc cũng nhƣ những tƣơng tác 

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

tự do thuộc lớp vỏ của cụm nguyên tử. Thông tin về tính chất của các cụm kim loại 

quý pha tạp với nguyên tử kim loại chuyển tiếp lại còn rất hạn chế, đặc biệt là 

chúng lại chƣa đƣợc nghiên cứu một cách hệ thống ở các kích thƣớc khác nhau. 

Tƣơng tác s-d cũng nhƣ ảnh hƣởng của nguyên tử kim loại chuyển tiếp đến cấu trúc, 

sự bền vững và các tính chất hóa lý của cụm nguyên tử kim loại quý này cũng chƣa 

đƣợc làm sáng tỏ. Nghiên cứu tƣơng tác giữa các điện tử tự do và điện tử định xứ 

không chỉ tạo ra lớp vỏ điện tử từ tính của cụm nguyên tử mà còn dẫn tới lời giải 

cho nhiều câu hỏi cơ bản của vật lý nhƣ các đặc tính về cấu trúc, liên kết hay sự bền 

vững của các cụm nguyên tử. Do đó, nghiên cứu tƣơng tác vật lý giữa các điện tử tự 

do và các điện tử định xứ trong hệ các nguyên tử kim loại quý pha tạp với nguyên 

tử kim loại chuyển tiếp bằng phƣơng pháp phiếm hàm mật độ là rất cần thiết.  

1.4. Kết luận chƣơng 1 

Có thể thấy rằng nguyên tử kim loại chuyển tiếp với các điện tử chƣa ghép 

cặp lớp d nếu đƣợc sử dụng một cách thích hợp có thể điều chỉnh cấu trúc điện tử và 

tạo ra nhiều tính chất thú vị của cụm nguyên tử nhƣ tính xúc tác, tính chất từ, tính 

chất quang mà không làm thay đổi sự bền vững của chúng. Vai trò của nguyên tử 

kim loại chuyển tiếp trong các cụm nguyên tử nhị nguyên do đó đã và đang là vấn 

đề đƣợc nghiên cứu sôi nổi bằng nhiều phƣơng pháp khác nhau, trong đó có phƣơng 

pháp tính toán lƣợng tử cho kết quả tin cậy, làm rõ nhiều cơ chế vật lý – hóa học, có 

ý nghĩa khai phá, dẫn dắt các nghiên cứu bằng thực nghiệm trong tƣơng lai. Trong 

chƣơng này, nghiên cứu sinh đã trình bày các nghiên cứu tổng quan về khái niệm và 

các tính chất cơ bản, nhƣ cấu trúc hình học, cấu trúc điện tử, sự bền vững, và năng 

lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử, cụm nguyên tử nhị nguyên, cụm nguyên tử 

có chứa kim loại chuyển tiếp. Mặt khác, nghiên cứu sinh cũng đã giới thiệu một số 
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kết quả nghiên cứu tiêu biểu về các tính chất của các cụm nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp, cụ thể là các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp với silicon, cụm 

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

kim loại chuyển tiếp. Những hiểu biết nhất định về các tiến bộ cũng nhƣ tồn tại 

trong các nghiên cứu về các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp sẽ là cơ sở để 

nghiên cứu sinh xác định đƣợc các đối tƣợng và mục tiêu nghiên cứu cụ thể của 

luận án, góp phần vào nâng cao hiểu biết về cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử 

của các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp, cụ thể là:  

i) Cấu trúc hình học bền, năng lƣợng liên kết, năng lƣợng phân ly và mối 

tƣơng quan với cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử silicon và nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp SinMn2
+
.  

ii) Các quá trình phân ly của cụm nguyên tử ConOm
+
 thiếu oxy ở kích thƣớc 

lớn (n = 5-9, n-2 ≤ m ≤ n+2) và mối quan hệ với cấu trúc hình học bền, năng lƣợng 

liên kết, cấu trúc điện tử. 

iii) Cấu trúc hình học bền, năng lƣợng liên kết, năng lƣợng phân ly trong mối 

quan hệ với cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử kim loại quý có chứa kim loại 

chuyển tiếp Au19TM (TM = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Cu) và MnCr (n = 2-

20, M = Cu, Ag, Au). 
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CHƢƠNG 2. CƠ SỞ LÝ THUYẾT VÀ PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Cơ sở lý thuyết tính toán lƣợng tử  

2.1.1. Phương trình Schrodinger  

Phƣơng trình Schrodinger là một phƣơng trình cơ bản của cơ học lƣợng tử, 

mô tả sự biến đổi trạng thái của một hệ lƣợng tử, chúng đƣợc mô tả dƣới dạng: 

 ̂(    (   (2.1) 

Trong đó,  ̂ là toán tử Hamilton, (r) là hàm sóng, và E là năng lƣợng. 

Phƣơng trình (2.1) cho ta hai giá trị quan trọng là trị riêng năng lƣợng E và 

hàm riêng . Tuy nhiên, đối với hệ từ hai điện tử trở lên, việc giải phƣơng trình 

Schrodinger rất phức tạp, phƣơng trình Schrodinger không thể giải đƣợc chính xác, 

vì vậy phƣơng trình này phải đƣợc giải dựa trên các phƣơng pháp gần đúng. 

Phƣơng trình Schrodinger của hệ có nhiều điện tử viết dƣới dạng: 

 ̂(      (     (2.2) 

Giả sử hệ có M hạt nhân và N điện tử, toán tử Hamilton gồm động năng của các hạt 

nhân  ̂ , động năng của các điện tử  ̂ , thế năng tƣơng tác giữa các hạt nhân  ̂  , thế 

năng tƣơng tác giữa các hạt nhân và các điện tử  ̂  , và thế năng tƣơng tác giữa các 

điện tử  ̂   có dạng: 

 ̂= ̂   ̂   ̂    ̂    ̂     (2.3) 

Trong hệ đơn vị nguyên tử, toán tử Hamilton đƣợc biểu diễn dƣới dạng: 

 ̂   
 

 
∑

 

  

 
   

  
 

 
∑

 

  
  
  

  ∑ ∑
    

   

 
   

 
  ∑ ∑

  

   

 
 

 
 +∑ ∑

 

   

 
   

 
  (2.4) 

Trong đó: A, B là các hạt nhân; i, j là các điện tử; m và Z là khối lƣợng và điện tích 

của các hạt nhân, RAB là khoảng cách giữa các hạt nhân, và rij là khoảng cách giữa 

các điện tử. 

2.1.2. Sự gần đúng Born-Oppenheimer 

Đối với hệ chứa nhiều điện tử thì việc giải phƣơng trình Schrodinger là việc 

vô cùng khó khăn và phức tạp. Để đơn giản hóa việc giải phƣơng trình Schrodinger, 

Born-Oppenheimer đã đƣa ra mô hình để tách riêng chuyển động của các hạt nhân 

và chuyển động của các điện tử. Vì điện tử có khối lƣợng vô cùng nhỏ và chuyển 

động rất nhanh so với hạt nhân nên có thể coi các hạt nhân là đứng yên so với 

chuyển động của các điện tử. Khi đó, động năng của các hạt nhân  ̂  có giá trị bằng 
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không và thế năng tƣơng tác giữa các hạt nhân  ̂   sẽ bằng hằng số. Toán tử 

Hamilton đƣợc biểu diễn dƣới dạng: 

  ̂=  ̂   ̂    ̂    ̂     ̂        (2.5) 

Với 

            ̂    ̂   ̂    ̂   (2.6) 

Một cách gần đúng, hàm sóng của cả hệ khi đó có thể đƣợc viết ở dạng tích 

của hai thành phần. Phần thứ nhất mô tả chuyển động của các điện tử xung quanh 

các hạt nhân đứng yên (    và phần thứ hai mô tả chuyển động của các hạt nhân 

(  : 

  ( ⃗       ( ⃗ )  (    (2.7) 

Phƣơng trình Schrodinger trở thành phƣơng trình của các điện tử: 

 ̂      =       (2.8) 

Năng lƣợng của hệ bằng tổng năng lƣợng điện tử     và thế năng     của các hạt 

nhân. 

                        (2.9) 

Sự gần đúng Born-Oppenheimer coi các hạt nhân đứng yên nhƣng thực tế 

trong phân tử các hạt nhân vẫn có dao động và chuyển động xung quanh vị trí cân 

bằng. Do đó, ngoài năng lƣợng điện tử     và thế năng của các hạt nhân    , phân 

tử còn có năng lƣợng của chuyển động dao động           và chuyển động quay 

     . Khi đó năng lƣợng của phân tử bao gồm: 

                            (2.10) 

Năng lƣợng của chuyển động dao động và chuyển động quay thƣờng đƣợc 

tính dựa trên mô hình gần đúng trong cơ học lƣợng tử nhƣ dao động điều hòa và 

quay tử cứng, do chúng có giá trị nhỏ hơn so với năng lƣợng của điện tử và thế 

năng của các hạt nhân. 

2.1.3. Phương pháp tính toán ab-initio  

Các tích phân trong quá trình giải phƣơng trình Schrodinger đều đƣợc giải 

bằng giải tích. Hàm sóng phân tử đƣợc xác định trực tiếp từ các phƣơng trình cơ 

bản của cơ học lƣợng tử. Phƣơng pháp tính toán ab-initio đƣợc đánh giá là phƣơng 

pháp tốt nhất hiện nay. Tuy nhiên, với các hệ nhiều điện tử, số lƣợng tích phân cần 

tính là rất lớn, do đó việc tính toán cần bộ nhớ rất lớn và tốc độ máy tính phải rất 
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cao. Các phƣơng pháp tính toán ab-initio bao gồm: phƣơng pháp Hartree-Fock, 

phƣơng pháp Roothaan, phƣơng pháp nhiễu loạn (MPn), phƣơng pháp tƣơng tác 

cấu hình (CI), phƣơng pháp phiếm hàm mật độ (DFT). 

2.1.4. Phương pháp Hartree-Fock 

Phƣơng pháp Hartree-Fock đƣợc sử dụng để giải gần đúng phƣơng trình 

Schrodinger cho hệ nhiều điện tử. Trong phân tử có N điện tử, các điện tử đƣợc 

xem là chuyển động độc lập với nhau và mỗi điện tử sẽ chuyển động trong trƣờng 

lực đƣợc tạo ra bởi hạt nhân và các điện tử còn lại. Khi đó, mỗi điện tử đƣợc mô tả 

bằng một hàm spin-orbital 
 
 là tích của hàm sóng   và hàm spin 

 
. Để đảm bảo 

nguyên lý phản đối xứng, hàm sóng mô tả trạng thái cơ bản của một hệ N điện tử có 

dạng là một định thức Slater đơn: 

el =
 

√  
= 
|

|


  

  
 

  

  

  
 

  
 
 
 


  

  

 
  

|

|
 

     (2.11) 

Trong đó i  = i . là hàm spin orbital (ASO hoặc MSO) 

Toán tử Hamilton của hệ có dạng: 

 ̂    
 

 
∑  

   ∑
 

  
  ∑∑

 

   

  

 

  

   

  

 

  

 

 

(2.12) 

= ∑   ̂   ∑ ∑
 

   

  
 

  
   

  
   

Với   ̂    
 

 
  
   

 

  
   

Năng lƣợng của hệ đƣợc tính bằng biểu thức:  

E = ∫  ̂   = ⟨| ̂|⟩   (2.13) 

Sau khi thực hiện các biến đổi cần thiết, năng lƣợng của hệ đƣợc biểu diễn dƣới 

dạng: 

E = 2∑    
 
    ∑ ∑ (    

 
   

 
         (2.14) 

Trong đó:  

            Hii = ∫ (     ̂(    (       (2.15) 

Jij = ∬ 
 (    

 (   
 

   
 (    (          (2.16) 
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           Kij = ∬ 
 (    

 (   
 

   
 (    (              (2.17) 

Trong đó Jij là tích phân Coulomb biểu diễn năng lƣợng đ y giữa 2 điện tử (r1) và 

(r2) khi 2 ̅ này phân bố ở các orbital i, j khác nhau, sự đ y làm tăng năng lƣợng của 

hệ và Kij là tích phân trao đổi biểu diễn tƣơng tác của 2 điện tử có spin song song 

trên các orbital i, j. Tƣơng tác này làm giảm năng lƣợng của hệ. 

Phƣơng pháp Hartree-Fock có một số nhƣợc điểm sau:  

+ Chƣa xử lý đƣợc hết tƣơng tác giữa các điện tử đang chuyển động, phƣơng pháp 

này chỉ tính đƣợc tƣơng tác giữa các điện tử cùng spin nhƣng bỏ qua tƣơng tác giữa 

các điện tử ngƣợc spin. Do đó, năng lƣợng chính xác của hệ sẽ thấp hơn năng lƣợng 

tính từ Hatree-Fock. Sự khác biệt giữa năng lƣợng tính đƣợc từ Hartree-Fock sử 

dụng một bộ hàm cơ sở đầy đủ (EHF) và năng lƣợng chính xác thực tế của hệ (ECX) 

(ở trạng thái cơ bản, không tƣơng đối tính trong sự gần đúng Born-Oppenheimer) 

đƣợc gọi là năng lƣợng tƣơng quan (Etq): 

                         (2.18) 

+ Không tính đƣợc các trạng thái kích thích ngoại trừ trƣờng hợp trạng thái kích 

thích có cấu trúc điện tử và cấu trúc hình học hoàn toàn khác với trạng thái cơ bản. 

Bên cạnh đó phƣơng pháp này còn không thể mô tả chính xác các phân tử ở trạng 

thái chuyển tiếp khi mà các liên kết đang sắp đứt và hệ thống đang ở trạng thái 

trung gian giữa vỏ đóng và vỏ mở. Các phƣơng pháp phát triển sau Hatree-Fock đã 

ra đời để giải quyết các nhƣợc điểm trên.  

2.1.5. Phương pháp phiếm hàm mật độ DFT 

 Phƣơng pháp phiếm hàm mật độ là phƣơng pháp sử dụng để tính năng lƣợng 

của hệ nhiều điện tử dựa vào mật độ điện tử mà không dựa vào hàm sóng. Các 

phƣơng pháp tính gần đúng nhƣ Hartree-Fock và phƣơng pháp tính tƣơng quan điện 

tử đều tính năng lƣợng thông qua hàm sóng của các điện tử. Đối với một hệ có N 

điện tử thì hàm sóng là một hàm của 4N biến số       
 , do đó việc giải phƣơng 

trình Schrodinger trở lên vô cùng phức tạp. Từ quan điểm cho rằng năng lƣợng của 

một hệ các điện tử có thể biểu thị nhƣ một hàm của mật độ (     việc tính năng 

lƣợng của hệ thông qua hàm sóng của các điện tử đƣợc thay thế bằng mật độ điện tử 

của hệ. Do đó, năng lƣợng của hệ các điện tử E[(     là một phiếm hàm đơn trị của 

mật độ điện tử. Dƣới đây chúng tôi giới thiệu một số điểm căn bản của DFT. 
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2.1.5.1. Hai định lí Hohenberg-Kohn 

Định lí 1: Mật độ điện tử (    xác định thế ngoài với một hằng số cộng 

không đáng kể. Nói cách khác, năng lƣợng ở trạng thái cơ bản sẽ là một phiếm hàm 

của mật độ điện tử ở trạng thái cơ bản: 

E[(     = F[(     (2.19) 

Trong đó F[(     là phiếm hàm Hohenberg-Kohn 

Định lí 2: Các điện tử với mật độ điện tử giả định là t(r) chuyển động dƣới 

tác dụng của một thế ngoài (r) sinh ra bởi các hạt nhân nguyên tử thì năng lƣợng 

của mật độ điện tử giả định E[t(r)] có giá trị lớn hơn hay bằng với năng lƣợng của 

mật độ điện tử ở trạng thái cơ bản E0[0(r)]:  

E[t(r)] ≥ E0[0(r)] (2.20) 

Trong đó, mật độ điện tử giả định phải có giá trị lớn hơn hoặc bằng 0: 

t(r) ≥ 0 (2.21) 

Và tích phân của t(r) trong toàn bộ không gian phải bằng với tổng số điện tử của 

hệ: 

∫t(r)dr = N (2.22) 

Nhƣ vậy, theo định lý thứ hai của Hohenberg-Kohn, năng lƣợng tính đƣợc theo lí 

thuyết phiếm hàm mật độ luôn có giá trị cao hơn hoặc bằng năng lƣợng điện tử ở 

trạng thái cơ bản của hệ.  

2.1.5.2. Các phương trình Kohn-Sham 

Trong phƣơng pháp DFT, năng lƣợng của một hệ các điện tử đƣợc biểu diễn 

nhƣ một hàm của mật độ (    và thế tƣơng quan – trao đổi VXC thông qua phƣơng 

trình Kohn-Sham có dạng: 

{ 
  

   
  
   ∑

   
 

       

 
     ∫

 (  ⃗⃗⃗⃗   
 

       
    (  ⃗⃗⃗   } (  ⃗⃗⃗    =   (  ⃗⃗⃗    

(2.23) 

Trong đó: 

 (    là hàm không gian 1 điện tử, còn gọi là orbital Kohn-Sham 

(  ) là mật độ điện tích hay mật độ điện tử trạng thái cơ bản tại vị trí    

i là năng lƣợng orbital Kohn-Sham 

VXC là thế tƣơng quan - trao đổi, đƣợc xác định nhƣ sau:  

VXC = 
    

  
     (2.24) 
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Phƣơng trình Kohn-Sham đƣợc giải tƣơng tự nhƣ phƣơng trình Hartree-

Fock. Năng lƣợng của phân tử E0[0(r)] là chính xác nếu năng lƣợng tƣơng quan – 

trao đổi EXC[0(r)] và mật độ điện tử 0(r) là chính xác. Thông thƣờng, năng lƣợng 

tƣơng quan – trao đổi EXC đƣợc chia thành hai phần: Năng lƣợng tƣơng quan EX và 

năng lƣợng trao đổi EC, chúng đƣợc viết dƣới dạng năng lƣợng một hạt tƣơng ứng 

X và C: 

EXC[] = EX[] + EC[] = ∫  (      (       ∫  (      (      (2.25) 

Do đó, vấn đề chính của phƣơng pháp DFT là xây dựng phiếm hàm tƣơng 

quan - trao đổi. Các phiếm hàm đƣợc xây dựng dựa trên một tính chất hữu hạn và 

đồng nhất các thông số với các dữ liệu so sánh đã có. Phiếm hàm cung cấp kết quả 

phù hợp với thực nghiệm hoặc kết quả tính theo phƣơng pháp nhiễu loạn Moller-

Plesset (MP) ở mức lý thuyết cao đƣợc cho là phiềm hàm tốt nhất. 

Phƣơng pháp MP đƣợc mô tả theo toán học bằng việc xây dựng toán tử 

Hamilton gồm hai phần, phần tham chiếu H0 và phần nhiễu loạn (H
’
) trong đó H’

 

nhỏ hơn so với H0. 

Khi đó toán tử Hamilton đƣợc biểu diễn dƣới dạng: 

H = H0 + H
’
 (2.26) 

H0i = EiI, i = 0, 1, 2, …,  (2.27) 

Phƣơng trình Schrodinger nhiễu loạn trở thành: 

H = W (2.28) 

Trong lý thuyết nhiễu loạn MP, phần không nhiễu loạn H0 đƣợc chọn là tổng 

toàn bộ các toán tử Hartree-Fock: 

    ∑  ̂

 

   

  ∑{  ̂   ∑(        )

 

   

} 

 

   

 

(2.29) 

Phần nhiễu loạn sẽ là phần khác biệt giữa toán tử Hamilton thật và H0: 

          ∑∑   

 

   

 

   

  ∑∑(        )

 

   

 

   

 

(2.30) 

Tuy không đƣợc chứng minh cụ thể nhƣng năng lƣợng tổng đƣợc cho là sẽ 

hội tụ về giá trị năng lƣợng chính xác khi i tiến tới vô cùng. Do MP không phải là 
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phƣơng pháp thỏa mãn nguyên lý biến phân, nên các giá tri năng lƣợng MPi sẽ dao 

động xung quanh giá trị thật. 

2.1.5.3.  Sự gần đúng mật độ cục bộ 

Trong phép gần đúng mật độ điện tử cục bộ (LDA : Local Density 

Approximation), giá trị năng lƣợng tƣơng quan EXC[(r)] xấp xỉ với năng lƣợng 

tƣơng quan trao đổi của một điện tử đƣợc xử lý nhƣ mộ khí điện tử đồng nhất có 

cùng mật độ điện tử (r) theo sự gần đúng mật độ cục bộ: 

   
      (    ∫     (    (     

(2.31) 

Trong lý thuyết phân cực spin của Kohn-Sham, với sự gần đúng mật độ spin cục bộ 

(LSDA : Local Spin Density Approximation), năng lƣợng tƣơng quan – trao đổi có 

dạng nhƣ sau : 

   
             ∫ (     ( 

 (     (     
(2.32) 

Trong đó,       là mật độ spin up và spin down. 

Trƣờng hợp tổng quát mật độ điện tử ,  không bằng nhau nên sự gần đúng mật độ 

spin cục bộ (LSDA) đƣợc viết dƣới dạng: 

  
             ⁄   ∫   

  ⁄    
  ⁄     

(2.33) 

 
             ⁄      

  ⁄    
  ⁄   (2.34) 

LSDA có thể đƣợc viết dƣới dạng mật độ tổng và sự phân cực spin: 

  
          

 

 
   

  ⁄  (      ⁄  (      ⁄   
(2.35) 

Phƣơng pháp gần đúng mật độ spin cục bộ LSDA có hiệu quả tốt nhất đối với các 

hệ chất rắn. Tuy nhiên đối với hệ nguyên tử, phân tử, hệ mộ hình khí điện tử không 

đồng nhất thì sai số thực nghiệm là khá lớn (Cỡ 20%). Do đó, để khắc phục sai số 

này, phƣơng pháp gần đúng gradient tổng quát đƣợc sử dụng rộng rãi. 

2.1.5.4. Sự gần đúng gradient tổng quát. 

Phƣơng pháp gần đúng gradient tổng quát là một dạng mở rộng của phiếm 

hàm LDA có tính đến Gradient của mật độ điện tử. Sự gần đúng gradient tổng quát 

(GGA: Generalized Gradient Approximation) đƣợc viết dựa trên một hàm giải tích 
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đƣợc biết đến nhƣ một thừa số gia tăng: FXC[(r), (r)]. Thừa số này thƣờng đƣợc 

biểu diễn dựa trên bán kính Seintz và số hạng không thứ nguyên s(r):  

 (   
|  (  |

   (   (  
 

(2.36) 

Trong đó: kF(r) =      (     ⁄ .  

GGA không phải là dạng phiếm hàm duy nhất, nên dựa trên các giá trị s(r) 

khác nhau sẽ có các dạng GGA khác nhau. Phiếm hàm PBE đƣợc sử dụng phổ biến 

nhất trong GGA. Trong phiếm hàm PBE, phiếm hàm Fx(s) có dạng:    (     

  
 

       
.  

Trong đó hằng số  = 0,21951 và k = 0,804. Đối với phiếm hàm trao đổi, Pardew và 

Wang (PW86) đề nghị cải tiến phiếm hàm trao đổi LSDA: 

  
       

    (                 ⁄  (2.37) 

Trong đó x là biến gradient không thứ nguyên; a, b, c là hệ số hiệu chỉnh. Phiếm 

hàm này đƣợc đƣa ra trên cơ sở hiệu chỉnh phiếm hàm LSDA nên còn đƣợc gọi là 

sự gần đúng hiệu chỉnh gradient. Becke đã thiết lập phiếm hàm hiệu chỉnh (B) đối 

với năng lƣợng trao đổi LSDA:  

  
    

        
  (2.38) 

   
       ⁄

  

           
 

(2.39) 

Tham số  đƣợc xác định dựa vào dữ kiện nguyên tử đã biết. Đối với phiếm hàm 

tƣơng quan: Lee, Yang và Parr (LYP) đã đƣa ra phiếm hàm tƣơng quan để xác định 

năng lƣợng tƣơng quan. Tuy đây là một phiếm hàm không đƣợc hiệu chỉnh từ 

LSDA nhƣng nó vẫn phụ thuộc vào mật độ điện tử và các đạo hàm của nó. Phiếm 

hàm LYP không dự đoán đƣợc phần năng lƣợng tƣơng quan do 2 điện tử có spin 

song song. Năm 1986, Perdew đã đề nghị một phiếm hàm hiệu chỉnh gradient cho 

phiếm hàm LSDA, kí hiệu là P86. 

2.1.5.5. Một số phương pháp DFT 

Phương pháp hỗn hợp: 

Đây là một phƣơng pháp bao gồm cả phần năng lƣợng trao đổi Hartree-Fock 

và phiếm hàm năng lƣợng tƣơng quan trao đổi DFT thuần túy. Ví dụ: 
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- Phiếm hàm Half – and Half: năng lƣợng trao đổi HF góp một nửa và năng 

lƣợng tƣơng quan – trao đổi LSDA góp một nửa vào phiếm hàm tƣơng quan – trao 

đổi: 

   
    

 

 
  
   

 

 
(  

       
      

(2.40) 

- Phiếm hàm B3 là phiếm hàm ba thông số của Becke: 

   
   (      

        
      

    
         

    (2.41) 

a, b, c là các hệ số do Becke xác định: a = 0,2; b = 0,7; c = 0,8. 

Phương pháp B3P86: 

Đây là phƣơng pháp DFT thuần túy, chứa phiếm hàm trao đổi B3 dùng để tính năng 

lƣợng tƣơng quan giữa các điện tử. Trong đó phiếm hàm tƣơng quan LSDA là 

phiếm hàm P86 đƣợc cung cấp bởi Perdew vào năm 1986. 

Phương pháp BLYP: 

Là một phƣơng pháp DFT thuần túy, trong đó sử dụng phiếm hàm trao đổi 

đã hiệu chỉnh gradient do Becke đƣa ra năm 1988 và phiếm hàm tƣơng quan đã hiệu 

chỉnh gradient do Lee, Yang và Parr đƣa ra. Ở đây sự gần đúng khoanh vùng chỉ 

xuất hiện trong B, còn LYP chỉ gồm sự gần đúng gradient. 

Phương pháp B3LYP: 

Phƣơng pháp này bao gồm phiếm hàm hỗn hợp B3, trong đó phiếm hàm 

tƣơng quan GGA là phiếm hàm LYP, ta có biểu thức: 

   
   (      

        
      

    
        

      (2.42) 

2.1.5.6. Bộ hàm cơ sở 

Tập hợp các hàm cơ sở của các nguyên tử đƣợc sử dụng để khai triển các 

orbital phân tử đƣợc gọi là bộ hàm cơ sở. Phƣơng pháp tính và chất lƣợng của bộ 

hàm cơ sở quyết định độ chính xác của phép tính toán lƣợng tử. Đối với các bộ hàm 

cơ sở lớn, chứa nhiều hàm cơ sở thì độ chính xác của phép tính càng cao, tuy nhiên 

yêu cầu về thời gian tính lại rất lớn. Do đó, trong các phép tính toán lƣợng tử, chúng 

ta có thể sử dụng các phƣơng pháp tính có độ chính xác vừa phải nhƣ HF và DFT, 

với các bộ hàm cơ sở có kích thƣớc trung bình. 

Hai hàm cơ sở thƣờng đƣợc sử dụng để tạo nên bộ hàm cơ sở là: 

Hàm Slater (STO hay Slater-type orbital): 

  (      
       (  

 
 ) (2.43) 
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Hàm Gaus (GTO hay Gaussian-type orbital): 

  (      
          (  

 
    (2.44) 

Trong đó, Ni là thừa số chu n hóa, n là số lƣợng tử chính, l là số lƣợng tử phụ, và   

là số mũ orbital.  

Phân loại bộ hàm cơ sở: 

 Bộ hàm cơ sở tối thiểu 

Là các bộ hàm chỉ bao gồm các hàm cơ sở tối thiểu mô tả các orbital nguyên 

tử. Bộ hàm cơ sở tối thiểu đƣợc biết đến nhiều nhất là hàm STO-3G, mỗi orbital khi 

đó đƣợc mô tả bằng tổ hợp tuyến tính của ba hàm Gauss. Ví dụ: đối với nguyên tử 

O với cấu hình 1s
2
2s

2
2p

4
, bộ hàm STO-3G khi đó mỗi orbital 1s, 2s, 2px, 2py, và 2pz 

sẽ đƣợc mô tả bằng ba hàm Gauss, nên tổng số hàm Gauss của O sẽ là 3*5 = 15 

hàm. 

 Bộ hàm phân tách vỏ hóa trị (bộ hàm cơ sở Pople) 

Đối với các bộ hàm cơ sở có kích thƣớc lớn hơn đƣợc tạo ra bằng cách phân 

chia các orbital nguyên tử thành các orbital lõi và các orbital hóa trị. Từ đó hình 

thành nên các bộ hàm phân tách vỏ hóa trị với các tên gọi nhƣ: 3-21G, 6-31G, 6-

311G,… Các bộ hàm cơ sở này đƣợc tạo ra bởi nhà khoa học John Pople.  

Ví dụ, bộ hàm cơ sở 3-21G của N (1s
2
2s

2
2p

3
): mỗi orbital lõi 1s đƣợc mô tả 

bằng tổ hợp tuyến tính của ba hàm Gauss, các orbital hóa trị 2s2p đƣợc tách thành 

hai lớp hàm. Mỗi lớp hàm bên trong 2s
i
2p

i
, đƣợc mô tả bằng hai hàm Gauss, trong 

khi mỗi lớp hàm bên ngoài 2s
o
2p

o
 đƣợc mô tả bằng một hàm Gauss. Nhƣ vậy, số 

lƣợng hàm Gauss của N là: 3 + 4 x 2 + 4 x 1 = 15 

Các bộ hàm cơ sở phân tách vỏ hóa trị này mô tả tốt chuyển động của các 

điện tử trong nguyên tử. Tuy nhiên, trong phân tử các điện tử chuyển động xa hạt 

nhân hơn, chúng chủ yếu tập chung ở vùng không gian giữa các hạt nhân để hình 

thành lên các liên kết giữa các nguyên tử trong phân tử. Và để có thể mô tả tốt 

chuyển động của các điện tử chúng ta cần đƣa thêm vào bộ hàm phân tách vỏ hóa trị 

hàm phân cực và hàm khuếch tán. Hàm khuếch tán thƣờng là hàm s hoặc hàm p đặt 

trƣớc chữ G, kí hiệu bằng dấu “+” hoặc dấu “++”. Trong đó dấu “+” thứ nhất thể 

hiện việc thêm một hàm khuếch tán s và p trên các nguyên tử nặng, dấu “+” thứ hai 

thể hiện việc thêm một hàm khuếch tán s cho nguyên tử H. Hàm phân cực là các 
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hàm p đối với nguyên tử H và là các hàm d đối với các nguyên tử lớn hơn. Hàm 

phân cực đƣợc chỉ ra sau chữ G, kí hiệu bằng chữ thƣờng hoặc dấu *, **. 

 Bộ hàm cơ sở của Dunning 

Dunning và các cộng sự đã đƣa ra một bộ cơ sở GTO nhỏ hơn nhƣng cho 

những hết quả rất đáng tin cậy, bao gồm các bộ nhƣ: cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, 

cc-pV5Z, cc-pV6Z (correlation consistent polarized Valence Double/ Triple/ 

Quadruple/ Quintuple/ Sextuple Zeta). Tất cả các bộ hàm cơ sở trên đƣợc hình 

thành thông qua việc thêm vào các hàm phân cực để mô tả tốt các tƣơng quan điện 

tử trong cả phân tử. Nếu nhƣ những bộ hàm cơ sở này đƣợc bổ sung thêm các hàm 

khuếch tán, sẽ thu đƣợc các bộ hàm aug-cc-pVnZ (n = D, T, Q, 5, và 6) 

2.2. Quy trình tính toán tối ƣu hóa năng lƣợng của các cụm nguyên tử 

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

chuyển tiếp, nhƣ trạng thái bền vững, cấu trúc hình học, cấu trúc điện tử chúng tôi 

sử dụng phƣơng pháp tính toán lƣợng tử. Có nhiều phƣơng pháp tính toán lƣợng tử, 

điển hình là phƣơng pháp tính toán ab-initio và phƣơng pháp phiếm hàm mật độ. 

Các phƣơng pháp DFT nhƣ: B3LYP, B3P86, B3PW91, PBEPBE, MPW1PW91… 

các phƣơng pháp này có các phiếm hàm  xcE r 
 

r
 khác nhau. Cụ thể, để nghiên 

cứu các cụm nguyên tử bằng phƣơng pháp tính toán lƣợng tử, chúng tôi sử dụng hai 

phần mềm tính toán Gaussian 09 và phần mềm hỗ trợ tính toán Gaussview. Phần 

mềm Gaussian 09 cho phép thực hiện các phƣơng pháp tính ab-initio cũng nhƣ các 

phƣơng pháp bán thực nghiệm nhƣ trình bày ở mục 2.1. Dựa vào phần mềm tính 

toán hỗ trợ này, chúng tôi thu đƣợc các tham số nhƣ: Năng lƣợng tƣơng đối, năng 

lƣợng dao động điểm không, nhóm điểm đối xứng, cấu trúc hình học, trạng thái 

điện tử của phân tử, tần số dao động,...  

Phần mềm Gaussview cho phép trực quan hóa về các hình ảnh thu đƣợc, điện 

tích trên các nguyên tử. Ngoài ra phần mềm này còn cho phép mô tả trực quan về 

cấu trúc phân tử. Vì vậy, chúng tôi sử dụng phần mềm hỗ trợ tính toán Gaussview 

để xây dựng các cấu trúc có thể làm thông số đầu vào ban đầu cho phần mềm tính 

toán Gaussian 09, đồng thời chúng tôi cũng dùng phần mềm này để vẽ cấu trúc hình 

học của các cấu trúc bền tìm đƣợc.  
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Hình 2.1. Quy trình tối ƣu hóa năng lƣợng của các cụm nguyên tử 

Quy trình tối ƣu hóa năng lƣợng của các cụm nguyên tử đƣợc thực hiện nhƣ 

sau: 

- Đầu tiên chúng tôi sử dụng phần mềm Gaussview để xây dựng tất cả các cấu 

trúc hình học có khả năng của các cụm nguyên tử nền. Các mức lý thuyết 

phù hợp với từng đối tƣợng nghiên cứu đƣợc đánh giá sử dụng để tối ƣu cấu 

trúc hình học bền của cụm nguyên tử, với mỗi dạng cấu trúc xác định độ bội 

spin phù hợp với năng lƣợng thấp nhất và không có giá trị tần số ảo tại trạng 

thái spin có năng lƣợng thấp nhất.  

- Sau đó, chúng tôi tiến hành thay thế nguyên tử kim loại chuyển tiếp vào tất 

cả các vị trí có khả năng của cụm nguyên tử nền. Các cấu trúc này sẽ đƣợc 

chúng tôi sử dụng làm cấu trúc đầu vào cho phần tính toán tối ƣu năng 

lƣợng ở mức độ lý thuyết thấp. Các đồng phân có năng lƣợng tƣơng đối nhỏ 

hơn 2,0 eV sẽ đƣợc chúng tôi sử dụng làm kết quả đầu vào cho các tính toán 

tối ƣu sử dụng mức độ lý thuyết cao hơn. Từ đó thu đƣợc các giá trị năng 

lƣợng điện tử, năng lƣợng dao động điểm không, độ bội spin, cấu trúc hình 

học bền, các đồng phân của cụm nguyên tử. Các thông số ngƣỡng hội tụ 

đƣợc đặt nhƣ sau: 2,0 × 10
−5

 Hartree cho năng lƣợng và 5,0 × 10
−3

 Å cho sự 

dịch chuyển. Đây là các giá trị ngƣỡng hội tụ đảm bảo độ chính xác cao, 

đƣợc sử dụng rộng rãi trong các nghiên cứu tính toán tƣơng tự trên thế giới. 
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- Năng lƣợng là giá trị quan trọng nhất trong lĩnh vực nghiên cứu cụm nguyên 

tử. Số liệu này thu đƣợc khi tính năng lƣợng của các cụm nguyên tử có cấu 

trúc đã đƣợc tối ƣu hóa. Giá trị năng lƣợng có thể dùng để xác định các đại 

lƣợng nhƣ năng lƣợng liên kết phân tử, sai phân bậc hai năng lƣợng, so sánh 

độ bền của các đồng phân, năng lƣợng phân ly, năng lƣợng ion hóa, ái lực 

điện tử. 

  



62 
 

 
 

CHƢƠNG 3. CỤM NGUYÊN TỬ CỦA KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP VÀ 

SILICON SinMn2
+
 

3.1. Khảo sát xác định phiếm hàm và bộ hàm cơ sở phù hợp với cụm nguyên tử 

SinMn2
+
 

Cấu trúc hình học và điện tử của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 đƣợc tính toán 

dựa trên quy trình mô phỏng đƣợc xây dựng trong Chƣơng 2. Để xác định đƣợc 

phiếm hàm, bộ hàm phù hợp và đánh giá độ tin cậy của các phƣơng pháp chúng tôi 

thực hiện các tính toán nghiên cứu một số đặc tính vật lý của cụm nguyên tử pha tạp 

kim loại chuyển tiếp kích thƣớc nhỏ (hệ hai nguyên tử) bằng phƣơng pháp phiếm 

hàm mật độ với các phiếm hàm và bộ hàm cơ sở khác nhau. Trạng thái spin, độ dài 

liên kết, năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử khảo sát thu đƣợc trong bảng 

3.1. 

Bảng 3.1. Độ bội, độ dài liên kết (R, Å), năng lƣợng phân ly (DE, eV) của cụm 

nguyên tử SiTM (TM = Sc, V, Cr, Mn, Fe, Cu) tính ở các phiếm hàm và bộ hàm cơ 

sở khác nhau. 

Cụm 

nguyên tử 

Phiếm hàm Bộ hàm cơ sở Độ bội R (Å) DE (eV) 

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 

BPW91 6-311+G(d) 6 2,40 2,37 

LanL2DZ 6 2,43 2,25 

PBEPBE 6-311+G(d) 6 2,40 3,19 

LanL2DZ 6 2,43 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 

BPW91 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 2,77 

LanL2DZ 3 2,27 2,59 

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

LanL2DZ 3 2,28 2,50 

BPW91 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 

BPW91 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 

Từ các kết quả trình bày trong Bảng 3.1, có thể nhận thấy rằng có một số 

khác biệt cho các tham số nhƣ độ dài liên kết và năng lƣợng phân ly khi so sánh ở 

các mức lý thuyết khác nhau. Tuy nhiên, ở tất cả các mức lý thuyết thì khả năng xác 

định độ bội của các cấu trúc bền là chính xác và không thay đổi. Để so sánh có hệ 

thống tất cả các sai lệch so với tính toán ở các mức lý thuyết khác nhau chúng tôi so 

sánh các kết quả thu đƣợc với các giá trị thực nghiệm. Chẳng hạn, kết quả tính toán 

cho thấy tất cả các liên kết Si-Sc, Si-Fe và Si-Cu có năng lƣợng phân ly tƣơng ứng 
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1,90 ÷ 2,57 eV; 2,50 ÷ 3,90 eV và 1,93 ÷ 2,45 eV. Các giá trị này so sánh với kết 

quả thực nghiệm của Kingcade và các cộng sự năm 1989 về năng lƣợng phân ly của 

Si-Sc trong khoảng 2,22 ÷ 2,52 eV [144]. Năm 1981, Riekert và các cộng sự cho 

kết quả thực nghiệm năng lƣợng phân ly của Si-Cu trong khoảng 2,22 ÷ 2,36 eV 

[145] và năm 1969 Vander Auwera-Mahieu cùng các đồng nghiệp cho giá trị năng 

lƣợng phân ly của Si-Fe xấp xỉ 2,82 ÷ 3,33 eV [146]. Nhƣ vậy, trong thực hiện tính 

toán đối với cụm nguyên tử silicon pha tạp các nguyên tử kim loại chuyển tiếp ở các 

mực lý thuyết đã thực hiện ở trên đều cho kết quả tốt. Các nghiên cứu trƣớc đây về 

các cụm nguyên tử SinMn
+
 [19] và SinTM (TM = V, Mn) [94] chỉ ra rằng kết quả 

thu đƣợc bằng phƣơng pháp phiêm hàm mật độ dƣới chức năng B3P86 kết hợp với 

bộ hàm cơ sở 6-311+G(d) là rất phù hợp với các kết quả thực nghiệm. 

Do đó, trong Chƣơng 3, chúng tôi lựa chọn phiếm hàm B3P86 và bộ hàm cơ 

sở 6-311+G(d) để nghiên cứu về các đặc tính của cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-

10). Các cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10) sẽ đƣợc tối ƣu cấu trúc hình học, làm rõ 

độ bền, năng lƣợng phân ly và thảo luận về sự hình thành và các đặc điểm của cấu 

trúc điện tử. 

3.2. Cấu trúc hình học của cụm nguyên tử SinMn2
+
 

Các cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 đƣợc xây dựng 

dựa trên quy trình tính toán đã đƣợc trình bày trong Chƣơng 2. Cụ thể, đầu tiên 

chúng tôi sử dụng phần mềm Gaussview để xây dựng tất cả các cấu trúc hình học có 

khả năng xảy ra của các cụm nguyên tử silicon Sin. Một tập hợp các cấu trúc hình 

học từ các nghiên cứu đã công bố trƣớc đây cũng đƣợc tham khảo trong quá trình 

xây dựng. Toàn bộ các cấu trúc này đƣợc sử dụng làm các cấu trúc đầu vào cho các 

phép tính tối ƣu hình học bằng năng lƣợng. Các cấu trúc sau khi đƣợc tối ƣu sẽ 

đƣợc sử dụng để tính các tần số dao động hay phổ IR. Các dao động của các cấu 

trúc hình học bền khi đó sẽ không có tần số âm. 

Sau khi tối ƣu hình học đƣợc các cấu trúc bền của các cụm nguyên tử silicon 

Sin, chúng tôi tiến hành gắn các nguyên tử Mn ở các vị trí khác nhau vào các cấu 

trúc bền nhất của cụm nguyên tử silicon Sin để đƣợc các cụm nguyên tử SinMn2
+
 

dùng làm cấu trúc đầu vào. Sau đó chúng tôi tối ƣu hóa lại cấu trúc hình học và tính 

tần số dao động cho các cụm nguyên tử SinMn2
+
. Chúng tôi sử dụng phiếm hàm mật 

độ là B3P86 với bộ hàm cơ sở 6-311+G(d) để tối ƣu hình học kèm theo các phép 
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tính tần số dao động của các cụm nguyên tử SinMn2
+
. Từ đó thu đƣợc các giá trị 

năng lƣợng điện tử, năng lƣợng dao động điểm không, các thông số nhiệt động lực 

học, cấu trúc hình học của các đồng phân đó. Chúng tôi tập trung nghiên cứu nhóm 

đồng phân có năng lƣợng thấp để từ đó xác định đƣợc các cấu trúc bền tƣơng ứng 

của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10). Kết quả đƣợc trình bày ở Hình 3.1 cùng 

với các kết quả của các cụm nguyên tử SinMn
+ 

(n = 1-10) để so sánh. 

Kí hiệu n.m.q với n là số lƣợng nguyên tử Si, m là số lƣợng nguyên tử Mn, q = A, B 

là thứ tự các đồng phân bền của cụm nguyên tử. Giá trị trong ngoặc đơn là năng 

lƣợng tƣơng đối của đồng phân so với đồng phân bền nhất (đơn vị eV). 
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Hình 3.1. Cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 và  

SinMn
+
 (n = 1-10), quả cầu tím và xám lần lƣợt là nguyên tử Mn và Si.  

Si1Mn2
+
: Đối với các cụm nguyên tử Si1Mn2

+
 chúng tôi tìm thấy hai dạng 

cấu trúc bền khác nhau đó là: cấu trúc thuộc nhóm điểm D∞h và cấu trúc C2v. Các 

đồng phân cấu trúc này đều có mức năng lƣợng gần bằng nhau, cấu trúc bền nhất là 

cấu trúc gấp khúc 1.2.A, trong đó nguyên tử Si nằm ở vị trí cầu nối hai nguyên tử 

Mn, thuộc nhóm điểm C2v. Cũng thuộc dạng cấu trúc này, đồng phân bền kế tiếp là 

1.2.B có năng lƣợng tƣơng đối so với đồng phân bền nhất đƣợc xác định là 0,69 eV. 
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Hai đồng phân bền tiếp theo (không thể hiện trong hình) thuộc nhóm điểm Dh với 

năng lƣợng tƣơng đối so với đồng phân bền nhất lần lƣợt là 0,98 eV và 0,99 eV. 

Si2Mn2
+
: Đối với cụm nguyên tử Si2Mn2

+
 đồng phân bền nhất đƣợc xác định 

là cấu trúc 2.2.A. Cấu trúc này đƣợc hình thành bằng việc thêm nguyên tử Mn thứ 

hai vào cấu trúc 2.1.A hoặc là thay thế nguyên tử Si bằng một nguyên tử Mn trong 

cấu trúc 3.1.A. Các đồng phân kế tiếp 3.1.B và 2.2.B ở dạng cấu trúc kim tự tháp 

kim tự tháp với năng lƣợng tƣơng đối so với các trạng thái bền lần lƣợt là 1,40 và 

0,15 eV. 

Si3Mn2
+
: Đối với cụm nguyên tử Si3Mn2

+
 chúng tôi cũng tối ƣu hóa cấu trúc 

và tìm đƣợc một số đồng phân ứng với các cấu trúc không gian 3D và cấu trúc 

phẳng 2D. Trong đó hầu hết các đồng phân đƣợc tìm thấy là ở trạng thái spin cao. 

Các cấu trúc không gian ba chiều ứng với nhóm điểm C1 là những đồng phân có 

năng lƣợng tƣơng đối thấp và là những đồng phân bền hơn cả, trong đó đồng phân 

bền nhất là 3.2.A. Đồng phân này đƣợc hình thành bằng cách thêm một nguyên tử 

Mn vào lăng trụ tam giác 3.1.B. Hoặc một cấu trúc phẳng đƣợc hình thành từ cấu 

trúc 3.1.A bằng cách thêm một nguyên tử Mn vào vị trí liên kết với hai nguyên tử Si 

(3.2.B, +0,07 eV). Hai đồng phân năng lƣợng thấp nhất 4.1.A và 4.1.B của Si4Mn
+
, 

có thể đƣợc hình thành bằng cách gắn một nguyên tử Si tƣơng ứng vào các đồng 

phân 3.1.A và 3.1.B, với năng lƣợng tƣơng đối là 0,02 eV. 

Si4Mn2
+
: Các cấu trúc bền của cụm nguyên tử Si4Mn2

+
 đƣợc xác định và tất 

cả chúng đều có cấu trúc không gian ba chiều. Trong đó đồng phân bền vững nhất 

có hai nguyên tử Mn xác định vị trí trên hai mặt của hình tứ diện lệch C1 tạo bởi 

bốn nguyên tử Si. Cũng thuộc dạng cấu trúc này ở trạng thái spin 
8
A thì năng lƣợng 

xác định đƣợc là có giá trị cao hơn (C1; 
8
A; 0,23 eV). Đối với Si5Mn

+
, các đồng 

phân năng lƣợng thấp nhất 5.1.A và 5.1.B (+0,08 eV) là các cấu trúc lƣỡng tháp tứ 

giác lệch với trạng thái spin tƣơng ứng 
5
A’ và 

7
A’. 

Si5Mn2
+
: Số lƣợng đồng phân bền của cụm nguyên tử Si5Mn2

+ 
lớn hơn nhiều 

so với các cấu trúc nhỏ, với 17 đồng phân và tất cả chúng đều có cấu trúc không 

gian ba chiều. Chúng có thể đƣợc phân loại thành hai dạng cấu trúc. Ở dạng đầu 

tiên, bảy nguyên tử bao gồm cả Si và Mn sắp xếp trong một lƣỡng tháp ngũ giác, 

bằng cách thêm một nguyên tử Si vào đồng phân 4.2.A hoặc thêm một nguyên tử 

Mn vào lƣỡng tháp tứ giác 5.1.A. Dạng cấu trúc hình học thứ hai, 5 nguyên tử Si 
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tạo thành một lƣỡng tháp tam giác và hai nguyên tử Mn xác định vị trí trên mặt 

hoặc cạnh của lƣỡng tháp tam giác khác 5.2.B (+0,39 eV). Đối với Si6Mn
+
, các 

đồng phân năng lƣợng thấp nhất 6.1.A và 6.1.B (+0,38 eV) là các cấu trúc lƣỡng 

tháp ngũ giác hình thành bằng cách thay thế một nguyên tử Mn trong 5.2.A bởi một 

nguyên tử Si. 

Si6Mn2
+
: Đối với Si6Mn2

+
 các đồng phân bền vững nhất có dạng hình học 

lƣỡng tháp lục giác (6.2.A) trong đó hai nguyên tử Mn nằm trên mặt phẳng lƣỡng 

tháp và cách nhau một nguyên tử Si, với độ bội spin là 12 (Cs; 
12

A; 0,00 eV). Chúng 

đƣợc hình thành bằng cách thêm một nguyên tử Si vào hình ngũ giác của 5.2.A. 

Dạng cấu trúc hình học bền khác của cụm nguyên tử Si6Mn2
+
 là cấu trúc lƣỡng tháp 

ngũ giác với một nguyên tử Mn nằm trên mặt phẳng cơ sở, đƣợc hình thành bằng 

cách đặt một nguyên tử Si vào cạnh cấu trúc 5.2.A (6.2.B, +0,02 eV). Cấu trúc bền 

nhất ứng với cụm nguyên tử Si7Mn
+
 (7.1.A) hình thành từ lƣỡng tháp 6.1.A, có thể 

đƣợc mô tả nhƣ là lƣỡng tháp ngũ giác Si7
+
 với một nguyên tử Mn nằm trên mặt 

phẳng ngoài khung Si7. Đồng phân kế tiếp 7.1.B với năng lƣợng tƣơng đối cao hơn 

0,07 eV đƣợc hình thành bởi một lƣỡng tháp tứ giác 5.1.A với hai nguyên tử Si 

thêm vào hai mặt tam giác. 

Si7Mn2
+
: Đồng phân bền nhất (7.2.A) là ở độ bội spin là 8 (C1; 

8
A; 0,00 eV) 

trong đó một trong hai nguyên tử Mn có vị trí tại một trong các đỉnh của lƣỡng tháp 

ngũ giác và nguyên tử Mn khác nằm trên một trong hai mặt đối diện với nguyên tử 

Mn đầu tiên, và một nguyên tử Si nằm trên mặt bên cạnh nguyên tử Mn thứ hai. 

Đồng phân bền tiếp theo (7.2.B, +0,12 eV) đƣợc tạo ra bằng cách gắn một nguyên 

tử Si và một nguyên tử Mn nhƣ hình tam giác mặt của lƣỡng tháp 6.1.A). Đối với 

Si8Mn
+
, các đồng phân năng lƣợng thấp nhất 8.1.A và 8.1.B (+0,35 eV) là các cấu 

trúc đƣợc hình thành bằng cách gắn thêm hai nguyên tử Si lên hai mặt Si3 của lƣỡng 

tháp ngũ giác 6.1.A. 

Si8Mn2
+
: Đối với cụm nguyên tử Si8Mn2

+
, đồng phân bền nhất 8.2.A tƣơng 

ứng với độ bội spin bằng 12, có dạng hình học là một khối lập phƣơng biến dạng 

của 8 nguyên tử Si và hai nguyên tử Mn nằm trên hai mặt đối diện của nó. Loại cấu 

trúc này cũng đƣợc tìm thấy trong đồng phân 8.2.B (Cs; 
10
A; 0,09 eV) với dạng đối 

xứng thấp hơn ở nhóm điểm Cs tƣơng ứng với độ bội spin bằng 10 với một năng 

lƣợng tƣơng đối chỉ 0,09 eV so với đồng phân 8.2.A. 
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Si9Mn2
+
: Đồng phân bền nhất của cụm nguyên tử Si9Mn2

+
 ứng với trạng thái 

spin 
10

A, có thể là một lƣỡng tháp lục giác Si8 với hai nguyên tử Mn và một nguyên 

tử Si nằm trên các mặt khác nhau (9.2.A) hoặc một hình khối Si8 với hai Mn nguyên 

tử và một nguyên tử Si thêm vào các mặt của hình khối (9.2.B, +0,04 eV). Đối với 

Si10Mn
+
, các đồng phân năng lƣợng thấp nhất 10.1.A và 10.1.B (+0,22 eV) là một 

lăng kính tam giác vuông Si10 gắn với một nguyên tử Mn 

Si10Mn2
+
: Đồng phân bền nhất (10.2.A) của cụm nguyên tử Si10Mn2

+ 
là một 

cấu trúc lớp với độ bội spin 10. Đồng phân kế tiếp 10.2.B thực sự thú vị, có hai 

lƣỡng tháp ngũ giác kết nối với nhau bởi các cạnh Mn-Mn. Hai lƣỡng tháp xoay nhẹ 

và cấu trúc không đối xứng. Hai nguyên tử Mn nằm gần nhau, cách nhau một 

khoảng bằng 2,84 Å với độ bội spin của phân tử là 12. Năng lƣợng tƣơng đối của 

10.2.B so với đồng phân bền nhất chỉ là 0,13 eV. 

 

Hình 3.2. Sơ đồ tăng trƣởng hình học của cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10). 

Quan sát sơ đồ tăng trƣởng cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 

(n = 1-10) trên Hình 3.2, ta có thể thấy rằng cấu trúc hình học của các cụm nguyên 

tử SinMn2
+
 có dạng nhƣ sau: các cụm nguyên tử SinMn2

+
 có kích thƣớc bé (n = 1 và 

2) có cấu trúc phẳng, các cụm nguyên tử lớn hơn ứng với từ ba nguyên tử silicon trở 

lên có cấu trúc không gian ba chiều. Từ cụm nguyên tử bé nhất Si1Mn2
+
 đến 

Si3Mn2
+
, nguyên tử Si thêm vào liên kết đồng thời với các nguyên tử silicon của 
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cụm nguyên tử có kích thƣớc bé hơn trƣớc nó và với hai nguyên tử manganese, để 

tạo thành tối đa số liên kết Si-Si, là liên kết hóa học bền hơn liên kết Mn-Si. Ở các 

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

nguyên tử silicon tạo đƣợc với các nguyên tử lân cận cũng luôn nhiều hơn số liên 

kết mà một nguyên tử manganese tạo đƣợc với các nguyên tử silicon lân cận. 

Nguyên tử manganese trong các cụm nguyên tử lớn hơn này nằm chủ yếu ở phía 

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

thuận tiện cho việc nhƣờng điện tử cho cụm nguyên tử Sin.  

3.3. Cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử SinMn2
+
 

Phân tích cấu trúc điện tử là một phần quan trọng trong nghiên cứu các cụm 

nguyên tử, đƣợc sử dụng để nghiên cứu cấu hình lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử 

nhƣ xác định mức năng lƣợng của từng điện tử hóa trị, số điện tử tự do, khả năng 

xúc tác, khả năng hình thành các mô men từ thông qua đặc điểm các điện tử hóa trị 

ở vùng HOMO, bề rộng vùng HOMO-LUMO. Các phân tích cấu trúc điện tử này 

cũng cần đƣợc xem xét trong mối liên kết cũng nhƣ quy luật biến đổi cấu trúc hình 

học và sự bền vững của các cụm nguyên tử. Trong cụm nguyên tử nhị nguyên 

SinMn2
+
, quá trình này còn cung cấp thông tin chi tiết về ảnh hƣởng của nguyên tử 

pha tạp đến cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử SinMn2
+
. Cấu trúc điện tử của các 

cụm nguyên tử bền vững nhất khi tổng số điện tử trong cụm nguyên tử là con số 

“ma thuật” tƣơng ứng với số các điện tử cần để điền đầy lớp vỏ điện tử nhƣ 8, 18, 

20, .... Các điện tử này chuyển động trong một giếng thế năng quy định bởi cấu trúc 

hình học của cụm nguyên tử, và đƣợc phân chia ở các mức năng lƣợng tƣơng ứng 

với mô hình lớp vỏ điện tử điền đầy của cụm nguyên tử. Trong mục này, để hiểu rõ 

hơn cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10), đối với mỗi kích thƣớc, 

chúng tôi phân tích năng lƣợng và đặc tính của từng orbital, từ đó xây dựng giản đồ 

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

ảnh của các orbital phân tử.  

Các vạch cam, đỏ, xanh lá, hồng, cam đậm, đỏ đậm và xanh nhạt biểu thị các orbital 

tƣơng ứng với các lớp vỏ 1S, 1P, 1D, 1F, 2S, 2P và 1G. Các đƣờng màu xanh lam 

đại diện cho các orbital 3d của nguyên tử Mn. Các đƣờng đƣợc tô nét chấm đen 

biểu thị các LUMO. Chú thích bên trái và bên phải lần lƣợt mô tả hình dạng orbital 

trạng thái spin up (spin alpha) và spin down (spin beta).  

Nguyên tử silicon với cấu hình điện tử lớp ngoài cùng 3s
2
3p

2
 có tối đa 4 điện 

tử hóa trị trong khi nguyên tử Mn với cấu hình 3d
5
4s

2
 tƣơng ứng có tối đa 7 điện tử 

hóa trị. Khi các điện tử hóa trị của Si và Mn tham gia một phần hoặc toàn bộ vào 

lớp vở điện tử của cụm nguyên tử, các điện tử này sẽ lần lƣợt đƣợc lấp đầy các mức 

năng lƣợng của lớp vỏ điện tử. Kết quả chi tiết đƣợc trình bày ở Hình 3.3, cụ thể là: 
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SiMn2
+
: Theo kết quả tính toán, đồng phân bền vững nhất của cụm nguyên 

tử SiMn2
+
 có độ bội spin là 10 (dectet), đƣợc đặc trƣng bởi 9 điện tử chƣa ghép cặp, 

tƣơng ứng với trạng thái spin dectet. Cụm nguyên tử này có tổng cộng 17 điện tử 

hóa trị, có nghĩa các nguyên tử đã tham gia toàn bộ số điện tử hóa trị của mình. Tuy 

nhiên, chỉ có 7 điện tử hóa trị tham gia vào các orbital dùng chung để hình thành 

lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử, tƣơng ứng với cấu hình điện tử 1S
2
1P

4
1P

1
 (Hình 

3.3). Cấu hình này có phân lớp 1S đã điền đầy trong khi phân lớp 1P có 2 trên 3 

orbital điền đầy. Điện tử thứ 5 trong phân lớp 1P ở trạng thái chƣa ghép cặp và có 

trạng thái spin beta (). Kết quả này phù hợp với giá trị điện tích (e) trong Bảng 3.1, 

trong đó 10 điện tử hóa trị còn lại chiếm vị trí các orbital d của cả hai nguyên tử Mn 

(mỗi nguyên tử có 5 điện tử chƣa ghép cặp). Giản đồ MO trong Hình 3.3 cho thấy 

những điện tử này tồn tại cục bộ trên hai nguyên tử Mn, không kết cặp và không 

tham gia vào lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử. Nhƣ vậy, cấu hình điện tử của cụm 

nguyên tử SiMn2
+ 

có thể viết thành 1S
2
1P

4
1P

1
3d

10
.  

Si2Mn2
+
: Tƣơng tự nhƣ cụm nguyên tử SiMn2

+
, trạng thái cơ bản của cụm 

nguyên tử Si2Mn2
+
 cũng có số lƣợng lớn các điện tử tự do, với 9 điện tử chƣa ghép 

đôi, tƣơng ứng với độ bội spin dectet. Kết quả tính toán cho thấy cụm nguyên tử 

Si2Mn2
+
 có tổng cộng 21 điện tử hóa trị, mƣời hai điện tử trong số đó chuyển động 

tự do và hình thành lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử này, tƣơng ứng với cấu hình 

điện tử 1S
2
1P

6
1D

4
. Khác với cụm nguyên tử SiMn2

+
, toàn bộ 12 điện tử trong cấu 

trúc vỏ điện tử của Si2Mn2
+
 đều kết cặp, trong khi đó 9 điện tử chƣa ghép cặp đều 

nằm ở vị trí các orbital d của hai nguyên tử Mn. Sự tham gia của phân lớp 1D là dấu 

hiệu cho thấy liên kết kim loại trong cụm nguyên tử bắt đầu hình thành. Cấu hình 

điện tử của cả cụm nguyên tử có thể biểu diễn dƣới dạng 1S
2
1P

6
1D

4
3d

9
.  

Si3Mn2
+
: Sự xác định cấu hình điện tử dựa trên độ bội spin và sự phân tích 

trạng thái liên kết các orbital của cụm nguyên tử Si3Mn2
+
 tƣơng tự nhƣ với các cụm 

SiMn2
+
 và Si2Mn2

+
. Cấu hình điện tử của cụm nguyên tử này gồm 16 điện tử tự do 

tham gia vào vỏ điện tử của cụm nguyên tử, đƣợc biểu diễn nhƣ sau 1S
2
1P

6
1D

8
3d

9
. 

So với cụm nguyên tử Si2Mn2
+
, phân lớp 1D tiếp tục đƣợc điền đầy thêm 4 điện tử. 

Trong khi đó, 9 điện tử chƣa ghép cặp vẫn đƣợc phân bố đều trên các orbital d của 

hai nguyên tử Mn. 
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Si4Mn2
+
: Quy luật tiến hóa cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử Si4Mn2

+
 tiếp 

tục diễn ra với sự lấp đầy phân lớp 1D và hình thành phân lớp 2S, gồm 20 điện tử tự 

do và cấu hình điện tử tƣơng ứng là 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
3d

9
.  

Từ n = 5 trở lên, cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử SinMn2
+ 

xuất hiện phân lớp F 

và có nhiều sự biến đổi. Dựa trên cấu trúc hình học, độ bội spin, sự phân bố các 

điện tử chƣa ghép cặp, cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử ở các kích thƣớc còn 

lại đƣợc xác định cụ thể nhƣ sau: 

Si5Mn2
+
: Hai nguyên tử Mn chứa 9 điện tử chƣa ghép cặp và có 4 điện tử 

thêm vào để tổng số điện tử tự do tạo thành lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử là 24. 

Cấu hình của cả cụm nguyên tử có thể viết là 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

4
3d

9
. 

Si6Mn2
+
: Cụm nguyên tử này có tổng cộng 11 điện tử chƣa ghép cặp, trong 

đó 10 điện tử chƣa ghép cặp phân bố trên hai nguyên tử Mn và 1 điện tử chƣa ghép 

cặp phân bố trong các nguyên tử Si. Nhƣ vậy có thể hình dung mỗi nguyên tử Mn 

đóng góp 2 điện tử lớp s và mỗi nguyên tử Si đóng góp 4 điện tử s-p vào bể điện tử 

tự do để tạo thành lớp vỏ điện tử gồm 27 điện tử của cụm nguyên tử. Cấu hình điện 

tử của cụm nguyên tử này đƣợc xác định dƣới dạng 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

6
1F

1
3d

10
. 

Si7Mn2
+
: Khi tăng thêm một nguyên tử Si, tổng số điện tử tự do trong lớp vỏ 

điện tử của cụm nguyên tử là 33, trong đó có thể xem nhƣ mỗi nguyên tử Si đóng 

góp 4 điện tử và mỗi nguyên tử Mn đóng góp 3 điện tử. Số điện tử chƣa ghép cặp 

còn lại phân bổ cục bộ trên 2 nguyên tử Mn là 8. Cấu hình điện tử đƣợc viết dƣới 

dạng 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

12
1F

1
3d

8
. 

Si8Mn2
+
: Cụm nguyên tử này có 11 điện tử chƣa ghép cặp, trong đó 10 điện 

tử nằm trên orbital 3d của 2 nguyên tử Mn, và một điện tử nằm trên phân lớp 2P của 

lớp vỏ điện tử dùng chung. Cụm nguyên tử này cũng có phân lớp 1F điền đầy và bắt 

đầu hình thành phân lớp 2P. Cấu hình điện tử của cụm nguyên tử này đƣợc xác định 

dƣới dạng 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

14
2P

1
3d

10
. 

Si9Mn2
+
: Cụm nguyên tử này có 9 điện tử chƣa ghép cặp, toàn bộ nằm trên 

orbital 3d của 2 nguyên tử Mn. Mỗi nguyên tử Mn ngoài đóng góp 2 điện tử lớp s 

tham gia vào lớp vỏ điện tử tự do của cụm nguyên tử, một điện tử cục bộ lớp 3d 

cũng có xu hƣớng chuyển động tự do, tham gia điền đầy phân lớp 2P. Cấu hình điện 

tử của cụm nguyên tử này đƣợc xác định dƣới dạng 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

14
2P

6
3d

9
. 
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Si10Mn2
+
: Cụm nguyên tử này có cấu trúc bao gồm 53 điện tử hóa trị, trong 

đó 45 điện tử tự do tham gia hình thành lớp vỏ điện tử và 8 điện tử cục bộ chƣa 

ghép đôi nằm trên orbital 3d của hai nguyên tử Mn. Trong 45 điện tử tự do có 22 

cặp điện tử tham gia vào quá trình điền đầy các orbital cụm nguyên tử và 1 điện tử 

chƣa kết cặp tạo ra cấu hình điện tử 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

14
2P

6
1G

4
1G

1
3d

8
. 

Bảng 3.2. Điện tích (e) của cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10) và trên từng nguyên 

tử. 
 

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Si -1,08 -0,12 -0,14 0,06 -0,13 0,16 -0,13 0,19 0,19 -0,20 

Si  -0,12 0,12 0,06 0,15 0,30 -0,14 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 5,04 4,62 4,84 4,61 4,47 5,03 4,32 4,76 4,32 4,37 

Mn 5,04 4,62 4,41 4,61 4,48 5,03 3,96 4,76 4,32 4,04 

Total 9 9 9 9 9 11 7 11 9 9 

 

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

ghép cặp (từ 7 đến 11 điện tử) nằm chủ yếu trên hai nguyên tử Mn tùy theo kích 

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

năng xúc tác với tâm xúc tác nằm trên hai nguyên tử tạp. Các điện tử 3s
2
3p

2 
của 

nguyên tử Si và 4s
2
 của nguyên tử Mn có xu hƣớng di chuyển tự do và tham gia 

hình thành lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử. Các điện tử 3d
5
 trên hai nguyên tử 

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

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

lớp 3d từ nguyên tử Mn. Xuất phát từ thực tế đó, chúng tôi kỳ vọng vai trò của 

tƣơng tác giữa điện tự do s và điện tử cục bộ d sẽ tạo ra những trạng thái đặc biệt tại 

đó tăng cƣờng khả năng xúc tác của các cụm nguyên tử SinMn2
+
.  
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3.4. Sự bền vững và năng lƣợng phân ly của cụm nguyên tử SinMn2
+
 

Mặc dù các cụm nguyên tử SinMn2
+ 
có nhiều điện tử chƣa ghép cặp và có 

tiềm năng mang lại những tính chất xúc tác thú vị, vẫn cần các nghiên cứu về sự 

bền vững để tìm ra các cụm nguyên tử có khả năng tồn tại trong thực tế, có thể chế 

tạo bằng phƣơng hóa học với số lƣợng lớn để ứng dụng. Để nghiên cứu sự bền vững 

tƣơng đối của các cụm nguyên tử SinMn2
+
, chúng tôi tính toán giá trị năng lƣợng 

liên kết trung bình, sự chênh lệch năng lƣợng liên kết bậc hai, và năng lƣợng phân 

ly của các cụm nguyên tử. Kết quả đƣợc trình bày cụ thể dƣới đây: 

3.4.1. Năng lượng liên kết của cụm nguyên tử SinMn2
+
 

Sự ảnh hƣởng của nguyên tử kim loại chuyển tiếp Mn đến sự bền vững của 

cụm nguyên tử SinMn2
+
, đƣợc xác định thông qua việc so sánh giá trị năng lƣợng 

liên kết trên mỗi nguyên tử (BE) của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 và các cụm 

nguyên tử Si tinh khiết Sin+2. Năng lƣợng liên kết BE của SinMn2
+
 và Sin+2 đƣợc xác 

định theo công thức sau: 

  (      
    

  (      (      (      
  

   
 

(3.1) 

  (        
(     (      (      

   
 

(3.2) 

Trong đó:  (   ,  (    , E(     ), E(      
   lần lƣợt là tổng năng của các cụm 

nguyên tử ở trạng thái cơ bản. Giá trị năng lƣợng liên kết của các cụm nguyên tử 

SinMn2
+
 và Sin+2 đƣợc liệt kê ở Bảng 3.3.  
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Bảng 3.3. Năng lƣợng liên kết BE (eV) của các cụm nguyên tử Sin+2 và SinMn2
+
 (n = 

1-10). 

n BE (Sin+2) (eV) BE (SinMn2
+
) (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 

Xuất phát từ giá trị BE ở Bảng 3.3, chúng tôi xây dựng đồ thị biểu diễn năng 

lƣợng liên kết của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 so với cụm nguyên tử Sin+2 ở cùng 

kích thƣớc (Hình 3.4). Kết quả cho thấy giá trị năng lƣợng liên kết trong các cụm 

nguyên tử SinMn2
+
 cao hơn đáng kể so với cụm nguyên tử Sin+2. Năng lƣợng liên 

kết của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 tƣơng đối cao, có xu hƣớng giảm dần từ 4,21 

eV xuống 3,87 eV khi kích thƣớc tăng, trong khi các giá trị này của cụm nguyên tử 

Sin+2 tăng dần theo kích thƣớc trong khoảng 2,35 đến 3,48 eV. Sự pha tạp nguyên tử 

kim loại chuyển tiếp Mn rõ ràng đã làm tăng độ bền của cụm nguyên tử SinMn2
+
.  

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

SinMn2
+
 (n = 1-10). 
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3.4.2. Chênh lệch năng lượng bậc hai của cụm nguyên tử SinMn2
+
 

Tính bền vững tƣơng đối giữa các cụm nguyên tử kích thƣớc liền kề nhau 

đƣợc phân tích bằng cách xác định chênh lệch năng lƣợng bậc hai (2E), nhƣ sau: 

∆2E(SinMn2
+
) = E(Sin+1Mn2

+
) + E(Sin-1Mn2

+
) − 2E(SinMn2

+
) (3) 

Các giá trị 2E đƣợc tính toán và trình bày trong Hình 3.5. Có thể thấy rằng 

các cụm nguyên tử Si2Mn2
+
 và đặc biệt Si5Mn2

+
 có giá trị 2E cao hơn các kích 

thƣớc lân cận. Các cụm nguyên tử Si8Mn2
+
 và Si9Mn2

+
 có giá trị 2E cao nhƣng do 

không đủ số liệu của cụm nguyên tử n = 10 nên chƣa thể kết luận về sự khác biệt. 

Kết quả này cho thấy các cụm nguyên tử Si2Mn2
+
 và Si5Mn2

+
 có sự bền vững tƣơng 

đối cao hơn so với các cụm nguyên tử SinMn2
+
 khác, phù hợp so với giá trị năng 

lƣợng liên kết trung bình tƣơng ứng thu đƣợc (4,09 và 4,06 eV). Giá trị (2E) cực 

đại thu đƣợc tại kích thƣớc n = 5 với 1,33 eV chỉ ra rằng Si5Mn2
+
 có thể là cụm 

nguyên tử có sự bền vững cao nhất so với các cụm nguyên tử kích thƣớc khác. Để 

làm rõ hơn dấu hiệu này, chúng tôi tiến hành tính toán năng lƣợng phân ly để xác 

định độ bền nhiệt động lực học của các cụm nguyên tử SinMn2
+
. 

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

SinMn2
+
 (n = 1-10). 

3.4.3. Năng lượng phân ly của cụm nguyên tử SinMn2
+
 

Năng lƣợng phân ly là một trong những giá trị rất quan trọng trong quá trình xác 

định sự bền vững của các cụm nguyên tử. Từ các giá trị năng lƣợng điện tử của các 

cấu trúc bền vững nhất đã tối ƣu, có kể đến năng lƣợng dao động điểm không tƣơng 
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ứng, chúng tôi tính toán các năng lƣợng phân ly (DE) của các cụm nguyên tử 

SinMn2
+
 (n = 1-10) đối với các kênh phân ly tiềm năng đã chọn nhƣ sau 

        (1)SinMn2
+
 Sin-1Mn2

+
 + Si               (5) SinMn2

+
 Sin

+
 + Mn2 

        (2)SinMn2
+
 SinMn

+
 + Mn                (6) SinMn2

+
 Si

+
 + Sin-1Mn2 

        (3)SinMn2
+
 SinMn + Mn

+                      
   (7) SinMn2

+
 Sin-1Mn + SiMn

+
 

        (4)SinMn2
+
 Sin + Mn2

+                                 
(8) SinMn2

+
 Sin-1Mn

+
 + SiMn 

Năng lƣợng phân ly của cụm nguyên tử SinMn2
+
 theo các kênh phân ly tính ở mức lí 

thuyết B3P86/6-311+G(d) đƣợc trình bày trong Bảng 3.4. 

Bảng 3.4. Năng lƣợng phân ly của cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10) theo các kênh 

phân ly (1)-(8) 

Cụm 

nguyên 

tử 

Kênh phân ly 

Si 

(1) 

Mn 

(2) 

SinMn 

(3) 

Sin 

(4) 

Mn2 

(5) 

Sin-1Mn2 

(6) 

Sin-1Mn 

(7) 

SiMn 

(8) 

Si1Mn2
+ 

3,63 2,81 2,73 3,63 5,58 5,58 2,81 2,73 

Si2Mn2
+
 3,72 2,91 2,83 4,94 6,40 5,66 4,41 4,41 

Si3Mn2
+
 3,43 2,61 2,38 3,73 5,57 5,46 4,22 4,23 

Si4Mn2
+
 4,16 2,81 2,91 3,40 5,11 6,06 4,50 4,65 

Si5Mn2
+
 4,52 2,78 4,06 4,22 6,02 6,10 5,38 5,20 

Si6Mn2
+
 3,18 1,96 2,51 3,12 4,53 5,24 5,20 3,84 

Si7Mn2
+
 3,46 1,84 2,70 2,43 4,03 5,35 3,94 3,30 

Si8Mn2
+
 3,95 2,81 2,75 3,87 5,15 5,78 4,61 3,68 

Si9Mn2
+
 3,84 2,29 2,84 3,34 4,60 5,83 4,55 4,54 

Si10Mn2
+
 3,57 1,74 2,68 2,63 4,10 5,33 4,37 3,75 

Từ các kết quả thu đƣợc ở Bảng 3.4 và Hình 3.6 có thể thấy rằng các cụm 

nguyên tử SinMn2
+
 chủ yếu phân ly theo hai hƣớng tạo thành nguyên tử Mn trung 

hòa và cation Mn
+
. Cụ thể, với các cụm nguyên tử SinMn2

+
 ở các kích thƣớc n = 1-4 

và 8 ƣu tiên phân ly tạo thành cụm nguyên tử SinMn
+
 và nguyên tử Mn hoặc cụm 

nguyên tử SinMn và cation Mn
+
. Với các kích thƣớc n = 5-7 và 10 ƣu tiên phân ly 

theo kênh tạo thành cụm nguyên tử SinMn
+
 và nguyên tử Mn. Đồng thời chúng ta có 

thể thấy rằng các cụm nguyên tử Si6Mn2
+
, Si7Mn2

+
 và Si10Mn2

+
 là các cụm nguyên 

tử kém bền vì năng lƣợng cần để kích hoạt quá trình phân ly của chúng là thấp hơn 

so với các cụm nguyên tử lân cận. Điều này cũng cho thấy rằng các cụm nguyên tử 

sinh ra từ quá trình phân ly tƣơng ứng của chúng là Si6Mn
+
, Si7Mn

+
 và Si10Mn

+
 là 

bền vững hơn. Đáng chú ý, năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 thu 
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đƣợc ở các kích thƣớc n = 1, 2, 4, 5 và 8 cho thấy độ bền của các cụm nguyên tử 

đƣợc tăng cƣờng. Các cụm nguyên tử SiMn2
+
, Si2Mn2

+
, Si4Mn2

+
, Si5Mn2

+
 và 

Si8Mn2
+
 là các cụm nguyên tử bền vững hơn so với các kích thƣớc lân cận.   

 

Hình 3.6. Năng lƣợng của quá trình phân ly các cụm nguyên tử SinMn2
+
 theo các 

kênh phân ly từ (1)  (8) [101]. 

3.5. Kết luận chƣơng 3 

Trong Chƣơng 3 chúng tôi đã thực hiện các tính toán lƣợng tử sử dụng 

phƣơng pháp phiếm hàm mật độ với phiếm hàm/bộ hàm cơ sở B3P86/6-311+G(d) 

để nghiên cứu cấu trúc hình học, cấu trúc điện tử, và tính bền vững của các cụm 

nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10).  

Cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử SinMn2
+
 (n = 1-10) sớm có dạng 

cấu trúc không gian ba chiều từ n = 3. Từ cụm nguyên tử bé nhất SiMn2
+
 đến 

Si3Mn2
+
, nguyên tử Si thêm vào liên kết đồng thời với các nguyên tử silicon của 

cụm nguyên tử có kích thƣớc bé hơn trƣớc nó và với hai nguyên tử Mn. Ở kích 

thƣớc n  4, nguyên tử Mn nằm chủ yếu ở phía bên ngoài của cấu trúc Sin và làm 

cầu nối giữa hai hoặc ba nguyên tử silicon để thuận tiện cho việc nhƣờng điện tử 

cho cụm nguyên tử Sin.  

Các cụm nguyên tử SinMn2
+
 đều có số lƣợng điện tử chƣa ghép cặp lớn, từ 7 

đến 11 tùy theo kích thƣớc. Các tính toán về cấu hình điện tử, biểu đồ phân mức 

năng lƣợng phân tử và sự phân bố điện tử trên từng nguyên tử trong cụm nguyên tử 
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cho thấy mật độ điện tử chƣa ghép cặp chủ yếu nằm trên orbital 3d của hai nguyên 

tử Mn. Pha tạp nguyên tử kim loại chuyển tiếp Mn tạo ra sự đồng tồn tại của lớp vỏ 

điện tử của cụm nguyên tử và điện tử chƣa ghép cặp trên nguyên tử Mn. Các điện tử 

chƣa ghép cặp này là hình thành môi trƣờng tƣơng tác điện tử lý tƣởng cho các tính 

chất xúc tác của cụm nguyên tử SinMn2
+
. 

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

liên kết bậc 2 và năng lƣợng phân ly cho thấy cụm nguyên tử Si5Mn2
+
 có sự bền 

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

bằng các kỹ thuật thực nghiệm.  

Các kết quả nói trên đã đƣợc công bố trên tạp chí: Computational and 

Theoretical Chemistry, “A theoretical investigation on SinMn2
+
 Clusters (n = 1–10): 

Geometry, stability, and magnetic properties”,  2017, 1117, 124-129. 
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CHƢƠNG 4. CỤM NGUYÊN TỬ OXIDE CỦA KIM LOẠI 

CHUYỂN TIẾP ConOm
+
 

Trong Chƣơng 4, chúng tôi nghiên cứu sự bền vững của các cụm nguyên tử 

ConOm
+
 bằng cách so sánh kết quả tính toán và thực nghiệm quá trình phân ly. Các 

thí nghiệm về quá trình phân ly của cụm nguyên tử cobalt oxide đƣợc thực hiện bởi 

PGS. TS. Nguyễn Thanh Tùng cùng với sự hỗ trợ từ GS. TS. Ewald Janssens tại 

phòng thí nghiệm Phân tử và Quang phổ laser, Đại học KU Leuven, Vƣơng quốc Bỉ 

bằng kỹ thuật quang phân ly kết hợp khối phổ kế chọn lọc theo khối lƣợng 

(MSPFS). 

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

n+2) 

Nhƣ giới thiệu trong Hình 4.1, các cụm nguyên tử cobalt oxide đƣợc tạo ra 

bằng cách bốc bay bia Co bằng laser xung 10 Hz ở bƣớc sóng 532 nm và mật độ 

năng lƣợng khoảng 8-14 mJ/cm
2
 đồng thời với quá trình bổ sung thêm khí oxy. Khi 

chế tạo các cụm nguyên tử hợp kim, hai chùm laser đồng thời sẽ đƣợc kích hoạt để 

bốc bay trên bề mặt hai đế kim loại tƣơng ứng khác nhau. Sau khi bốc bay, các 

nguyên tử, phân tử, ion nhiệt độ cao có thành phần và kích thƣớc ngẫu nhiên sẽ 

đƣợc làm lạnh bằng dòng khí mang (thƣờng là helium). Trong quá trình nguội dần, 

các nguyên tử, phân tử và ion hợp kim này lớn dần lên theo thời gian, hình thành 

các cụm nguyên tử cobalt oxide. Bằng cách kiểm soát thời gian và áp suất dòng khí 

mang, các cụm nguyên tử cobalt oxide có thể hình thành với kích thƣớc và nồng độ 

oxy khác nhau.  

Các cụm nguyên tử này tiếp tục đƣợc đ y vào buồng gia tốc 15 kV 

(extraction) dƣới dạng chùm phân tử do chênh lệch áp suất (supersonic expansion). 

Bằng cách phối hợp giữa thời gian gia tốc và chùm laser ion hóa, các cụm nguyên 

tử cobalt oxide trung hòa điện tích, hoặc mang điện tích âm/dƣơng sẽ đƣợc chọn lọc 

để gia tốc vào khối phổ kế thời gian bay (TOF-MS). Ở đây, chúng tôi lựa chọn các 

cụm nguyên tử cobalt oxide mang điện tích dƣơng ConOm
+
 để gia tốc vào TOF-MS. 
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Hình 4.1. Nghiên cứu sự phân ly của cụm nguyên tử bằng kỹ thuật quang phân ly 

kết hợp với khối phổ kế MSPFS. 

Trong TOF-MS, các cụm nguyên tử có khối lƣợng lớn hơn sẽ bay với vận tốc nhỏ 

hơn và ngƣợc lại. Bằng cách đo thời gian bay trong TOF-MS, chúng ta có thể biết 
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đƣợc khối lƣợng để từ đó tính toán đƣợc kích thƣớc của cụm nguyên tử. Để nâng 

cao độ phân giải thời gian của TOF-MS, hai gƣơng điện trƣờng (reflectron) đƣợc 

đặt trong TOF-MS để chu n hóa tốc độ bay của các cụm nguyên tử. 

 

Hình 4.2. Biểu đồ mô tả thời gian tƣơng đối giữa các quá trình của thí nghiệm  

chế tạo cụm nguyên tử bằng laser và quá trình quang phân ly của chúng  

trong khối phổ kế TOF 

Các cụm nguyên tử đƣợc chọn lọc theo khối lƣợng (kích thƣớc) bằng một 

lƣới xung điện (mass gate) có thời gian đóng mở cỡ ns. Lƣới xung điện này đƣợc 

đặt tại tiêu điểm của gƣơng phản xạ thứ nhất, nằm giữa gƣơng phản xạ thứ nhất và 

thứ hai. Một chùm tia laser xung 10 Hz ở bƣớc sóng 355 nm đƣợc chiếu vuông góc 

với đƣờng bay của các cụm nguyên tử trong TOF-MS thông qua một cửa sổ trong 

suốt để bắn phá các cụm nguyên tử. Chiều dài chùm ConOm
+
 đƣợc xác định bằng 

tốc độ bay của các cụm nguyên tử kết hợp với thời gian mở lƣới xung điện (dài 

khoảng 14 mm và đƣờng kính khoảng 15 mm). Tia laser 355 nm có mật độ năng 

lƣợng 10-80 mJ/cm
2
 đƣợc thiết kế phân kỳ nhẹ để tiếp xúc với khoảng 75% chùm 

ConOm
+
. Sau khi hấp thụ các photon 355 nm, các cụm nguyên tử ConOm

+
 bị kích 

thích và xảy ra quá trình phân mảnh thành các nguyên tử, phân tử nhỏ và cụm 

nguyên tử thứ cấp. Do các nguyên tử và phân tử nhỏ có năng lƣợng ion hóa lớn, 

điện tích dƣơng sẽ nằm trên các cụm nguyên tử thứ cấp. Các cụm nguyên tử mẹ còn 
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sót lại sau quá trình phân ly chƣa hoàn toàn và các cụm nguyên tử thứ cấp tiếp tục 

bay đến gƣơng điện trƣờng thứ hai và phản xạ một lần nữa trƣớc khi đến bộ đếm 

điện tích (detector) ở cuối TOF-MS. Thời gian của tất cả các quá trình này đƣợc 

đồng bộ và điều khiển bởi hệ đồng hồ Stanford DG535 (xem Hình 4.2). 

 

 
Hình 4.3. Phổ quang phân ly của các cụm nguyên tử ConOm

+
 (n = 5-9, n-2  m  n) 

sử dụng laser 355 nm với mật độ năng lƣợng 80 mJ/cm
2
.  

Mỗi phổ khối đƣợc tích lũy trong 3 phút (1800 lần lấy mẫu) để thu đƣợc tỷ lệ 

tín hiệu/nhiễu tốt. Kết quả thu đƣợc là tín hiệu cƣờng độ của các cụm nguyên tử mẹ, 

cụm nguyên tử thứ cấp và thời gian bay tƣơng ứng của chúng trong TOF-MS đƣợc 

chúng tôi phân tích, đánh giá và trình bày ở Hình 4.3 và tổng hợp ở Hình 4.4. Các 

sản ph m còn lại của quá trình phân ly dƣới nguyên tử, phân tử nhỏ trung hòa về 

điện sẽ không đƣợc phản xạ trong gƣơng điện trƣờng và bị mất trong TOF-MS. 
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Các cụm nguyên tử có độ bền nhiệt động lực học cao hơn thƣờng khó phân 

ly hơn và đƣợc đặc trƣng bởi giá trị năng lƣợng phân ly lớn hơn các cụm nguyên tử 

khác. Trong số tất các các khả năng phân ly có thể xảy ra, kênh phân ly có năng 

lƣợng phân ly nhỏ nhất là kênh xảy ra thuận lợi nhất, đặc trƣng bởi cƣờng độ tín 

hiệu cao của cụm nguyên tử thứ cấp trong phổ quang phân ly. Trong số các kênh 

phân ly có thể xảy ra, quá trình phân ly có xu hƣớng dừng lại ở kênh mà các cụm 

nguyên tử thứ cấp có độ bền vững cao hơn do tốn ít năng lƣợng hơn. Do đó các cụm 

nguyên tử thứ cấp thƣờng xuyên xuất hiện trong các phản ứng phân ly của các cụm 

nguyên tử mẹ khác nhau là cụm nguyên tử có độ bền cao. Có thể nói, việc sử dụng 

phổ quang phân ly để xác định sự bền vững tƣơng đối của các cụm nguyên tử là 

một phƣơng pháp tin cậy, cho phép xác định nhiều thông tin về đặc tính phân ly và 

độ bền vững của cụm nguyên tử.Tín hiệu của cụm nguyên tử mẹ đƣợc cắt bớt để 

quan sát rõ hơn tín hiệu của cụm nguyên tử thứ cấp. Các đỉnh tín hiệu tƣơng ứng 

với các cụm nguyên tử có kích thƣớc khác nhau, đƣợc kí hiệu (n, m). Đỉnh nhiễu 

không thuộc về cụm nguyên tử nào đƣợc đánh dấu * [151]. 

Với m = n-2: Quan sát cột trái của Hình 4.3, các cụm nguyên tử ConOn-2
+
 (n 

= 7-9) có xu hƣớng phân ly giống nhau. Kênh phân ly chính (có tín hiệu cao nhất) 

của những cụm nguyên tử này là tách ra một nguyên tử Co. Các kênh phân ly khác 

bao gồm quá trình tách ra một phân tử O2 (hoặc hai nguyên tử O liên tiếp) từ các 

cụm nguyên tử Co8O6
+
, sự phân ly ra một phân tử CoO (hoặc một nguyên tử Co và 

một nguyên tử O) đối với các cụm nguyên tử Co8O6
+
 và Co7O5

+
, và phân ly một 

nguyên tử O đối với cụm nguyên tử Co7O5
+
. Cụm nguyên tử Co6O4

+
 có cƣờng độ 

tín hiệu phân ly một nguyên tử Co thành Co5O4
+
 thấp hơn so với tín hiệu này của 

các cụm nguyên tử Co8O6
+

 và Co7O5
+
. Đặc biệt, cƣờng độ tín hiệu tƣơng ứng với 

quá trình phân ly một phân tử CoO hoặc phân ly liên tiếp một nguyên tử Co và một 

nguyên tử O từ Co6O4
+
 trở nên rõ ràng hơn và có thể so sánh với quá trình phân 

mảnh ra một nguyên tử Co. Hiện tƣợng cƣờng độ tín hiệu phân ly một nguyên tử Co 

từ Co6O4
+
 thành Co5O4

+
 thấp có thể đƣợc lý giải rằng bằng khả năng sự hấp thụ 

photon tạo ra năng lƣợng dƣ thừa, từ đó xảy ra quá trình phân ly chuỗi từ Co6O4
+
 

thành Co5O4
+
 và tiếp tục thành Co5O3

+
. 

Với m = n-1: Các cụm nguyên tử ConOn-1
+
 (n = 7-9) thể hiện xu hƣớng phân 

ly giống nhƣ đối với các cụm nguyên tử ConOn-2
+
 (cột giữa Hình 4.3). Các cụm 
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nguyên tử Co7O6
+
, Co8O7

+
, và Co9O8

+
 có cƣờng độ phân ly lớn nhất ứng với sự tách 

ra của một nguyên tử Co, để trở về dạng ConOn
+
 cho thấy sự bền vững ở kích thƣớc 

n = m của các cụm nguyên tử này. Các kênh phân ly khác có cƣờng độ thấp hơn 

đƣợc hình thành từ sự phân ly ra một phân tử CoO (hoặc chuỗi nối tiếp một nguyên 

tử Co và một nguyên tử O) đối với các cụm nguyên tử Co7O6
+
, Co8O7

+
 và Co9O8

+
, 

phân ly một phân tử O2 đối với cụm nguyên tử Co9O8
+
, và phân ly một nguyên tử O 

ứng với cụm nguyên tử Co7O6
+
. Các cụm nguyên tử với kích thƣớc n ≤ 6 có xu 

hƣớng phân ly tƣơng đối khác. Quan sát phổ quang phân ly của cụm nguyên tử 

Co6O5
+
 cho thấy sự cạnh tranh giữa hai kênh phân ly song song: làm bay hơi một 

nguyên tử Co hoặc tách ra một nguyên tử O tƣơng ứng tạo thành Co5O5
+
 và Co6O4

+
. 

Cụm nguyên tử Co5O4
+
 phân ly chủ yếu thông qua kênh bay hơi một nguyên tử O 

tạo ra cụm nguyên tử Co5O3
+
. Đây cũng là kênh phân ly có có cƣờng độ tín hiệu lớn 

nhất. Các kênh phân ly tạo thành các cụm nguyên tử Co5O2
+
 và Co4O4

+
, tƣơng ứng 

với sự phân ly ra một phân tử O2 hoặc một nguyên tử Co, có tín hiệu thấp. 

Với m = n: Hƣớng phân ly của các cụm nguyên tử ConOn
+
 (n = 5-9) đƣợc 

trình bày trong cột phải của Hình 4.3. Kết quả cho thấy kênh phân ly ra một phân tử 

O2 là kênh ƣu tiên nhất. Các kênh phân ly với cƣờng độ thấp hơn để tạo thành các 

cụm nguyên tử ConOn-1
+
 (với n = 6 và 7), và Con-1On-2

+
 (với n = 7 và 9) tƣơng ứng 

với sự phân ly một nguyên tử O và một phân tử CoO2. Đối với các cụm nguyên tử 

có n = 6, 7, và 9, xu hƣớng tách ra phân tử CoO tạo thành các cụm nguyên tử Con-

1On-1
+
 có cƣờng độ tín hiệu tƣơng đƣơng với kênh phân ly ƣu tiên nhất tạo thành các 

phân tử O2. 
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Hình 4.4. Tổng hợp các kênh phân ly chính của các cụm nguyên tử 

ConOm
+
 (n-2  m  n+2) [151]. 

Các hình tròn tƣơng ứng với các kênh phân ly O, O2, Co và CoO đƣợc ký hiệu phía 

bên phải. Đƣờng viền màu tím là những kết quả phù hợp với số liệu của nhóm Toro 

và cộng sự [147]. 

Với m = n+1 và m = n+2: Hƣớng phân ly của các cụm nguyên tử thừa oxy 

đƣợc tổng hợp trong Hình 4.4. Kết quả cho thấy kênh phân ly ra một phân tử O2 là 

kênh ƣu tiên nhất đối với các cụm nguyên tử này, hoàn toàn phù hợp với kết quả 

báo cáo trong nghiên cứu trƣớc đây của Toro và các cộng sự [147]. Có thể nhận 

định rằng các liên kết Co-O đã bão hòa từ khi m = n, khi tiếp tục tăng số nguyên tử 

oxy, các liên kết Co-O không tăng mà chủ yếu hình thành các liên kết phân tử O2 

với khung Co-O. Kết luận này tƣơng tự nhƣ đối với các cụm nguyên tử cobalt oxide 

kích thƣớc nhỏ hơn [116], càng chứng tỏ độ tin cậy của các kết quả thực nghiệm. 

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

4.2.1. Khảo sát xác định phiếm hàm và bộ hàm cơ sở phù hợp với cụm nguyên tử 

ConOm
+ 

Tƣơng tự nhƣ đối với cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp và silicon, tất cả 

các thuật toán tối ƣu hóa cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử ConOm
+
 đƣợc 

thực hiện dựa trên phần mềm Gaussian 09 và phần mềm hỗ trợ là Gaussview. 
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Chúng tôi tiến hành khảo sát các quá trình phân ly và thảo luận về cơ chế 

phát triển của cụm nguyên tử ConOm
+
 (n = 5-9, m  n). Các cụm nguyên tử thiếu 

oxy, cân bằng oxy và giàu oxy đƣợc tạo ra trong pha khí và đƣợc lựa chọn hàng loạt 

trƣớc khi chiếu tia laser phân mảnh. Các kênh ghi lại, khả năng phân ly và sự bền 

vững tƣơng đối, cũng nhƣ các cấu trúc có thể có thông tin đƣợc phân tích, thảo luận 

và so sánh với các nghiên cứu thƣc nghiệm và lý thuyết về khả năng quang phân ly 

của các cụm nguyên tử cobalt oxide trên cùng một phạm vi kích thƣớc [116] [147]. 

Bảng 4.1. Năng lƣợng phân ly (DE, eV) của cụm nguyên tử Co5O4
+
 và Co6O4

+
 tính 

ở các mức lý thuyết khác nhau, và các hƣớng phân ly liệt kê theo kết quả thực 

nghiệm. 

 B3LYP/Bộ 

hàm cơ sở
 

DE (eV) Kênh phân 

ly thực 

nghiệm 

[116] [147] 

Phân ly 

nguyên tử O  

Phân ly 

phân tử O2 

Phân ly 

nguyên tử Co 

Co5O4
+
 6-31+G(d) 4,08  4,84  2,49  Co 

6-311+G(d) 16,19 11,17  3,18  Co 

Co6O4
+
 6-31+G(d) 5,51 6,37 3,77  Co 

6-311+G(d) 16,46  7,23  4,40  Co 

Từ các kết quả trình bày trong Bảng 4.1, có thể nhận thấy rằng, có một số 

khác biệt tƣơng đối ở giá trị năng lƣợng phân ly khi so sánh ở các mức lý thuyết 

khác nhau. Để so sánh có hệ thống tất cả các sai lệch so với tính toán ở các mức lý 

thuyết khác nhau chúng tôi so sánh các kết quả thu đƣợc với các giá trị thực 

nghiệm. Các giá trị này so sánh và cho kết quả phù hợp với phổ thực nghiệm của C. 

J. Dible và các cộng sự năm 2012 về quá trình phân ly của Co5O4
+ 

[116]. Năm 

2014, R. H. Aguilera-del-Toro và các cộng sự cho kết quả tính toán năng lƣợng 

phân ly của Co5O4
+
 theo hƣớng phân ly tiềm năng là Co5O4

+
  Co4O4

+
 + Co [147]. 

Cấu trúc hình học của cụm nguyên tử Co6O4
+
 thu đƣợc là phù hợp với các nghiên 

cứu tính toán trƣớc đó. Đồng thời, mô hình phân mảnh của cụm nguyên tử này cũng 

đã đƣợc so sánh với phổ thực nghiệm của nhóm chúng tôi và thu đƣợc kết quả rất 

phù hợp. Nhƣ vậy, trong thực hiện tính toán đối với cụm nguyên tử ConOm
+
 ở các 

mức lý thuyết đã thực hiện ở trên đều cho kết quả tốt. Tuy nhiên hiệu suất hoạt động 

tốt nhất là ở mức lý thuyết B3LYP với bộ hàm cơ sở là 6-31+G(d).  

4.2.2. Cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử ConOm
+
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Để so sánh và hiểu rõ hơn các kết quả thực nghiệm ở trên, đặc biệt đối với 

các cụm nguyên tử thiếu oxy, chúng tôi tiến hành nghiên cứu cấu trúc hình học bền 

của một số cụm nguyên tử ConOm
+
 (n = 5-8, m n) và các cụm nguyên tử thứ cấp 

theo quy trình đã trình bày trong Chƣơng 2. Trƣớc hết chúng tôi sử dụng phần mềm 

Gaussview để xây dựng các cấu trúc hình học có khả năng xảy ra của các cụm 

nguyên tử Con. Sau khi tối ƣu hình học đƣợc các cấu trúc bền của các cụm nguyên 

tử Con, chúng tôi tiến hành gắn các nguyên tử O ở các vị trí khác nhau vào các cấu 

trúc bền nhất của cụm nguyên tử Con để đƣợc các cụm nguyên tử ConOm
+
 dùng làm 

cấu trúc đầu vào. Sau đó chúng tôi tối ƣu lại cấu trúc hình học và tính tần số dao 

động cho các cụm nguyên tử ConOm
+
. Chúng tôi đã sử dụng phiếm hàm B3LYP với 

bộ hàm cơ sở 6-31+G(d) để tối ƣu hình học kèm theo các phép tính tần số dao động 

của các cụm nguyên tử ConOm
+
 (n = 5-8, m  n). Các tham số về cấu trúc hình học, 

trạng thái spin và nhóm điểm đối xứng của các cụm nguyên tử đƣợc trình bày ở 

Hình 4.5. Từ những tính toán bƣớc đầu về cấu trúc hình học, các giá trị năng lƣợng 

điện tử, năng lƣợng dao động điểm không, thông số nhiệt động học và cấu trúc hình 

học của các đồng phân đó đã đƣợc xác định. Nhóm đồng phân có năng lƣợng thấp 

đƣợc phân tích kĩ càng để từ đó xác định đƣợc cấu trúc bền tƣơng ứng của cụm 

nguyên tử ConOm
+
 (n = 5-8, m < n).  

Cấu trúc hình tháp đƣợc xác định là tối ƣu đối với các cụm nguyên tử 

Co8O6
+
, Co8O5

+
 và Co8O4

+
, trong đó các nguyên tử O có xu hƣớng liên kết với các 

mặt của tháp Co8. Các cụm nguyên tử Co7On
+
 (n = 3-6) và Co6On

+
 (n = 2-5) bền 

vững nhất ở dạng lõi lƣỡng tháp Co7 và Co6 tƣơng ứng. Các nguyên tử oxy đầu tiên 

tham gia liên kết với các mặt tam giác gồm ba nguyên tử Co, trong khi các nguyên 

tử tiếp theo chiếm vị trí cầu nối cho liên kết Co-O-Co. Điều này có lẽ là do xu 

hƣớng tối đa hóa số lƣợng liên kết kim loại-oxy có năng lƣợng liên kết mạnh [38]. 

Cấu trúc hình học của cụm nguyên tử Co5O4
+
 bao gồm một chuỗi liên kết Co-O-Co 

dạng thang với khung là cụm nguyên tử Co4O4
+
 và đƣợc giới hạn bởi một nguyên tử 

Co. Trong khi đó cụm nguyên tử Co5O3
+

 lại có dạng một kim tự tháp vuông đối 

xứng với hai nguyên tử O gắn vào các mặt đối diện và một nguyên tử O khác chiếm 

một vị trí cầu nối Co-O-Co. Tất cả các cấu trúc tối ƣu này đều có hình dạng giống 

với các cấu trúc đã đƣợc nghiên cứu bởi Toro và các cộng sự [147], ngoại trừ 

trƣờng hợp của cụm nguyên tử Co5O4
+
. Trong luận án này, chúng tôi nhận thấy cụm 
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nguyên tử Co5O4
+
 có cấu trúc giống bậc thang với một nguyên tử Co ở cạnh ngoài 

có sự bền vững vƣợt trội so với cấu trúc kim tự tháp vuông tiên đoán bởi Toro. Kết 

quả này của chúng tôi cũng phù hợp so với kết quả thực nghiệm trƣớc đó của Ota và 

các cộng sự [113]. 
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Hình 4.5. Cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử ConOm
+
 (n = 5-8, m  n), quả 

cầu màu đỏ và xanh lần lƣợt là nguyên tử O và Co. 

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

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

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

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

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

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

để hình thành cấu trúc điện tử chung của cụm nguyên tử mà chúng tồn tại cục bộ 

trên từng nguyên tử thành phần, tạo tối đa số lƣợng liên kết cộng hóa trị kim loại-

oxy có năng lƣợng liên kết mạnh. Các cụm nguyên tử ConOm
+
 bền ở các độ bội spin 
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cao chủ yếu ở khoảng 13-20 (Bảng 4.2), đƣợc đặc trƣng bởi số lƣợng lớn các điện 

tử chƣa ghép cặp, có tiềm năng trở thành vật liệu với hoạt tính xúc tác mạnh. 

4.4. Vùng cấm HOMO-LUMO của các cụm nguyên tử ConOm
+
 

Vùng cấm HOMO-LUMO, năng lƣợng liên kết và năng lƣợng phân ly là một 

chỉ số hữu ích khi xét đến độ bền động học của một cụm nguyên tử. Các cụm 

nguyên tử có vùng cấm HOMO-LUMO cũng nhƣ năng lƣợng liên kết càng cao thì 

càng bền và ngƣợc lại. Đối với cụm nguyên tử ConOm
+
 đang xét, chúng tôi cũng 

tính các năng lƣợng của HOMO và LUMO, từ đó tính vùng cấm HOMO-LUMO 

theo công thức sau: 

Eg =  (     
        

   

Bảng 4.2. Spin, năng lƣợng điện tử, năng lƣợng liên kết, vùng cấm HOMO-LUMO 

của các cụm nguyên tử ConOm
+ 

Cụm nguyên tử Spin HF (a.u) BE (eV) Eg (eV) 

Co8O6
+ 

18 -11513,6 2,81 3,37 

Co8O5
+
 20 -11438,4 2,75 3,50 

Co8O4
+
 20 -11363,1 2,45 2,75 

Co7O6
+
 13 -10130,8 2,84 3,98 

Co7O5
+
 19 -10055,6 2,76 3,94 

Co7O4
+
 17 -9980,3 2,45 2,48 

Co7O3
+
 17 -9905,0 2,20 3,67 

Co6O5
+
 16 -8672,7 2,62 3,05 

Co6O4
+
 14 -8597,5 2,45 2,23 

Co6O3
+
 12 -8522,2 2,11 2,50 

Co6O2
+
 14 -8446,9 1,63 2,35 

Co5O4
+
 17 -7214,6 2,30 2,34 

Co5O3
+
 15 -7139,4 2,08 3,72 

Kết quả đƣợc dẫn ra ở Bảng 4.2 cho thấy, vùng cấm HOMO-LUMO của cụm 

nguyên tử ConOm
+
 khá lớn, nằm trong khoảng từ 2,23 đến 3,98 eV, điều này chứng tỏ 

các cụm nguyên tử ConOm
+
 nghiên cứu khá bền vững. Năng lƣợng liên kết là giá trị 

trung bình của năng lƣợng phân ly liên kết trong pha khí cho tất cả các liên kết cùng 

loại trong cùng loại hợp chất. Giá trị năng lƣợng liên kết càng cao thì cụm nguyên 

tử càng bền vững.  
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Kết quả thu đƣợc trong Bảng 4.2 cho thấy rằng các cụm nguyên tử Co8O6
+
, 

Co7O6
+

 và Co7O5
+
 đều có năng lƣợng liên kết tƣơng đối cao, tƣơng ứng 2,81; 2,84 và 

2,76 eV, điều đó chứng tỏ các cụm nguyên tử này tƣơng đối bền vững so với các cụm 

nguyên tử còn lại. Các cụm nguyên tử khác là sản ph m từ các quá trình phân ly 

nguyên tử O, Co, O2 và CoO có giá trị năng lƣợng liên kết trong khoảng từ 1,63  2,84 

eV là những cụm nguyên tử có độ bền tƣơng đối cao. Trong đó cụm nguyên tử Co7O6
+
 

có vùng cấm lớn nhất là 3,98 eV với năng lƣợng liên kết tƣơng ứng là 2,84 eV, đây 

đƣợc xem là cụm nguyên tử bền vững nhất. 

4.5. Tính toán năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử ConOn-2
+
 

Để có thể so sánh các kết quả tính toán với kết quả quan sát thí nghiệm quang 

phân ly, cần phải hiểu rõ về quá trình quang phân ly. Thông thƣờng, quá trình quang 

phân ly có thể chia làm 3 giai đoạn [152]. Trong giai đoạn đầu, các cụm nguyên tử hấp 

thụ một hoặc nhiều photon tùy theo mật độ năng lƣợng laser và chuyển lên trạng thái 

kích thích. Quá trình này thƣờng là trạng thái kích thích điện tử, nhƣng có thể chuyển 

thành trạng thái kích thích các dao động liên kết khi cụm nguyên tử hấp thụ photon có 

năng lƣợng lớn hoặc hấp thụ nhiều photon. Ở giai đoạn thứ hai, quá trình kích thích các 

dao động rung, dao động tịnh tiến, dao động quay và dao động điện tử của các nguyên 

tử trong cụm nguyên tử xảy ra mạnh mẽ, cấu trúc của cụm nguyên tử có sự dịch 

chuyển và thay đổi trải qua một loạt các trạng thái chuyển tiếp (transition states). Giai 

đoạn này còn gọi là giai đoạn tiền phân ly (predissociation) là quá trình rất phức tạp, có 

thể diễn ra rất nhanh (phân ly trực tiếp) hoặc kéo dài qua nhiều trạng thái chuyển tiếp 

(phân ly gián tiếp). Có thể chia quá trình tiền phân ly làm ba trƣờng hợp: i) Một là tiền 

phân ly dao động rung (vibrational predissociation). Trong trƣờng hợp này, trên cụm 

nguyên tử bị kích thích chủ yếu xảy ra các dao động rung đoạn nhiệt (cô lập về nhiệt) 

và chƣa xảy ra phân ly cho đến khi vƣợt qua một rào thế nhất định hoặc chuyển sang 

một trạng thái chuyển tiếp có các dao động rung mức năng lƣợng thấp hơn. Phần năng 

lƣợng chênh lệch đƣợc sử dụng để thực hiện quá trình phân ly. ii) Trƣờng hợp thứ hai 

là tiền phân ly dao động quay (rotational predissociation) với các cụm nguyên tử chủ 

yếu ở trạng thái kích thích với các dao động quay đoạn nhiệt. Quá trình tiếp theo xảy ra 

tƣơng tự nhƣ trƣờng hợp tiền phân ly dao động rung. iii) Trƣờng hợp thứ ba có tên gọi 

tiền phân ly điện tử (electronic predissociation) với các cụm nguyên tử ở trạng thái kích 

thích điện tử nhƣng không xảy ra phân ly. Để có thể phân ly, cụm nguyên tử phải 
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chuyển sang một trạng thái chuyển tiếp phù hợp thông qua sự kết hợp giữa chuyển 

động của hạt nhân và điện tử và phá vỡ sự gần đúng Born-Oppenheimer. Đến cuối 

cùng, ở giai đoạn thứ ba, cụm nguyên tử chọn đƣợc một cấu trúc thuận lợi nhất về hình 

học và điện tử để xảy ra sự phân ly thông qua sự bay hơi của các nguyên tử, phân tử 

nhỏ và cụm nguyên tử thứ cấp.  

Sự bền vững và đặc trƣng phân ly của các cụm nguyên tử không chỉ đƣợc quan 

sát trong thí nghiệm quang phân ly mà còn có thể đƣợc phản ánh thông qua giá trị năng 

lƣợng phân ly của chúng. Các cụm nguyên tử bền hơn là các cụm nguyên tử có năng 

lƣợng phân ly tối thiểu lớn hơn giá trị này của các cụm nguyên tử khác. Tính toán 

năng lƣợng phân ly theo các kênh phân ly có khả năng xảy ra của các cụm nguyên 

tử và so sánh với các quan sát từ thí nghiệm quang phân ly cho phép các nhà khoa 

học có thể hiểu về hành vi cũng nhƣ xác định sự bền vững tƣơng đối của các cụm 

nguyên tử.  

So sánh phổ quang phân ly thu đƣợc từ thực nghiệm (Hình 4.3) với kết quả 

tính toán năng lƣợng theo các kênh phân ly khác nhau của cụm nguyên tử ConOn-2
+
 

(Hình 4.6) cho thấy sự phù hợp với các tính toán lý thuyết. Có thể thấy, các cụm 

nguyên tử ConOn-1
+
 (n = 6-8) có xu hƣớng phân ly thành các kênh tƣơng tự nhau. 

Hƣớng phân ly chính của các cụm nguyên tử này là tách ra một nguyên tử Co. Các 

kênh phân ly khác bao gồm tách ra một phân tử O2 (hoặc 2 nguyên tử O liên tiếp) 

đối với cụm nguyên tử Co8O6
+
. Các cụm nguyên tử giàu oxy (m > n) ƣa thích sự 

phân ly thành các phân tử O2.  

Các hƣớng phân mảnh của các cụm nguyên tử Co6O5
+
 và Co8O7

+
 rất phù hợp 

với các tính toán của Aguilera-del-Toro và các cộng sự [147]. Cụm nguyên tử 

Co7O6
+
 ƣu tiên hai kênh phân ly có cƣờng độ lớn hơn là quá trình phân ly thành 

phân tử CoO và Co, kết quả này khác phép tính của Toro với tiên đoán cho sự phân 

ly thành phân tử O2 và CoO2 là mạnh nhất. Đối với cụm nguyên tử Co5O4
+
, Dible và 

cộng sự đã chứng minh kênh phân ly ƣu tiên nhất là tách ra một nguyên tử Co 

[116], trong khi quang phổ phân ly (Hình 4.4) cho thấy sự hình thành cụm nguyên 

tử Co5O3
+
 có cƣờng độ mạnh nhất và sự bay hơi một nguyên tử Co tạo thành 

Co4O4
+
 có cƣờng độ phân ly thấp hơn tƣơng đối nhiều. Có thể thấy rằng, kênh phân 

ly mạnh nhất của các cụm nguyên tử Co5O5
+
 và Co6O4

+
 là tạo ra cụm nguyên tử 
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Co5O3
+
, điều đó một lần nữa khẳng định rằng cụm nguyên tử Co5O3

+
 có độ bền 

tƣơng đối cao hơn so với cụm nguyên tử Co4O4
+
.  

 

Hình 4.6. Biểu diễn các kênh phân ly có thể xảy ra của Co8O6
+
, Co7O5

+
 và Co6O4

+
 

cùng kết quả tính toán năng lƣơng phân ly (eV) tƣơng ứng với sự bay hơi của O, O2, 

Co và CoO. Giá trị trong ngoặc là kết quả tính toán biến thiên năng lƣợng tự do 

Gibbs ΔG (eV) tại 300K. Quả cầu màu đỏ và xanh lần lƣợt là nguyên tử O và Co. 

Trong nội dung này, chúng tôi đặc biệt quan tâm tới các cụm nguyên tử thiếu 

2 oxy ConOn-2
+
 do chúng chƣa đƣợc nghiên cứu làm rõ trong các nghiên cứu trƣớc 

đó [113, 116, 147]. Hiểu biết của các nhà khoa học về quá trình phân ly của các cấu 

trúc cụm nguyên tử ConOn-2
+
 (n = 6-8) so với các cấu trúc cụm nguyên tử ConOn-1

+
 

và ConOn
+
 còn nhiều điểm chƣa sáng tỏ. Để nghiên cứu độ bền và giải thích những 

quan sát thực nghiệm nói trên, chúng tôi sử dụng các giá trị năng lƣợng điện tử của 

các cấu trúc bền vững nhất đã tối ƣu để tính toán các năng lƣợng phân ly (DE) của 

cụm nguyên tử ConOn-2
+
 (n = 6-8) đối với 4 kênh phân ly đã chọn nhƣ sau: 
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(1) ConOm
+
 ConOm-1

+
 + O                  (2) ConOm

+
 ConOm-2

+
 + O2                  

(3) ConOm
+
 Con-1Om

+
 + Co                  (4) ConOm

+
 Con-1Om-1

+
 + CoO                  

Năng lƣợng phân ly của cụm nguyên tử ConOn-2
+
 (n = 6-8) theo các kênh 

phân ly tính ở mức lí thuyết B3LYP/6-31+G(d) đƣợc thể hiện trong Hình 4.6. Trong 

tính toán này chúng tôi bỏ qua các rào thế thuận nghịch có thể xảy ra trong quá trình 

phân ly. Thông thƣờng, các cụm nguyên tử có năng lƣợng phân ly tối thiểu càng cao 

thì cụm nguyên tử đó càng bền. Ngoài ra, giả sử các phản ứng phân ly có thể diễn ra 

một cách tự do (không có hàng rào thế năng), hằng số tốc độ bay hơi càng cao khi 

năng lƣợng phân ly càng nhỏ và do đó kênh phân ly có năng lƣợng nhỏ nhất sẽ là 

kênh có tốc độ bay hơi nhanh nhất và có tín hiệu quan sát thấy mạnh nhất. Kết quả 

cho thấy các tính toán lƣợng tử đã khẳng định một lần nữa các quan sát thực 

nghiệm: các cụm nguyên tử ConOn-2
+
 (n = 6-8) phân ly thuận lợi nhất theo kênh tách 

một nguyên tử Co. Các kênh phân ly khác bao gồm quá trình tách một phân tử O2, 

một phân tử CoO hay một nguyên tử O yêu cầu năng lƣợng phân ly lớn hơn. Các 

cụm nguyên tử Co8O6
+
 và Co6O4

+
 đƣợc xem nhƣ kém bền vững nhất khi quá trình 

phân ly chỉ cần kích thích bởi 2,3 eV và 3,77 eV so với 4,20 eV của Co7O5
+
. Kênh 

phân ly ƣu tiên thứ hai về mặt năng lƣợng có thể thấy đó là quá trình phân mảnh ra 

một phân tử CoO với năng lƣợng tƣơng ứng 2,7 eV; 5,37 eV và 4,37 eV cho các 

cụm nguyên tử Co8O6
+
, Co7O5

+
 và Co6O4

+
. Những kết quả này hoàn toàn khớp với 

kết quả quan sát từ phổ quang phân ly ở Hình 4.3. 

4.6. Tính toán biến thiên năng lƣợng tự do Gibbs của các cụm nguyên tử 

ConOn-2
+
 

Trong trƣờng hợp hai kênh phân ly có năng lƣợng phân ly gần bằng nhau, 

cần phải xem xét giá trị nhiệt động lực entropy S. Trong nhiệt động lực học, entropy 

là một đơn vị đo nhiệt năng Q phát tán, hấp thụ khi một hệ vật lý chuyển trạng thái, 

trong trƣờng hợp này là quá trình phân ly, tại một nhiệt độ tuyệt đối xác định T. 

Theo định luật thứ hai của nhiệt động lực học, một quá trình (ở đây là quá trình 

phân ly) chỉ có thể xảy ra mà không cần thêm bất cứ năng lƣợng nào khác, khi nó 

làm tăng entropy của cả hệ. Điều đó có nghĩa kênh phân ly có biến thiên entropy 

(ΔS = ΔQ/T) lớn hơn dễ dàng xảy ra hơn. Về bản chất, quá trình phân ly dẫn tới sự 

bay hơi của các phân tử gồm hai nguyên tử sẽ tạo ra sự hỗn loạn lớn hơn (dao động 

rung, dao động tịnh tiến, dao động quay) so với các kênh phân ly chỉ có sự bay hơi 
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của một nguyên tử (vốn chỉ có 3 bậc tự do tham gia vào quá trình nhiệt động lực 

học), do đó có sự biến thiên entropy lớn hơn và có ƣu thế xảy ra hơn. Ví dụ, nếu hai 

kênh phân ly làm bay hơi CoO và bay hơi Co có năng lƣợng phân ly tƣơng đƣơng 

nhau, kênh phân ly làm bay hơi CoO sẽ xảy ra dễ dàng hơn về mặt nhiệt động học 

do kênh phân ly CoO tạo ra sự biến thiên entropy (độ hỗn loạn) lớn hơn. Cần lƣu ý 

rằng sự biến thiên entropy phụ thuộc nhiều vào nhiệt độ tại thời điểm xảy ra quá 

trình phân ly. Tại thời điểm trƣớc khi xảy ra sự phân ly, cụm nguyên tử hấp thụ 

năng lƣợng photon từ laser và nhảy lên trạng thái kích thích với nhiệt độ tăng 

nhanh. Tuy nhiên, theo hiểu biết của chúng tôi, nhiệt độ tức thời của các cụm 

nguyên tử tại thời điểm xảy ra phân ly là chƣa rõ ràng, phụ thuộc nhiều vào đặc 

điểm của quá trình phân ly nói ở trên. Mặc dù vậy, về mặt nguyên lý, nhiệt độ của 

cụm nguyên tử càng cao thì kênh phân ly có sự biến thiên entropy ΔS lớn hơn càng 

xảy ra thuận lợi hơn. 

Tuy nhiên, để xác định kênh phân ly thuận lợi nhất, cần xem xét entropy 

trong mối tƣơng quan với nội năng của cụm nguyên tử. Do đó, chúng tôi tính toán 

một đại lƣợng mang tính tổng quát hơn đó là năng lƣợng tự do Gibbs (G). Năng 

lƣợng tự do Gibbs là năng lƣợng có thể sử dụng đƣợc của một cụm nguyên tử. Khi 

xảy ra quá trình phân ly, có sự thay đổi trạng thái từ cụm nguyên tử mẹ tới cụm 

nguyên tử thứ cấp và sự bay hơi của các nguyên tử/phân tử nhỏ, dẫn đến sự biến 

thiên năng lƣợng tự do Gibbs (ΔG). Giá trị ΔG cho chúng ta biết năng lƣợng tối đa 

có thể sử dụng đƣợc hấp thụ hoặc giải phóng khi cụm nguyên tử đi từ đầu đến cuối 

quá trình phân ly. Sự biến thiên năng lƣợng tự do Gibbs của các liên kết trong cụm 

nguyên tử đƣợc xác định bằng hiệu số giữa biến thiên enthalpyvà biến thiên entropy 

tại nhiệt độ nhất định, thông qua công thức nhƣ sau: 

                  (4.1) 

ΔH là biến thiên enthalpy của hệ, liên quan đến năng lƣợng đƣợc tích trữ trong các 

liên kết. ΔH là sự thay đổi trong năng lƣợng liên kết của cụm nguyên tử mẹ và các 

sản ph m tạo thành của quá trình phân ly. Giá trị ΔH < 0 có nghĩa nhiệt tỏa ra trong 

khi giá trị ΔH > 0 chứng tỏ nhiệt bị hấp thụ trong quá trình phân ly. Sự đóng góp 

của entropy -T∆Sbind vào quá trình liên kết đƣợc xác định thông qua  entropy của 

các cụm nguyên tử mẹ, cụm nguyên tử thứ cấp và sản ph m phân ly. Ví dụ xác định 

-T∆Sbind của kênh phân ly ConOm
+
  Con-1Om

+
 + Co với công thức nhƣ sau : 
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Nhƣ đã nói ở trên, ΔS là biến thiên entropy của hệ trong quá trình phân ly. Giá trị 

ΔS > 0 cho thấy hệ trở nên hỗn loạn hơn trong quá trình phân ly. Trƣờng hợp ΔS < 

0 có nghĩa hệ trở nên trật tự hơn. Cần lƣu ý nhiệt độ T có ảnh hƣởng tƣơng đối quan 

trọng trong xác định ΔG của cả hệ. Nhiệt độ càng cao thì số hạng TΔS càng lớn hơn 

ΔH. Biểu đồ nhiệt động lực học đƣợc sử dụng để tính toán năng lƣợng liên kết tự do 

Gibbs của một nguyên tử Co với cụm nguyên tử Cobalt oxide thể hiện trong Hình 

4.7. 

 

Hình 4.7. Sơ đồ phản ứng đƣợc sử dụng để tính toán năng lƣợng tự do Gibbs của 

một nguyên tử Co với cụm nguyên tử  Cobalt oxide. 

Một cách tổng quát, cả biến thiên nội năng và biến thiên entropy đều tham 

gia vào sự thay đổi dấu và độ lớn của ∆G. Khi quá trình phân ly sinh ra nhiệt (∆H < 

0) hoặc tăng mức độ hỗn loạn của hệ (∆S > 0), ∆G sẽ có giá trị âm lớn. Mặt khác, 

khi quá trình phân ly hấp thụ nhiệt hoặc giảm mức độ hỗn loạn của hệ sẽ tạo ra ∆G 

> 0. Quá trình phân ly có ∆G < 0 là quá trình thoát nhiệt (exergonic process). Khi ấy 

hệ ở trạng thái ban đầu (cụm nguyên tử mẹ) có năng lƣợng tự do cao hơn hệ ở trạng 

thái cuối (cụm nguyên tử thứ cấp và nguyên tử/phân tử bay hơi), do đó quá trình 

phân ly sẽ xảy ra một cách tự phát, không cần năng lƣợng kích thích. Ngƣợc lại, quá 

trình phân ly có ∆G > 0 cần một năng lƣợng kích thích nhất định để có thể xảy ra, 

còn gọi là quá trình thu nhiệt (endergonic process). Khi đó hệ ở trạng thái ban đầu 

(cụm nguyên tử mẹ) có năng lƣợng tự do thấp hơn hệ ở trạng thái cuối (cụm nguyên 

tử thứ cấp và nguyên tử/phân tử bay hơi), vì vậy quá trình phân ly sẽ chỉ xảy ra khi 

có đủ năng lƣợng kích thích.  

Kết quả tính toán biến thiên entropy S theo một số kênh phân ly nguyên tử 

và phân tử khác nhau đƣợc thể hiện trong Bảng 4.3. Có thể thấy rõ sự gia tăng 

entropy theo các kênh phân ly làm bay hơi một phân tử (O2 hoặc CoO) là lớn hơn so 

với các kênh liên quan đến sự phân ly làm bay hơi một nguyên tử (O hoặc Co). Kết 
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quả này hoàn toàn phù hợp với những thảo luận ở trên. Các kênh phân ly ra phân tử 

CoO của các cụm nguyên tử ConOm
+
 có sự gia tăng nhiệt động cao hơn so với kênh 

phân ly một nguyên tử Co hay một nguyên tử O ở cùng một nhiệt độ phân tích. 

Tƣơng tự nhƣ vậy, kênh phân ly ra một phân tử O2 có giá trị entropy cao hơn so với 

các kênh phân ly ra một nguyên tử O. Nhƣ vậy, nếu hai kênh phân ly ra phân tử 

CoO hay nguyên tử Co cần có cùng một giá trị năng lƣợng phân ly, lúc này kênh 

phân ly phân tử CoO sẽ đƣợc ƣu tiên hơn vì nó có giá trị biến thiên nhiệt động 

entropy lớn hơn và do đó G nhỏ hơn. 

Bảng 4.3. Biến thiên entropy S trên một đơn vị nhiệt độ (eV/K) trong phản ứng 

phân ly bay hơi một nguyên tử hoặc một phân tử ra khỏi cụm nguyên tử  Cobalt 

oxide. 

Cụm nguyên 

tử 

Phân ly 

nguyên tử O 

Phân ly 

nguyên tử Co 

Phân ly phân 

tử O2 

Phân ly phân 

tử CoO 

Co8O6
+ 

0,00152 0,00182 0,002126 0,002054 

Co7O5
+ 

0,00151 0,00129 0,001756 0,001754 

Co6O4
+ 

0,00138 0,00190 0,001977 0,002031 

Trung bình 0,00147 0,00167 0,001950 0,001950 

Từ các giá trị S thu đƣợc, chúng tôi tính toán biến thiên năng lƣợng tự do 

Gibbs G (các giá trị trong ngoặc ở Hình 4.6). Do không có thông tin về nhiệt độ 

của các cụm nguyên tử tại thời điểm phân ly, các giá trị này đƣợc tính ở nhiệt độ 

phòng (300K). Chúng tôi nhận thấy các kênh phân ly làm bay hơi Co có giá trị G 

nhỏ nhất trong số các kênh phân ly đƣợc khảo sát, chứng tỏ bay hơi Co là kênh 

phân ly xảy ra thuận lợi nhất về mặt nhiệt động lực học và phù hợp với các tính toán 

về năng lƣợng phân ly ở trên. Cần lƣu ý rằng nhiệt độ thực tế của cụm nguyên tử 

thƣờng cao hơn nhiều so với nhiệt độ phòng và biến thiên năng lƣợng tự do Gibbs 

G của kênh phân ly làm bay hơi Co sẽ nhỏ hơn và thậm chí có giá trị âm, quá trình 

phân ly trở thành thoát nhiệt và xảy ra một cách tự phát nhƣ thảo luận ở trên.   
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4.7. Kết luận chƣơng 4 

Trong Chƣơng 4, chúng tôi đã sử dụng phƣơng pháp tính toán lƣợng tử dùng 

phiếm hàm mật độ với phiếm hàm/bộ hàm cơ sở B3LYP/6-31+G(d) để tính toán 

cấu trúc, năng lƣợng phân ly, các thông số nhiệt động học cho cụm nguyên tử 

ConOm
+
 (n = 5-8, m  n).  

Cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử ConOm
+
 (n = 5-8, m = m  n) đã 

đƣợc xác định, chúng đều có cấu trúc ba chiều. Các cụm nguyên tử này không hình 

thành cấu trúc điện tử, bền ở các độ bội spin cao chủ yếu ở khoảng 13-20, có tiềm 

năng trở thành vật liệu có hoạt tính xúc tác mạnh.  

Đã tính đƣợc giá trị vùng cấm HOMO-LUMO của các cụm nguyên tử ở các 

kích thƣớc khác nhau, và năng lƣợng liên kết của các cụm nguyên tử tƣơng ứng. 

Vùng cấm HOMO-LUMO của các cụm nguyên tử ConOm
+
 khá lớn, nằm trong 

khoảng từ 2,23 đến 3,98 eV và năng lƣợng liên kết BE = 1,63  2,84 eV cao, điều này 

chứng tỏ các cụm nguyên tử nghiên cứu tƣơng đối bền. 

Năng lƣợng phân ly, biến thiên entropy và biến thiên năng lƣợng tự do Gibbs 

của các cụm nguyên tử ConOn-2
+
 thành các nguyên tử và cụm nguyên tử nhỏ hơn đã 

đƣợc xác định. Kết quả cho thấy cụm nguyên tử ConOn-2
+
 ƣu tiên phân ly thành 

nguyên tử Co cùng với các cụm nguyên tử nhỏ hơn, phù hợp với giá trị thu đƣợc từ 

thực nghiệm. Đặc biệt Co7O5
+
 là cụm nguyên tử có giá trị năng lƣợng phân ly theo 

kênh ƣu tiên nhất là lớn nhất (4,2 eV) chứng minh đây là cụm nguyên tử bền nhất 

trong số các cụm nguyên tử ConOn-2
+
 đƣợc khảo sát. 

Các kết quả nói trên đã đƣợc công bố trên tạp chí: Journal of Physical 

Chemistry A, “Photofragmentation Patterns of Cobalt Oxide Cations ConOm
+
 (n = 

5-9, m = 4-13): From Oxygen-Deficient to Oxygen-Rich Species”, 2020, 124, 7333-

7339 và đƣợc Tổng biên tập tạp chí Journal of Physical Chemistry A lựa chọn giới 

thiệu trên trang bìa của số 37, tập 124. 
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CHƢƠNG 5. CỤM NGUYÊN TỬ CỦA KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP VÀ 

KIM LOẠI QUÝ Au19TM, MnCr 

5.1. Khảo sát xác định phiếm hàm và bộ hàm cơ sở phù hợp với cụm nguyên tử 

kim loại chuyển tiếp và kim loại quý 

Đối với cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp và kim loại quý, chúng tôi cũng 

sử dụng các phiếm hàm mật độ và bộ hàm cơ sở khác nhau để tối ƣu hình học kèm 

theo các phép tính tần số dao động. Các kết quả tính độ bội spin, độ dài liên kết, 

năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử thu đƣợc dƣới các phiếm hàm và bộ 

hàm cơ sở khác nhau đƣợc trình bày ở Bảng 5.1. 

Bảng 5.1. Độ bội, độ dài liên kết (R, Å), năng lƣợng phân ly (DE, eV) của cụm 

nguyên tử MCr (M = Cu, Ag, Au) tính ở các mức lý thuyết khác nhau. 

Cụm 

nguyên tử 

Phiếm hàm Bộ hàm cơ sở Độ bội R (Å) DE (eV) 

CuCr B3P86 Cu: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,40 1,56 

6-311+G(d) 6 2,44 1,33 

LanL2DZ 6 2,44 1,43 

B3LYP Cu: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,41 1,62 

6-311+G(d) 6 2,46 1,37 

LanL2DZ 6 2,45 1,48 

BP86 Cu: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,35 1,90 

6-311+G(d) 6 2,40 1,57 

LanL2Dz 6 2,40 1,68 

AgCr B3P86 Ag: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,59 1,30 

LanL2DZ 6 2,61 1,29 

B3LYP Ag: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,60 1,33 

LanL2DZ 6 2,63 1,32 

BP86 Ag: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,56 1,47 

LanL2DZ 6 2,58 1,44 

AuCr B3P86 Au: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,50 2,04 
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LanL2DZ 6 2,53 2,10 

B3LYP Au: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,53 2,03 

LanL2DZ 6 2,55 2,06 

BP86 Au: cc-pvtz-pp 

Cr: cc-pvtz 

6 2,48 2,27 

LanL2DZ 6 2,50 2,33 

Kết quả thực nghiệm  2,47 2,29 

Từ các kết quả trình bày trong bảng 5.1, có thể nhận thấy rằng, có một số 

khác biệt tƣơng đối ở giá trị độ dài liên kết và năng lƣợng phân ly khi so sánh ở các 

mức lý thuyết khác nhau. Tuy nhiên, ở tất cả các mức lý thuyết thì độ bội của các 

cấu trúc bền là không thay đổi. Để so sánh có hệ thống tất cả các sai lệch so với tính 

toán ở các mức lý thuyết khác nhau chúng tôi so sánh các kết quả thu đƣợc với các 

giá trị thực nghiệm. Cụ thể, chúng tôi tiến hành so sánh với kết quả thực nghiệm 

của L. Xiao và các cộng sự năm 2006 về năng lƣợng phân ly của Au-Cr là 2,29 eV 

và độ dài liên kết Au-Cr là 2,47 Å [148] [149]. Kết quả tính toán cho thấy liên kết 

Cu-Cr có độ dài liên kết tƣơng ứng trong khoảng 2,35 ÷ 2,46 Å, các giá trị này so 

sánh với kết quả tính toán trên hệ CunFe của W. Ling và các cộng sự năm 2015 về 

độ dài liên kết của Cu-Fe là 2,35 Å [150]. Với cấu trúc Ag-Cr, kết quả tính toán cho 

thấy năng lƣợng phân ly tƣơng ứng trong khoảng  1,29 ÷ 1,47 eV. 

Nhƣ vậy, trong thực hiện tính toán đối với cụm nguyên tử kim loại quý pha 

tạp kim loại chuyển tiếp ở các mức lý thuyết đã thực hiện ở trên đều cho kết quả tốt. 

Tuy nhiên hiệu suất hoạt động tốt nhất là ở các mức lý thuyết BP86 với các bộ hàm 

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

pvTZ sử dụng cho nguyên tử kim loại chuyển tiếp. 

5.2.  Cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp và kim loại quý Au19TM 

5.2.1.  Cấu trúc hình học bền của các cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp và kim 

loại quý Au19TM (TM = Sc-Cu) 

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

xác định nhƣ sau: Đầu tiên chúng tôi sử dụng phƣơng pháp phiếm hàm mật độ với 

phiếm hàm BP86 cùng bộ hàm cơ sở cc-pVTZ-pp để tối ƣu cấu trúc hình học của 

cụm nguyên tử Au20, với mỗi dạng cấu trúc xác định độ bội spin phù hợp với năng 

lƣợng thấp nhất. Cấu trúc bền của cụm nguyên tử Au20 tƣơng ứng thu đƣợc không 
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có giá trị tần số ảo tại trạng thái spin có năng lƣợng thấp nhất. Kết quả tối ƣu cấu 

trúc hình học cho thấy cụm nguyên tử Au20 bền vững có dạng cấu trúc tứ diện đối 

xứng cao. Sau đó, chúng tôi thay thế lần lƣợt từng nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

(TM = Sc-Cu) vào tất cả các vị trí có khả năng xảy ra của cụm nguyên tử Au20. Các 

cấu trúc này đƣợc sử dụng làm cấu trúc đầu vào cho phép tối ƣu hóa hình học của 

các cụm nguyên tử Au19TM. Phiếm hàm mật độ BP86 vẫn đƣợc chúng tôi lựa chọn 

sử dụng cùng với bộ hàm cơ sở cc-pVDZ-pp và cc-pVDZ áp dụng lần lƣợt cho 

nguyên tử Au và nguyên tử kim loại chuyển tiếp 3d (TM = Sc-Cu) để tối ƣu cấu 

trúc hình học kèm theo các phép tính tần số dao động của các cụm nguyên tử 

Au19TM. Các đồng phân có năng lƣợng tƣơng đối nhỏ hơn 2,0 eV sau đó đƣợc tiếp 

tục tối ƣu với cùng mức độ lý thuyết BP86 kết hợp bộ hàm cơ sở cc-pVTZ và cc-

pVTZ-pp áp dụng lần lƣợt cho kim loại chuyển tiếp và nguyên tử Au. Từ đó thu 

đƣợc các giá trị năng lƣợng điện tử, năng lƣợng dao động điểm không, độ bội spin, 

cấu trúc hình học bền, các đồng phân bền của cụm nguyên tử Au19TM. Kết quả thu 

đƣợc trình bày trong Hình 5.1. 

Đối với các cụm nguyên tử Au19Sc và Au19Ti, trạng thái cơ bản của chúng có 

cấu trúc dạng lồng trong đó các nguyên tử kim loại chuyển tiếp nằm ở vị trí trung 

tâm phía bên trong lồng Au19. Các cấu trúc lăng kính hình lục giác giống nhƣ lồng 

đƣợc tìm thấy tƣơng ứng với các đồng phân lân cận, điều đó khẳng định sự bền 

vững của mô hình cấu trúc dạng lồng đối với các cụm nguyên tử Au19Sc và Au19Ti. 

Do sự giống nhau về cấu trúc giữa các đồng phân này, nên sự chênh lệch năng 

lƣợng tƣơng đối của chúng là tƣơng đối thấp, khoảng 0,2 eV đối với Au19Sc và 0,1 

eV đối với Au19Ti. Đáng chú ý là trƣờng hợp của Au19V, với bốn dạng cấu trúc bền 

ở trạng thái cơ bản. Đầu tiên là một kim tự tháp lệch, khuyết đỉnh, với một nguyên 

tử V nằm ở vị trí trung tâm kim tự tháp đƣợc xác định là cấu trúc bền vững nhất 

(Au19V-A, 0,00 eV). Đồng phân Au19V-B có cấu trúc hình học dạng lồng tƣơng tự 

nhƣ cấu trúc hình học của Au19Sc và Au19Ti ở trạng thái cơ bản, với năng lƣợng 

tƣơng đối so với đồng phân Au19V-A là 0,03 eV. Đồng phân thứ ba (Au19V-C, 

+0,07 eV) là đồng phân có độ bội spin cao ở trạng thái quintet. Đặc biệt, đồng phân 

thứ tƣ với năng lƣợng tƣơng đối cao hơn 0,09 eV (Au19V-D) có cấu trúc hình học 

dạng tứ diện đối xứng với một nguyên tử V nằm ở vị trí tâm mặt của tứ diện Au20, 
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cấu trúc này tƣơng tự cấu trúc của các cụm nguyên tử Au19Cr, Au19Mn và Au19Fe 

đã nghiên cứu trƣớc đó [41]. 
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Hình 5.1. Cấu trúc hình học, độ bội spin và năng lƣợng tƣơng đối (eV) của các đồng 

phân bền nhất của các cụm nguyên tử Au19TM (TM = Sc-Cu). 

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

biến đổi cấu trúc hình học của cụm nguyên tử Au19TM khi thay thế một nguyên tử 

vàng bằng một nguyên tử kim loại chuyển tiếp (TM = Sc-Cu). Trƣờng hợp pha tạp 

các nguyên tố nhẹ, đứng đầu dãy 3d nhƣ Sc và Ti, cấu trúc hình học bền của các 
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cụm nguyên tử này có dạng lồng. Nguyên tử Sc và Ti thay thế nguyên tử Au vào vị 

trí trung tâm bên trong để tạo số phối trí tối đa với các nguyên tử vàng. Đối với các 

nguyên tử pha tạp nặng hơn TM = Cr-Cu, cấu trúc hình học có xu hƣớng giữ 

nguyên dạng cấu trúc tứ diện Au20 với các nguyên tử pha tạp nằm tại vị trí tâm mặt 

của tứ diện Au20. Một sự cạnh tranh cấu trúc xuất hiện tại cụm nguyên tử Au19V, 

cấu trúc kim tự tháp là cấu trúc có năng lƣợng thấp nhất nhƣng cấu trúc lồng và tứ 

diện với nguyên tử pha tạp V thay thế nguyên tử Au ở vị trí tâm mặt của tứ diện 

cũng rất bền vững, tƣơng ứng với các mức năng lƣợng +0,03 và +0,09 eV so với 

đồng phân Au19V-A. Nhƣ vậy, cụm nguyên tử Au19V đƣợc coi là trạng thái chuyển 

tiếp cấu trúc hình học, tại đây cấu trúc của các cụm nguyên tử Au19TM bắt đầu 

chuyển từ dạng lồng sang dạng tứ diện. Hiện tƣợng này đƣợc giải thích dựa trên giá 

trị năng lƣợng liên kết của chúng, phản ánh độ bền tƣơng đối của các liên kết Au-

Au và Au-TM. Năng lƣợng liên kết trên mỗi nguyên tử (BE) của cụm nguyên tử 

đƣợc xác định là sự khác biệt trung bình giữa tổng năng lƣợng của cả cụm nguyên 

tử và tổng năng lƣợng của tất cả các nguyên tử tự do cấu thành cụm nguyên tử nhƣ 

sau: 

    
  

 
  

               
 

 
(5.1) 

 

 

Hình 5.2. Năng lƣợng liên kết (BE, eV) của các cụm nguyên tử  

AuTM (TM = Sc-Cu) và Au2. 
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Hình 5.2 hiển thị năng lƣợng liên kết của các cụm nguyên tử AuTM so với 

phân tử Au2. Kết quả tính toán của chúng tôi cho thấy, năng lƣợng liên kết giữa 

nguyên tử Au-Sc và Au-Ti lớn hơn so với năng lƣợng liên kết giữa Au và các 

nguyên tử khác trong dãy kim loại chuyển tiếp 3d. Do đó, sự thay thế một nguyên 

tử Au bằng một nguyên tử Sc/Ti làm biến dạng đáng kể cấu trúc tứ diện của cụm 

nguyên tử Au20, dẫn đến cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử Au19Sc
 
và Au19Ti

 

có dạng
 
lồng. Do năng lƣợng liên kết Au-Sc (3,04 eV) và Au-Ti (2,98 eV) lớn hơn 

đáng kể so với năng lƣợng liên kết Au-Au (2,27 eV) nên nguyên tử pha tạp có xu 

hƣớng chiếm giữ vị trí có số phối trí cao, làm tăng độ bền vững của các cụm nguyên 

tử Au19Sc và Au19Ti. Đối với TM = Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Cu, tƣơng tác trong phân 

tử Au-TM vẽ ra một bức tranh đối lập, năng lƣợng liên kết Au-TM có thể so sánh 

với năng lƣợng của Au-Au (với chênh lệch nhỏ hơn ± 0,2 eV). Do đó, pha tạp thay 

thế các nguyên tử kim loại chuyển tiếp này không làm biến dạng cấu trúc tứ diện 

Au20. 

5.2.2. Cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử Au19TM 

Quá trình pha tạp nguyên tử kim loại chuyển tiếp 3d-TM vào cụm nguyên tử 

Au20 xảy ra sự lai hóa giữa các điện tử hóa trị của các nguyên tử kim loại quý và 

điện tử hóa trị của các nguyên tử kim loại chuyển tiếp, hình thành lên lớp vỏ điện tử 

tự do của cụm nguyên tử Au19TM. Để nghiên cứu quy luật hình thành và biến đổi 

cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử Au19TM (TM = Sc-Cu), chúng tôi tiến hành xác 

định, làm rõ cấu trúc điện tử của từng cụm nguyên tử. Nguyên tử vàng với cấu hình 

điện tử lớp ngoài cùng 6s
1
 có tối đa 1 điện tử hóa trị trong khi các nguyên tử kim 

loại chuyển tiếp với cấu hình điện tử đa dạng khác nhau sẽ có tác động riêng đến sự 

hình thành cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử Au19TM. Khi các điện tử hóa trị 

của Au và nguyên tử kim loại chuyển tiếp tham gia một phần hoặc toàn bộ vào lớp 

vỏ điện tử, các điện tử này sẽ lần lƣợt đƣợc lấp đầy các mức năng lƣợng của lớp vỏ 

điện tử. Kết quả chi tiết đƣợc trình bày ở Hình 5.3. 
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Hình 5.3. Giản đồ orbital phân tử của cụm nguyên tử Au19TM (TM = Sc-Cu) với 

hình ảnh của các orbital phân tử. 

Các vạch cam, đỏ, xanh lá và cam đậm biểu thị các orbital tƣơng ứng với các 

lớp vỏ 1S, 1P, 1D, và 2S. Các đƣờng màu xanh lam đại diện cho các orbital 3d của 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Các đƣờng nét đứt màu đen biểu thị các LUMO.  

Au19Sc: Theo kết quả tính toán, đồng phân bền vững nhất của cụm nguyên tử 

Au19Sc có đội bội spin là 1 (singlet). Điều đó có nghĩa là 19 điện tử hóa trị 6s
1
 của 

cụm Au19 và ba điện tử hóa trị 3d
1
4s

2
 của nguyên tử Sc tham gia đóng góp hoàn 

toàn vào lớp vỏ điện tử chung của cụm nguyên tử, hình thành lớp vỏ điện tử đóng 

kín với 22 điện tử 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

2
.  
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Au19Ti: Trạng thái cơ bản của cụm nguyên tử Au19Ti có độ bội spin là doublet, 

đƣợc đặc trƣng bởi 1 điện tử chƣa ghép cặp. Cụm nguyên tử này có tổng cộng 23 

điện tử hóa trị, tuy nhiên nguyên tử Ti chỉ đóng góp hai điện tử thuộc orbital 4s và 

một điện tử thuộc orbital 3d vào lớp vỏ điện tử chung của cụm nguyên tử tƣơng ứng 

với cấu hình điện tử 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

2
. Giản đồ MO trong hình 5.3 cho thấy 1 điện 

tử hóa trị còn lại chiếm vị trí orbital d của nguyên tử Ti. Nhƣ vậy cấu hình điện tử 

của cụm nguyên tử Au19Ti đƣợc viết nhƣ sau 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

2
3d

1
.  

Au19V: Cụm nguyên tử Au19V bền với độ bội spin là quintet, đƣợc đặc trƣng bởi 4 

điện tử chƣa ghép cặp. Kết quả tính toán cho thấy, 1 điện tử hóa trị ở phân lớp 4s
1
 

của nguyên tử V kết hợp với 19 điện tử hóa trị 6s
1
 của các nguyên tử vàng tạo thành 

lớp điện tử tự do của cụm nguyên tử Au19V, tƣơng ứng với cấu hình điện tử 

1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
. Trong khi đó, 4 điện tử chƣa ghép cặp còn lại phân bố đều vào 4 

orbital 3d trên nguyên tử V. Nhƣ vậy, cấu hình điện tử của cụm nguyên tử Au19V 

đƣợc viết dƣới dạng 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
3d

4
. 

Au19Cr: Đồng phân bền nhất của cụm nguyên tử Au19Cr có tổng cộng 25 điện tử 

hóa trị, 20 điện tử trong số đó chuyển động tự do và hình thành lớp vỏ điện tử của 

cụm nguyên tử tƣơng ứng với cấu hình điện tử 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
. Từ giản đồ MO 

trong Hình 5.3 có thể thấy rằng, 5 điện tử chƣa ghép đôi phân bố đều vào vị trí các 

orbital d của nguyên tử Cr. Có nghĩa, nguyên tử Cr chỉ đóng góp 1 điện tử hóa trị 

4s
1
 của mình vào hình thành lên cấu trúc điện tử của cả cụm nguyên tử, các điện tử 

hóa trị còn lại (3d
5
) định xứ trên các orbital d của nguyên tử Cr, tƣơng ứng với cấu 

hình điện tử 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
3d

5
.  

Au19Mn: Cụm nguyên tử này có tổng cộng 26 điện tử hóa trị, đƣợc đặc trƣng bởi 4 

điện tử chƣa ghép cặp, tƣơng ứng với trạng thái spin quintet. Tƣơng tự nhƣ cụm 

nguyên tử Au19Cr, các trạng thái điện tử của cụm nguyên tử Au19Mn phân định tạo 

thành lớp vỏ điện tử tự do đóng kín với 20 điện tử 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
, các điện tử chƣa 

ghép cặp còn lại phân bố đều trên các orbital 3d-Mn. Theo các mức năng lƣợng 

trong biểu đồ MO, cấu hình điện tử của các cụm nguyên tử Au19Mn có thể đƣợc 

viết là 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
3d

5
3d

1
.  

Au19Fe: Cụm nguyên tử này có tổng cộng 27 điện tử hóa trị, trong đó 20 điện tử 

hóa trị chuyển động tự do và hình thành lớp vỏ điện tử chung của cụm nguyên tử 
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này, tƣơng ứng với cấu hình điện tử 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
. Tƣơng tự nhƣ cụm nguyên tử 

Au19Mn, 7 điện tử hóa trị còn lại của cụm nguyên tử Au19Fe nằm trên các orbital d 

của nguyên tử Fe, trong đó đặc trƣng bởi 3 điện tử chƣa ghép đôi, tƣơng ứng với độ 

bội spin quartet. Cấu hình điện tử của cả cụm nguyên tử có thể biểu diễn dƣới dạng 

1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
3d

5
3d

2
. 

Au19Co: Sự xác định cấu hình điện tử của cụm nguyên tử Au19Co tƣơng tự nhƣ với 

các cụm nguyên tử Au19Mn và Au19Fe. Cấu hình điện tử của cụm nguyên tử này 

gồm 28 điện tử tự do, trong đó 20 điện tử tự do tham gia vào lớp vỏ điện tử của cụm 

nguyên tử, đƣợc biểu diễn dƣới dạng 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
, 8 điện tử dự do còn lại phân 

bố trên các orbital d của nguyên tử Co, trong đó có 2 điện tử chƣa ghép đôi. Cấu 

hình điện tử của cụm nguyên tử này đƣợc viết nhƣ sau: 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
3d

5
3d

3
. 

Au19Ni: Cụm nguyên tử này có cấu trúc bao gồm 29 điện tử hóa trị, trong đó chỉ 20 

điện tử hóa trị tham gia hình thành lớp vỏ điện tử tự do của cụm nguyên tử và 9 

điện tử hóa trị còn lại nằm trên orbital 3d của nguyên tử Ni. Trong 9 điện tử hóa trị 

này có 8 điện tử đã kết cặp nhƣng không tham gia vào lớp vỏ điện tử của cả cụm 

nguyên tử và 1 điện tử chƣa kết cặp tạo ra cấu hình điện tử 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
3d

5
3d

4
. 

Au19Cu: Cụm nguyên tử này có tổng cộng 30 điện tử hóa trị, 20 điện tử trong số đó 

chuyển động tự do và hình thành lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử này, tƣơng ứng 

với cấu hình điện tử 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
. Toàn bộ 10 điện tử hóa trị còn lại đều kết cặp 

và nằm ở vị trí các orbital d của nguyên tử Cu. Nhƣ vậy, cấu hình điện tử của cụm 

nguyên tử Au19Cu có thể viết thành 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
3d

5
3d

5
. 

Nhƣ vậy, tƣơng tự nhƣ kim tự tháp Au20, sự tồn tại của vỏ điện tử đóng kín 

hoàn toàn và tuân theo quy tắc 20 điện tử đã đƣợc quan sát đối với các cụm nguyên 

tử Au19TM. Với cấu trúc thiên về dạng tứ diện của các cụm nguyên tử Au19TM làm 

cho năng lƣợng của các orbital 2S giảm mạnh, tạo ra một lớp vỏ điện tử tự do ghép 

cặp hoàn toàn 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
. Trong khi đó với cấu trúc lồng, các cụm nguyên tử 

Au19Sc và Au19Ti hình thành lớp vỏ điện tử tự do với các mức năng lƣợng tƣơng 

ứng với cấu hình 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

2
. Đáng chú ý, cụm nguyên tử Au19Cr có cấu trúc 

với 20 điện tử đóng kín 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
 có nghĩa cụm nguyên tử này rất bền vững, 

bên cạnh đó 5 điện tử chƣa ghép cặp phân bố đều vào các orbital 3d của nguyên tử 
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Cr. Điều đó chứng minh rằng, Au19Cr là một cụm nguyên tử có tiềm năng xúc tác 

mạnh với tâm xúc tác nằm trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp Cr 

5.2.3. Sự bền vững và năng lượng phân ly của cụm nguyên tử Au19TM 

Để xác định tính bền vững của các cụm nguyên tử Au19TM chúng tôi tính toán giá 

trị năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử Au19TM theo một số hƣớng phân ly 

chính sau: 

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

Kết quả tính năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử Au19TM theo các 

kênh phân ly đƣợc thể hiện trên Hình 5.4. Có thể thấy rằng các cụm nguyên tử 

Au19TM, xu hƣớng phân ly một nguyên tử Au để tạo thành cụm nguyên tử Au18TM 

là kênh phân ly đƣợc ƣu tiên về mặt năng lƣợng nhất. Trong đó, cụm nguyên tử 

Au19Mn có năng lƣợng phân ly thấp nhất, các cụm nguyên tử với các nguyên tử pha 

tạp nặng hơn (TM = Cr, Fe, Co, Ni và Cu) có năng lƣợng phân ly lớn hơn hoặc 

tƣơng đƣơng với những cụm pha tạp nguyên tử kim loại nhẹ hơn (TM = Sc, Ti, và 

V). Năng lƣợng cần thiết để cụm nguyên tử Au19TM phân ly thành Au19 và một 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp tƣơng đối lớn, đặc biệt với các cụm nguyên tử pha 

tạp Sc, Ti và V. Đối với các cụm nguyên tử Au19Sc và Au19Ti, năng lƣợng liên kết 

giữa Au với Sc/Ti là tƣơng đối lớn. Dẫn tới, năng lƣợng tối thiểu để phân ly ra 

nguyên tử Sc và Ti tƣơng ứng là 7,34 eV và 6,37 eV. Điều này, hoàn toàn trùng 

khớp với các phân tích ở trên về cấu trúc hình học dạng lồng của Au19Sc và Au19Ti, 

với nguyên tử Sc và Ti chiếm giữ ở vị trí có số phối trí cao, việc tách ra nguyên tử 

Sc/Ti trở nên khó khăn hơn. Trong số các cụm nguyên tử đã nghiên cứu, Au19Cr, 

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

phân ly ra một nguyên tử Au lần lƣợt là 2,70; 2,76; 3,01 và 3,11 eV. Cụm nguyên tử 

kém bền nhất là Au19Mn với chỉ 2,18 eV có thể phân ly thành Au18Mn và một 

nguyên tử Au. 
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Hình 5.4. Năng lƣợng phân ly của cụm nguyên tử Au19TM (TM = Sc-Cu).  

Tính bền vững của các cụm nguyên tử Au19TM có thể đƣợc đánh giá dựa 

trên giá trị năng lƣợng vùng cấm (HOMO-LUMO), đƣợc tính nhƣ sau: 

     (     
        

 
  (5.2) 

     (     
 

       
   (5.3) 

Đối với các cụm nguyên tử có lớp vỏ điện tử đã ghép đôi hoàn toàn, giá trị δ1 và δ2 

là bằng nhau và bằng vùng cấm HOMO-LUMO. Kết quả cụ thể đƣợc trình bày 

trong Bảng 5.2. 

Bảng 5.2. Vùng cấm HOMO-LUMO (eV) và giá trị tƣơng ứng của δ1 và δ2
 
(eV). 

Cụm 

nguyên tử 

     
       

 
      

       
 

       

Au19Sc -5,57 -5,57 -4,31 -4,31 1,26 1,26 

Au19Ti -4,99 -5,41 -4,49 -4,58 0,41 0,92 

Au19V -4,86 -5,62 -4,22 -4,56 0,30 1,40 

Au19Cr -4,83 -5,79 -4,06 -4,05 0,78 1,73 

Au19Mn -5,86 -4,44 -4,18 -4,31 1,55 0,26 

Au19Fe -5,84 -4,66 -4,08 -4,10 1,74 0,58 

Au19Co -5,60 -4,84 -4,10 -4,22 1,38 0,74 

Au19Ni -5,60 -5,05 -4,06 -4,89 0,71 0,99 

Au19Cu -5,81 -5,81 -4,05 -4,05 1,76 1,76 

Vùng cấm (HOMO-LUMO) của tứ diện Au20 đã đƣợc tính toán có giá trị 

1,80 eV, nó rất phù hợp với giá trị thực nghiệm (1,77 eV) [126]. Với vùng cấm 

HOMO-LUMO rất lớn 1,76 eV và giá trị năng lƣợng phân ly cao 3,11 eV, có thể 
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kết luận rằng tứ diện Au19Cu là cực kỳ bền và sự bền vững này có thể đƣợc so sánh 

với sự bền vững của kim tự tháp Au20. Cụm nguyên tử với lớp vỏ điện tử đóng kín 

Au19Sc có vùng cấm HOMO-LUMO nhỏ hơn (1,26 eV), nhƣng giá trị này vẫn  

đáng chú ý, cho thấy rằng Au19Sc bền và ít phản ứng hơn. Đối với các cụm nguyên 

tử có lớp vỏ điện tử chƣa điền đầy, có vùng cấm với mức năng lƣợng δ1 và δ2 đều 

có giá trị dƣơng, cho thấy chúng tƣơng đối bền vững về mặt hóa học. Năng lƣợng 

vùng cấm của Au19Mn và Au19V là nhỏ nhất (tƣơng ứng 0,26 và 0,30 eV), cho thấy 

các cụm nguyên tử này có khả năng phản ứng tốt hơn các cụm nguyên tử khác trong 

khi Au19Cr ít phản ứng nhất với năng lƣợng vùng cấm cao nhất (0,78 eV). 

5.3. Cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp và kim loại quý MnCr 

5.3.1. Cấu trúc hình học của cụm nguyên tử kim loại chuyển tiếp và kim loại quý 

MnCr 

Cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử MnCr đƣợc tối ƣu hóa bằng cách sử 

dụng phiếm hàm BP86 với bộ hàm cơ sở cc-pVTZ-pp cho các nguyên tử Cu, Ag, 

Au và bộ hàm cc-pVTZ cho nguyên tử Cr. Từ các kết quả thu đƣợc,chúng tôi tập 

trung vàonghiên cứu các đồng phân có năng lƣợng thấp, từ đó xác định đƣợc các 

cấu trúc bền tƣơng ứng của cụm nguyên tử MnCr (n = 2-20).  
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Hình 5.5. Cấu trúc hình học bền vững nhất của cụm nguyên tử MnCr (n = 2-20), 

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

Quan sát cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử MnCr từ Hình 5.5, chúng 

ta có thể thấy rõ quy luật biến đổi cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử MnCr. 

Đối với các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr ở kích thƣớc nhỏ (n ≤ 5) ƣa thích cấu 

trúc phẳng, các cụm nguyên tử có kích thƣớc lớn hơn có cấu trúc hình học ba chiều. 
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Khác với các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr, cụm nguyên tử AunCr trải qua quá 

trình chuyển đổi cấu trúc từ hai chiều sang ba chiều ở kích thƣớc n = 9. Kết quả này 

hoàn toàn phù hợp với các nghiên cứu về xu hƣớng biến đổi cấu trúc hình học của 

cụm nguyên tử Aun đƣợc công bố trƣớc đó [149]. Nguyên tử Cr pha tạp vào các 

cụm nguyên tử kim loại quý này có xu hƣớng chiếm vị trí có số phối trí cao nhất và 

đƣợc bao bọc ở vị trí trung tâm của các cụm nguyên tử có kích thƣớc lớn. 

Đáng chú ý, các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr có xu hƣớng phát triển cấu 

trúc hình học tƣơng tự nhau. Chúng phát triển và hình thành một kim tự tháp ngũ 

giác tại kích thƣớc n = 5 và trải qua quá trình chuyển đổi 2D sang 3D bằng cách 

thiết lập một lƣỡng tháp hình ngũ giác tại kích thƣớc n = 6. Ở các kích thƣớc lớn 

hơn (n = 7-12), các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr có xu hƣớng xây dựng lên 

lƣỡng tháp ngũ giác thứ hai, tạo thành một khối nhị thập diện đối xứng với nguyên 

tử pha tạp Cr nằm tại vị trí trung tâm. Đồng phân bền nhất của các cụm nguyên tử 

CunCr và AgnCr tại kích thƣớc n = 13 và 14 đƣợc tạo ra bằng cách gắn thêm lần 

lƣợt một và hai nguyên tử Cu và Ag vào lõi nhị thập diện Cu12Cr và Ag12Cr, tạo 

thành một cấu trúc lăng trụ phản lục giác. Sự phát triển cấu trúc hình học của các 

cụm nguyên tử ở kích thƣớc lớn hơn đƣợc hình thành bằng cách gắn thêm lần lƣợt 

từng nguyên tử Cu và Ag vào lăng trụ phản lục giác. 

Đối với các cụm nguyên tử AunCr, cấu trúc hình học tăng trƣởng theo một xu 

hƣớng khác. Cụm nguyên tử AunCr ƣa thích dạng hình học phẳng ở kích thƣớc nhỏ 

(n ≤ 8), quá trình chuyển đổi cấu trúc từ 2D sang 3D xảy ra tại kích thƣớc n = 9 với 

cấu trúc dạng lớp. Mô hình cấu trúc kiểu lớp ổn định đến kích thƣớc n = 12. Ở kích 

thƣớc lớn hơn (n = 13-19), cấu trúc tứ diện là một khuôn hình cơ bản cho quá trình 

phát triển của cụm nguyên tử AunCr, điển hình là cấu trúc tứ diện đối xứng Au19Cr, 

nhƣ thể hiện trong Hình 5.5. Cụm nguyên tử Au20Cr có cấu trúc tứ diện lệch trong 

đó nguyên tử Cr đƣợc bao bọc tại tâm của hình tứ diện Au20.  

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

đổi cấu trúc hình học của các cụm nguyên tử MnCr. Các cụm nguyên tử MnCr có 

kích thƣớc nhỏ (n ≤ 5 với M = Cu, Ag và n ≤ 8 với M = Au) ƣa thích cấu trúc hình 

học phẳng. Các cụm nguyên tử có kích thƣớc lớn hơn có xu hƣớng hình thành cấu 

trúc hình học ba chiều. Nguyên tử Cr có xu hƣớng gắn vào các vị trí có số phối trí 

cao nhất. Cấu trúc dạng tứ diện đƣợc cho là khuôn hình cơ bản cho quá trình tăng 
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trƣởng hình học của cụm nguyên tử AunCr. Sự thay thế một nguyên tử Au trong 

cụm nguyên tử Aun+1 bằng một nguyên tử Cr để tạo thành cụm nguyên tử AunCr 

dẫn đến một sự sắp xếp lại cấu trúc đáng kể. Ngoại trừ các cụm nguyên tử với cấu 

trúc dạng phẳng (n = 2-8) thay thế một nguyên tử Cr vẫn giữ nguyên cấu trúc hình 

học của cụm nguyên tử Aun+1 thuần khiết. Trái lại, ở kích thƣớc lớn hơn, cấu trúc 

hình học bền của các cụm nguyên tử AunCr pha tạp hoàn toàn khác với cấu trúc 

hình học bền của các cụm nguyên tử Aun+1. Trong khi đó, các cụm nguyên tử CunCr 

và AgnCr có quy luật tăng trƣởng hình học hoàn toàn khác. Tại kích thƣớc n = 6-12, 

cấu trúc hình học tăng trƣởng theo cơ chế tạo thành một cấu trúc nhị thập diện từ 

lƣỡng tháp hình ngũ giác (n = 6). Sự phát triển cấu trúc hình học của các cụm 

nguyên tử CunCr và AgnCr ở các kích thƣớc lớn hơn dựa trên khung hình lăng trụ 

phản lục giác.    

5.3.2. Cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử MnCr 

   

   

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

nguyên tử MnCr (n = 2-20) 

Hình 5.6 hiển thị các trạng thái spin của các cụm nguyên tử CunCr, AgnCr, 

AunCr
 
tại các kích thƣớc khác nhau. Kết quả cho thấy, ở cùng kích thƣớc, độ bội 

spin của các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr biến đổi gần nhƣ giống nhau. Trong đó 

các cụm nguyên tử có độ bội spin với hai trạng thái 5 và 6 ở các cụm nguyên tử có 

kích thƣớc nhỏ (n ≤ 5). Số điện tử chƣa ghép cặp của cụm nguyên tử CunCr và 

AgnCr giảm từ 6 xuống 0 khi kích thƣớc n tăng từ 6 đến 12, sau đó chúng lại tăng từ 
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0 đến 5 khi kích thƣớc n tăng từ 12 đến 17 nguyên tử. Ở kích thƣớc 17 đến 20 

nguyên tử số điện tử chƣa ghép cặp trên orbital 3d của nguyên tử Cr dao động từ 2 

đến 5 điện tử. Các điện tử hóa trị trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp Cr và các 

nguyên tử kim loại quý tổ hợp lai hóa với nhau tạo thành cấu hình điện tử tự do của 

các cụm nguyên tử CunCr, AgnCr và AunCr với các trạng thái điện tử phân định vị 

trí. Các trạng thái phân chia này dẫn đến sự hình thành lớp vỏ điện tử điền đầy của 

các cụm nguyên tử và các điện tử định xứ chƣa ghép cặp trên các orbital d của 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp. 

Để hiểu rõ về cấu trúc điện tử, cũng nhƣ để có đƣợc cái nhìn sâu sắc về sự phân bố 

các điện tử trong từng cụm nguyên tử, chúng tôi đi phân tích năng lƣợng và đặc tính 

của từng orbital, từ đó xây dựng giản đồ phân mức năng lƣợng quỹ đạo phân tử của 

các cụm nguyên tử MnCr.  
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Hình 5.7. Giản đồ orbital phân tử của cụm nguyên tử MnCr (n = 2-12) với hình ảnh 

của các orbital phân tử và orbital 3d cục bộ. 

Các vạch cam, đỏ, xanh lá và cam đậm biểu thị các orbital tƣơng ứng với các lớp vỏ 

1S, 1P, 1D, và 2S. Các đƣờng màu xanh lam đại diện cho các orbital 3d của nguyên 

tử kim loại chuyển tiếp. Các đƣờng đƣợc tô nét đứt biểu thị các LUMO. 

Các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr kích thƣớc nhỏ (n ≤ 5) ƣa thích dạng 

hình học phẳng hơn, hình thành các cấu trúc điện tử lần lƣợt nhƣ sau: 1S
2
1Px

2
3d

4
 

(n = 2), 1S
2
1Px

2
3d

5
 (n = 3), 1S

2
1Px

2
1Py

2
3d

4
 (n = 4), và 1S

2
1Px

2
1Py

2
3d

5
 (n = 5). 

Cu6Cr và Ag6Cr bền với cấu trúc dạng kim tự tháp hình ngũ giác, sự chuyển đổi 

hình học này làm giảm mức năng lƣợng của orbital 1Pz, tuy nhiên chúng chỉ đƣợc 

lấp đầy một phần. Nguyên tử Cr chỉ đóng góp 1 điện tử hóa trị 4s
1
 vào lớp vỏ điện 

tử tự do của cụm nguyên tử, 5 điện tử chƣa ghép cặp đều nằm ở vị trí các orbital d 

của chính nó, tạo thành cấu trúc điện tử 1S
2
1Px

2
1Py

2
3d

5
1Pz

1
. Cụm nguyên tử 

Cu7Cr và Ag7Cr, các orbital 1S
2
, 1Px

2
, 1Py

2
 và 1Pz

2
 đã đƣợc điền đầy. Tuy nhiên, 

các điện tử hóa trị 3d
5
4s

1
 của nguyên tử Cr không tổ hợp hoàn toàn với các orbital s 

của các nguyên tử kim loại quý Cu và Ag, mà nó hoàn toàn phân định vị trí để tạo 

nên lớp vỏ điện tử với cấu hình 1S
2
1P

6
3d

5
. Tại kích thƣớc n = 8, cấu hình điện tử 

của các cụm nguyên tử Cu8Cr và Ag8Cr bắt đầu hình thành orbital 1D
2
. Điều này 

cho thấy tại kích thƣớc n = 8 các điện tử hóa trị trên orbital 3d của nguyên tử crom 

bắt đầu đóng góp một phần điện tử của mình vào lớp vỏ điện tử tự do của cụm 

nguyên tử, hình thành các liên kết kim loại với các nguyên tử Cu và Ag tƣơng ứng.  

Đối với các cụm nguyên tử AunCr ở kích thƣớc nhỏ (n ≤ 8), cấu hình điện tử 

phát triển theo một xu hƣớng khác so với các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr. Các 

orbital 1D bắt đầu đƣợc hình thành từ rất sớm, ở kích thƣớc n = 6. Au6Cr có cấu trúc 
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hình học phẳng, nguyên tử Cr đóng góp 3 điện tử hóa trị 3d cho sự hình thành cấu 

trúc điện tử của cụm nguyên tử. Các điện tử hóa trị 3d-Cr này tham gia vào hình 

thành liên kết kim loại với các nguyên tử Au, đƣợc đặc trƣng bởi cấu hình 

1S
2
1P

4
1D

2
1D

1
3d

3
. Quan sát sự phát triển của cấu trúc hình học, cấu trúc hình 

học chuyển đổi từ hai chiều sang ba chiều diễn ra ở kích thƣớc n = 5 đối với nguyên 

tử CunCr và AgnCr, n = 9 đối với cụm nguyên tử AunCr. Quá trình chuyển đổi hình 

học này làm suy biến năng lƣợng orbital 1Pz
2
, tạo thành lớp vỏ đóng kín 1S

2
1P

6
.  

Cụm nguyên tử Au8Cr bền nhất với cấu trúc dạng hai chiều, liên kết giữa các 

nguyên tử Cr và Au đƣợc tăng cƣờng, các orbital 1D đƣợc điền vào 4 điện tử tự do. 

Đồng phân bền nhất của cụm nguyên tử Au8Cr đặc trƣng bởi 4 điện tử chƣa ghép 

cặp nằm trên orbital 3d của nguyên tử Cr tƣơng ứng với cấu hình 1S
2
1P

4
1D

4
3d

4
.  

Cụm nguyên tử CAu9 bền vững nhất có độ bội spin là 4 (quartet), đặc trƣng 

bởi 3 điện tử chƣa ghép cặp. Cụm nguyên tử này có tổng cộng 15 điện tử hóa trị, 

trong đó 12 điện tử hóa trị di chuyển tự do để hình thành lớp vỏ điện tử của cụm 

nguyên tử. Giản đồ MO trong Hình 5.7 cho thấy các điện tử chƣa ghép cặp trong 

cụm nguyên tử Au9Cr nằm trên các orbital d của nguyên tử Cr. Nhƣ vậy, cấu trúc 

điện tử của cụm nguyên tử Au9Cr có thể viết thành 1S
2
1P

6
1D

4
3d

3
.  

Đặc biệt, phát hiện quan trọng của chúng tôi trong nội dung nghiên cứu này 

đó là quan sát thấy sự hình thành của hiệu ứng Kondo đối với các cụm nguyên tử 

Cu12Cr và Ag12Cr. Cấu trúc nhị thập diện Cu12Cr và Ag12Cr độ bội spin là singlet. 

Các cụm nguyên tử này có tổng cộng 18 điện tử hóa trị, có nghĩa các nguyên tử kim 

loại quý và kim loại chuyển tiếp đã đóng góp toàn bộ số điện tử hóa trị của mình 

vào các orbital dùng chung để hình thành lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử, gây ra 

hiện tƣợng dập tắt từ tính của tạp từ Cr trong cấu trúc cụm nguyên tử. Cấu hình điện 

tử của cụm nguyên tử Cu12Cr và Ag12Cr với các điện tử đã ghép cặp hoàn toàn đƣợc 

biểu diễn dƣới dạng 1S
2
1P

6
1D

10
.  
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Hình 5.8. Giản đồ orbital phân tử của cụm nguyên tử MnCr (n = 13-20) với hình ảnh 

của các orbital phân tử và orbital 3d cục bộ. 

Các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr (n = 13-17) bền vững với cấu trúc 18 

điện tử điền đầy 1S
2
1P

6
1D

10
. Nguyên tử Cr tham gia đóng góp một phần điện tử hóa 
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trị 3d vào hình thành lớp vỏ điện tử tự do của cụm nguyên tử và các điện tử cục bộ 

trên nguyên tử Cr còn lại tăng từ 1 đến 5 khi kích thƣớc cụm nguyên tử tăng từ 13 

đến 17 nguyên tử Cu và Ag. Riêng cụm nguyên tử AunCr, quá trình lấp đầy các 

orbital 1D kéo dài hơn so với các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr, chúng xảy ra ở 

kích thƣớc Au14Cr với cấu hình điện tử 1S
2
1P

6
1D

10
3d

2
.  

Ở kích thƣớc n = 18, cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử Cu18Cr, Ag18Cr 

và Au18Cr bắt đầu xuất hiện phân lớp 2S. Cấu hình điện tử của các cụm nguyên tử 

M18Cr gồm 24 điện tử hóa trị, trong đó 20 điện tử tham gia vào lớp vỏ điện tử tự do 

của cụm nguyên tử, đƣợc biểu diễn nhƣ sau 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
. Trong đó 4 điện tử 

chƣa ghép cặp phân bố đều trên các orbital d của nguyên tử Cr. Cấu hình điện tử 

của các cụm nguyên tử này đƣợc viết nhƣ sau 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
3d

4
. Kết quả phân 

tích cấu trúc điện tử cho thấy các cụm nguyên tử CunCr, AgnCr và AunCr với n = 

14-18, có cùng sự biến đổi về bội spin, đồng thời có xu hƣớng hình thành cấu trúc 

điện tử giống nhau, không chỉ lớp vỏ điện tử tự do của cả cụm nguyên tử mà còn 

tƣơng đồng cả số điện tử định xứ trên orbital 3d của nguyên tử pha tạp Cr. Điều này 

khẳng định sự bền vững của trạng thái lớp vỏ điện tử tự do đƣợc điền đầy trong các 

cụm nguyên tử.  

Cụm nguyên tử Cu19Cr có tổng cộng 25 điện tử hóa trị, với 3 điện tử chƣa 

ghép cặp phân bố trên nguyên tử Cr. Đặc biệt, tại kích thƣớc này, cấu trúc điện tử 

của cụm nguyên tử Cu19Cr xuất hiện phân lớp 1F, do đó, cấu hình điện tử của cụm 

nguyên tử này đƣợc xác định dƣới dạng 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

2
3d

3
.  

Cũng với 25 điện tử hóa trị nhƣng cụm nguyên tử Ag19Cr lại hình thành một 

cấu trúc điện tử khác so với cụm nguyên tử Cu19Cr. Đồng phân bền nhất của cụm 

nguyên tử Ag19Cr có độ bội spin bằng 6 (sextet), đƣợc đặc trƣng bởi 5 điện tử chƣa 

ghép cặp. Quan sát giản đồ MO Hình 5.8 có thể thấy 5 điện tử chƣa ghép cặp của 

cụm nguyên tử này phân bố đều trên các orbital 3d của nguyên tử Cr. Nhƣ vậy, cấu 

hình điện tử của cụm nguyên tử Ag19Cr đƣợc viết dƣới dạng 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
3d

5
.  

Cụm nguyên tử Au19Cr hình thành cấu trúc điện tử tƣơng tự nhƣ cụm nguyên 

tử Ag19Cr. Với trạng thái spin bằng 6, đặc trƣng bởi 5 điện tử chƣa ghép cặp, toàn 

bộ các điện tử này nằm trên orbital 3d của nguyên tử Cr. Tuy nhiên, với cấu trúc 

hình học tứ diện đối xứng cao của cụm nguyên tử Au19Cr dẫn tới năng lƣợng các 

orbital 2S của cụm nguyên tử này giảm mạnh, tạo ra một lớp vỏ điện tử tự do điền 
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đầy hoàn toàn. Khi đó, cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử đƣợc xác định dƣới dạng 

1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
3d

5
.  

Quy luật tiến hóa cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử Cu20Cr tiếp tục diễn ra, 

so với cụm nguyên tử Cu19Cr, phân lớp 1F tiếp tục đƣợc điền đầy thêm 2 điện tử. 

Đồng thời, 2 điện tử chƣa ghép cặp vẫn nằm ở các vị trí orbital d của nguyên tử kim 

loại chuyển tiếp Cr. Cấu hình điện tử của cả cụm nguyên tử khi đó đƣợc viết dƣới 

dạng 1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

4
3d

2
. Quan sát giản đồ MO (Hình 5.8) có thể thấy, cấu trúc 

điện tử của các cụm nguyên tử Ag20Cr và Au20Cr bắt đầu xuất hiện phân lớp 1F. 

Cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử này có chứa tổng cộng 26 điện tử hóa trị, 

trong đó có 22 điện tử tham gia hình thành lớp vỏ điện tử tự do của cụm nguyên tử 

và 4 điện tử chƣa ghép cặp phân bố đều trên các orbital 3d của nguyên tử Cr. Nhƣ 

vậy, cấu trúc điện tử của cụm nguyên tử Ag20Cr và Au20Cr có thể viết thành 

1S
2
1P

6
1D

10
2S

2
1F

2
3d

4
. 

Có thể thấy trong quy luật hình thành và phát triển cấu trúc điện tử của các 

cụm nguyên tử MnCr, các điện tử hóa trị 4s
1
, 5s

1
 và 6s

1
 của các nguyên tử kim loại 

quý (tƣơng ứng với các nguyên tử Cu, Ag, và Au) và 4s
1
 của nguyên tử Cr có xu 

hƣớng di chuyển tự do, tham gia hình thành lớp vỏ điện tử của cụm nguyên tử. Các 

điện tử 3d-Cr tham gia đóng góp một phần vào lớp vỏ điện tử tự do của các cụm 

nguyên tử, phụ thuộc vào kích thƣớc cụm nguyên tử. Các điện tử 3d còn lại trên 

nguyên tử Cr có xu hƣớng không kết cặp và di chuyển cục bộ. Với cấu hình điện tử 

chứa đồng thời lớp vỏ điện tử tự do và các điện tử chƣa ghép cặp trên nguyên tử 

kim loại chuyển tiếp nhƣ vậy có thể thấy các cụm nguyên tử này có tiềm năng xúc 

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

5.3.3. Sự bền vững và năng lượng phân ly của cụm nguyên tử MnCr 

Trong nghiên cứu về độ bền của cụm nguyên tử MnCr, tính vững tƣơng đối 

của các cụm nguyên tử đƣợc xác định thông qua việc phân tích năng lƣợng liên kết 

trung bình, sự chênh lệch năng lƣợng liên kết bậc hai, và năng lƣợng phân ly. 

5.3.3.1. Năng lượng liên kết của cụm nguyên tử MnCr 

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

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

tích năng lƣợng liên kết (BE) của các cụm nguyên tử MnCr và Mn+1. 

Giá trị BE đƣợc xác định theo công thức sau: 
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BE(MnCr) = 
 

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

BE(Mn+1) = 
 

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

Trong đó, E(Cr), E(M), E(MnCr) và E(Mn+1) lần lƣợt là tổng năng lƣợng điện tử của 

nguyên tử và cụm nguyên tử Cr, M, MnCr và Mn+1. Năng lƣợng liên kết trên mỗi 

nguyên tử đối với các cụm nguyên tử Mn+1 và MnCr bền nhất đƣợc trình bày trong 

Hình 5.9. 

 
Hình 5.9. Năng lƣợng liên kết của các cụm nguyên tử MnCr và Mn+1 [153] 

Kết quả phân tích năng lƣợng liên kết ở Hình 5.9 cho thấy rõ ràng BE của 

cụm nguyên tử MnCr là một hàm đồng biến bậc nhất theo kích thƣớc cụm nguyên 

tử. Năng lƣợng liên kết của các cụm nguyên tử CunCr trải qua hai quá trình chuyển 

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

chuyển đổi BE của cụm nguyên tử CunCr xuất hiện ở kích thƣớc n = 8, giá trị BE 

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

kích thƣớc n = 12. Đối với các cụm nguyên tử có kích thƣớc lớn hơn, sự khác biệt 

BE giữa Cun+1 và CunCr là không đáng kể. Xu hƣớng tƣơng tự đƣợc quan sát thấy 

đối với các cụm nguyên tử AgnCr, cụ thể quá trình chuyển đổi năng lƣợng BE diễn 

ra tại kích thƣớc n = 8. Việc thay thế một nguyên tử Cu hay Ag bằng một nguyên tử 

Cr, gây ra sự thay đổi cấu trúc hình học đáng kể của các cụm nguyên tử Cun, Agn, 

sơ đồ phát triển của các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr (Hình 5.5) cho thấy sự hình 

thành cấu trúc hình nhị thập diện tại n = 12, đây cũng chính là lõi trung tâm của các 

cụm nguyên tử có kích thƣớc lớn hơn. 
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Khác với các cụm nguyên tử CunCr và AgnCr, tại hầu hết các kích thƣớc, BE 

của cụm nguyên tử AunCr đều lớn hơn so với giá trị BE của cụm nguyên tử Aun+1 

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

tử Au trong cụm nguyên tử Aun bằng một nguyên tử Cr làm tăng sự bền vững của 

các cụm nguyên tử Aun thuần khiết. Đáng chú ý là cả cụm nguyên tử Au19Cr và 

Au20 đều có giá trị BE cao hơn so với các kích thƣớc lân cận, và sự khác biệt giá trị 

BE không đáng kể giữa hai cụm nguyên tử này khẳng định một lần nữa sự bền vững 

tƣơng đối cao của cấu trúc tứ diện với 20 nguyên tử. 

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

Sự bền vững tƣơng đối giữa các cụm nguyên tử đƣợc phân tích bằng cách 

xác định chênh lệch năng lƣợng bậc hai (2E), nhƣ sau: 

∆2E(MnCr) = E(Mn+1Cr) + E(Mn−1Cr) − 2E(MnCr)         (3) 

 

Hình 5.10. Chênh lệch năng lƣợng bậc hai của cụm nguyên tử MnCr [153] 

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

nguyên tử CunCr, giá trị 2E lớn nhất đƣợc xác định ở kích thƣớc n = 12 với 2E = 

1,16 eV, kết quả này rất phù hợp với sự bền vững cao của cụm nguyên tử Cu12Cr so 

với các cụm nguyên tử lân cận. Giá trị 2E của cụm nguyên tử AgnCr đạt cực đại tại 

n = 9 với 2E  = 0,6 eV, điều này cho thấy rằng cụm nguyên tử Ag9Cr bền vững hơn 

so với các cụm nguyên tử ở kích thƣớc khác. Ngoại trừ cụm nguyên tử Ag2Cr có giá 

trị 2E nhỏ nhất, sự biến thiên bậc hai năng lƣợng liên kết của các cụm nguyên tử 

khác gần nhƣ không đổi. Đối với cụm nguyên tử AunCr, giá trị 2E cực đại đƣợc 
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xác định tại n = 19 với 2E = 1,02 eV, cho thấy rằng cụm nguyên tử Au19Cr là bền 

nhất so với các kích thƣớc lân cận khác. 

5.3.3.3. Năng lượng phân ly của cụm nguyên tử MnCr 

Dựa trên giá trị năng lƣợng điện tử thu đƣợc của các cấu trúc bền vững nhất, 

có kể đến năng lƣợng dao động điểm không, chúng tôi tính giá trị năng lƣợng phân 

ly (DE) của các cụm nguyên tử nghiên cứu thành các cụm nguyên tử nhỏ hơn theo 

các hƣớng phân ly tiềm năng dƣới đây: 

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

Năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử đƣợc tính bằng tổng năng lƣợng điện tử 

của các cụm nguyên tử con trừ đi năng lƣợng điện tử của các cụm nguyên tử mẹ. 

Giá trị năng lƣợng điện tử đƣợc hiệu chỉnh với năng lƣợng dao động điểm không.  

Bảng 5.3. Năng lƣợng phân ly của các cụm nguyên tử MnCr
 
(M = Cu, Ag, Au và n 

= 2-20) 

n 

DE (eV) 

CunCr AgnCr AunCr 

(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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Kết quả tính toán thu đƣợc trong Bảng 5.3 và Hình 5.11 cho thấy rằng, xu hƣớng 

phân ly một nguyên tử Cr là kênh phân ly dễ ràng nhất đối với các cụm nguyên tử 

CunCr ở kích thƣớc (n ≤  8 và n = 18-20). Tại các kích thƣớc lớn hơn (n = 9-17), sự 

phân ly một nguyên tử Cu đƣợc ƣu tiên hơn về mặt năng lƣợng. Nhị thập diện 

Cu12Cr thể hiện sự bền vững vƣợt trội so với các kích thƣớc khác bởi cần ít nhất 

3,37 eV để tách một nguyên tử Cu hoặc 3,88 eV để giải phóng ra một nguyên tử Cr. 

Tƣơng tự các cụm nguyên tử CunCr, cụm nguyên tử AgnCr cũng có xu hƣớng phân 

ly một nguyên tử Cr tại kích thƣớc n ≤ 8 và một nguyên tử Ag từ kích thƣớc n  9. 

Trong đó, Ag2Cr và Ag6Cr là những cụm nguyên tử kém bền nhất, chỉ với 0,62 và 

1,59 eV là có thể lần lƣợt phân ly chúng thành các cụm nguyên tử Ag2 và Ag6. Kết 

quả tính toán năng lƣợng phân ly chỉ ra rằng Ag9Cr là cụm nguyên tử bền vững nhất 

trong số tất cả các kích thƣớc nghiên cứu của cụm nguyên tử AgnCr (n = 2-20). 

Năng lƣợng tối thiểu để phân ly cụm nguyên tử Ag9Cr  là 2,58 eV, thậm chí còn cao 

hơn năng lƣợng phân ly của nhị thập diện Ag12Cr (2,30 eV). Kết quả này phù hợp 

với giá trị tính toán sự chênh lệch năng lƣợng bậc hai phía trên. Khác với các cụm 

nguyên tử CunCr và AgnCr, xu hƣớng phân ly của các cụm nguyên tử AunCr phụ 

thuộc vào kích thƣớc cụm nguyên tử. Trong đó, cụm nguyên tử Au19Cr có sự bền 

vững cao nhất, cần ít nhất 3,88 và 2,81 eV để tách một nguyên tử Cr hoặc một 

nguyên tử Au tƣơng ứng ra khỏi cụm nguyên tử Au19Cr. Đồng thời có thể thấy rằng, 

sự hình thành cụm nguyên tử Au19Cr là  khá đơn giản, bởi chỉ cần 0,96 eV thì cụm 

nguyên tử Au20Cr có thể phân ly thành cụm nguyên tử Au19Cr bền vững và một 

nguyên tử Au.  

Nhƣ vậy, kết quả tính toán các giá trị năng lƣợng liên kết, sự biến thiên bậc 

hai năng lƣợng liên kết và năng lƣợng phân ly cho thấy các cụm nguyên tử Ag9Cr, 

Cu12Cr và Au19Cr có sự bền vững cao hơn so với các cụm nguyên tử khác trong giới 

hạn kích thƣớc nghiên cứu, rất phù hợp để chế tạo và tổng hợp bằng các kỹ thuật 

thực nghiệm. 
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Hình 5.11. Năng lƣợng phân ly theo các kênh của cụm nguyên tử MnCr [153] 

5. 4. Kết luận chƣơng 5  

Trong chƣơng 5 chúng tôi đã thực hiện các tính toán lƣợng tử sử dụng 

phƣơng pháp phiếm hàm mật độ với phiếm hàm BP86 với các bộ hàm cơ sở là cc-

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

cho nguyên tử kim loại chuyển tiếp để xác định cấu trúc hình học, cấu trúc điện tử, 

đặc tính bền vững của các cụm nguyên tử Au19TM (TM = Sc-Cu) và MnCr (M = 

Cu, Ag, Au, n = 2-20).  

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

lồng. Các cụm nguyên tử pha tạp nguyên tử kim loại chuyển tiếp nặng hơn TM = Cr 

– Cu, cấu trúc hình học có xu hƣớng giữ nguyên cấu trúc tứ diện Au20 với các 

nguyên tử pha tạp nằm tại tâm các mặt của tứ diện. Au19V có thể đƣợc coi là điểm 

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

đầu chuyển từ dạng lồng sang dạng hình tứ diện. Các cụm nguyên tử CunCr và 

AgnCr có xu hƣớng hình thành lên các cấu trúc hai chiều ở các kích thƣớc nhỏ (n = 

2-4). Tại kích thƣớc n = 5, cấu trúc năng lƣợng thấp nhất của các cụm nguyên tử 

CunCr và AgnCr có sự chuyển đổi cấu trúc từ 2D sang 3D. Trong khi đó AunCr ƣu 

tiên hình thành các cấu trúc dạng phẳng ở kích thƣớc n ≤ 8. Cụm AunCr trải qua quá 

trình chuyển đổi cấu trúc từ hai chiều sang ba chiều tại kích thƣớc n = 9. 
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Các tính toán về cấu hình điện tử, biểu đồ phân mức năng lƣợng orbital phân 

tử cho thấy các điện tử chƣa ghép cặp chủ yếu nằm trên orbital 3d của các nguyên 

tử kim loại chuyển tiếp. Pha tạp nguyên tử kim loại chuyển tiếp tạo ra sự đồng tồn 

tại của lớp vỏ điện tử tự do của cụm nguyên tử và điện tử chƣa ghép cặp định xứ 

trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Đặc biệt, Au19Cr có cấu trúc 20 điện tử đóng 

kín 1S
2
1P

6
2S

2
1D

10
 rất bền vững, đồng thời tồn tại song song 5 điện tử chƣa ghép 

cặp phân bố đều vào các orbital 3d của nguyên tử Cr. Các điện tử chƣa ghép cặp 

này hình thành môi trƣờng tƣơng tác điện tử lý tƣởng cho các tính chất xúc tác của 

cụm nguyên tử Au19Cr. Có thể kỳ vọng Au19Cr là một siêu nguyên tử có tiềm năng 

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

Kết quả kiểm tra năng lƣợng liên kết, sự biến thiên bậc hai năng lƣợng liên 

kết và năng lƣợng phân ly cho thấy các cụm nguyên tử Ag9Cr, Cu12Cr và Au19Cr có 

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

tổng hợp bằng các kỹ thuật thực nghiệm.  

Các kết quả nói trên đã đƣợc công bố trên tạp chí Journal of Physical 

Chemistry C, “Ultimate Manipulation of Magnetic Moments in the Golden 

Tetrahedron Au20 with a Substitutional 3d Impurity”, 2018, 122, 28, 16256-16264 

và ACS Omega, “Systematic Investigation of the Structure, Stability, and Spin 

Magnetic Moment of CrMn Clusters (M = Cu, Ag, Au, and n = 2-20) by DFT 

Calculations”, 2021, 6, 31, 20341-20350. Kết quả này đã đƣợc Tổng biên tập tạp 

chí ACS Omega lựa chọn giới thiệu trên trang bìa của số 31, tập 6. 

 

 

 

.  

 

  



131 
 

 
 

KẾT LUẬN CHUNG 

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

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

chính của luận án nhƣ sau: 

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

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

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

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

quý MnCr (n = 7). Cụm nguyên tử oxide kim loại chuyển tiếp ConOm
+
 có xu hƣớng 

hình thành khung [-Co-O-]n gắn với các nguyên tử/phân tử oxy quá bão hòa. 

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

chuyển tiếp và silicon SinMn2
+
, và cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và kim 

loại quý MnCr và Au19TM. Trong khi đó, cụm nguyên tử oxide của kim loại chuyển 

tiếp ConOm
+
 không hình thành cấu trúc điện tử. Các cụm nguyên tử SinMn2

+ 
bền ở 

các độ bội spin cao chủ yếu ở khoảng 8-12 với nhiều điện tử tự do định xứ trên 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Cấu trúc điện tử của các cụm nguyên tử kim loại 

quý pha tạp kim loại chuyển tiếp MnCr và Au19TM có sự biến đổi theo quy luật một 

cách hệ thống. Tƣơng tự nhƣ cụm nguyên tử của kim loại chuyển tiếp và nguyên tố 

bán dẫn SinMn2
+
, điện tử tự do chủ yếu nằm trên orbital 3d của các nguyên tử kim 

loại chuyển tiếp. 

3. Kết quả kiểm tra năng lƣợng liên kết, sự biến thiên bậc hai năng lƣợng liên 

kết và năng lƣợng phân ly cho thấy một số cụm nguyên tử bền vững hơn so với các 

cụm nguyên tử lân cận, rất phù hợp để chế tạo và tổng hợp bằng các kỹ thuật thực 

nghiệm, đó là Si5Mn2
+
, Ag9Cr, Cu12Cr và Au19Cr. 

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

các cụm nguyên tử oxide kim loại chuyển tiếp ConOm
+
. Xác định đƣợc các tham số 

nhiệt động lực học nhƣ năng lƣợng phân ly, biến thiên entropy, biến thiên năng 

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

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

thực nghiệm thu đƣợc. 

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

biệt bền vững, có tiềm năng trở thành các siêu nguyên tử có thể chế tạo, tổng hợp 
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bằng các phƣơng pháp vật lý và hóa học nhƣ các phân tử fullerence C60. Đáng chú ý 

Au19Cr bên cạnh cấu trúc điện tử điền đầy còn tồn tại song song 5 điện tử chƣa ghép 

cặp phân bố đều vào các orbital 3d của nguyên tử Cr. Các điện tử chƣa ghép cặp 

này là môi trƣờng tƣơng tác điện tử lý tƣởng cho các tính chất xúc tác, tính chất từ 

thú vị của cụm nguyên tử Au19Cr. 
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KIẾN NGHỊ NHỮNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO 

 

Nghiên cứu quy luật tiến hóa cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của các 

cụm có chứa nguyên tử kim loại chuyển tiếp có vai trò rất quan trọng trong việc 

hình thành những “siêu nguyên tử” có các tính chất đặc biệt làm nền tảng cho vật 

liệu nano tiên tiến trong tƣơng lai. Các siêu nguyên tử tiềm năng nhƣ Si5Mn2
+
, 

Ag9Cr, Cu12Cr và đặc biệt là Au19Cr cần đƣợc tiếp tục nghiên cứu một cách hệ 

thống nhƣng tập trung cụ thể vào một số hƣớng nhƣ: 

- Khả năng hấp phụ/hấp thụ H2 và CO2 ứng dụng trong vật liệu xúc tác và 

tích trữ năng lượng mới. Hiện nay lĩnh vực năng lƣợng xanh hydro và giảm phát 

thải carbon đang đƣợc chính phủ và các nhà khoa học đặc biệt quan tâm. Các cụm 

nguyên tử có lợi thế về khả năng hoạt động ở cấp độ phân tử, nguyên tử với hiệu 

suất cao, chi phí về mặt vật liệu thấp, rất phù hợp làm các vật liệu hấp phụ/hấp thụ 

xúc tác và tích trữ hydro và CO2. Tuy nhiên cơ chế của các quá trình hấp phụ/hấp 

thụ ở cấp độ nguyên tử, phân tử còn nhiều câu hỏi cần phải đƣợc nghiên cứu, so 

sánh với các kết quả thực nghiệm tƣơng ứng sử dụng buồng phản ứng (reaction cell) 

trong hệ chùm phân tử trong pha khí (gas-phase molecular beam). 

- Vai trò của tương tác spin-quỹ đạo lên tính chất từ của cụm nguyên tử. 

Tìm kiếm những siêu nguyên tử của các nguyên tố phi từ (Cu, Ag, Au, Si, Cr ...) 

nhƣng có mô men từ cao nhằm ứng dụng trong lĩnh vực vật liệu từ tiên tiến luôn là 

hƣớng nghiên cứu thu hút đƣợc sự quan tâm của nhiều nhà khoa học. Mặc dù cấu 

trúc điện tử và mô men từ spin của các cụm nguyên tử đã đƣợc nghiên cứu trong 

luận án, nhƣng tính chất từ còn phụ thuộc vào tƣơng tác spin-quỹ đạo trong cụm 

nguyên tử - đối tƣợng nghiên cứu thú vị nhƣng nhiều thách thức cần đƣợc tiếp tục 

làm rõ. Các kết quả tính toán tƣơng tác spin-quỹ đạo sẽ hoàn thiện bức tranh về tính 

chất từ của một số siêu nguyên tử tiềm năng, và làm tiền đề để so sánh hoặc gợi ý 

cho các thí nghiệm đo độ lệch từ (magnetic deflection) sử dụng hiệu ứng Stern-

Gerlach của cụm nguyên tử. 

- Các quá trình động học của chất xúc tác trong phản ứng dựa trên mô 

hình cụm nguyên tử. Hiểu biết đầy đủ về các quá trình động học của chất xúc tác 

trong các phản ứng, ví dụ phản ứng tách nƣớc, có vai trò quan trọng trong việc thiết 
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kế các chất xúc tác tiên tiến, hiệu quả và kinh tế. Cụm nguyên tử là mô hình lý 

tƣởng để nghiên cứu, giải mã những bài toán liên quan đến quá trình động học ở cấp 

độ phân tử, nguyên tử. Trong hƣớng nghiên cứu này, chúng tôi đã tiến hành một số 

tính toán thăm dò đối với cụm nguyên tử Mo3Se13
2-

, kết quả cho thấy mô hình cụm 

nguyên tử có thể mô tả chính xác các đặc tính điện tử và liên kết của vật liệu vô 

định hình MoSe [154]. Trong thời gian tới, chúng tôi sẽ sử dụng mô hình của 

nguyên tử Mo3Se13
2-

 để tiến hành nghiên cứu khảo - sát sự thay đổi hoạt tính xúc tác 

khi có thêm các tâm xúc tác 3d, 4d ở các vị trí khác nhau trong cấu trúc cụm nguyên 

tử, từ đó làm rõ vai trò, cơ chế của quá trình động học của phản ứng khi có mặt chất 

xúc tác.   
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