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MỞ ĐẦU 

1. Tính cấp thiết của luận án 

Khi các nguyên tử liên kết với nhau theo một trật tự gần mà không bị ảnh hưởng bởi tương tác 

bên ngoài, chúng sẽ tạo thành cấu trúc có kích thước một vài nano mét hoặc nhỏ hơn, được gọi là 

nano cluster (cụm nguyên tử). Trải qua gần 80 năm phát triển, nano cluster là đối tượng đã và đang 

được các nhà khoa học đặc biệt quan tâm nghiên cứu do tiềm năng ứng dụng của chúng trong các 

lĩnh vực như spintronic, xúc tác, tích trữ năng lượng, quang học. Ở kích thước này, các nano cluster 

sẽ xuất hiện hiệu ứng bề mặt và hiện tượng giam giữ lượng tử, vì vậy tính chất hóa ly của các nano 

cluster về cơ bản là khác với tính chất hóa lý của chính chúng ở dạng khối. Ví dụ, Au (vàng) ở dạng 

khối được biết đến là trơ về mặt hóa học, tuy nhiên ở dạng nano cluster chúng lại là một chất hoạt 

động hóa học mạnh và có khả năng xúc tác cho nhiều phản ứng oxi hóa CO, khử NO, hấp phụ và 

lưu trữ H2 (hydrogen). Một số kim loại ở dạng khối là các chất phi từ hay phản sắt từ nhưng ở kích 

thước nano cluster chúng lại thể hiện tính sắt từ tương ứng như Rh (rhodium) và Cr (chromium). 

Khả năng điều chỉnh các tính chất của nano cluster bằng cách thay đổi kích thước, hình dạng và 

thành phần mở ra cơ hội chưa từng có cho khoa học công nghệ khám phá các hiện tượng mới và 

tổng hợp các vật liệu mới. Do đó, ngày càng có nhiều nghiên cứu tìm kiếm, thiết kế những nano 

cluster có tính chất mới và bền vững về mặt nhiệt động học không chỉ ở cấu trúc hình học mà còn ở 

cả cấu trúc điện tử, từ đó có thể tổng hợp được dễ dàng bằng các phương pháp hóa cho các ứng 

dụng thực tiễn. Với sự ra đời của máy tính hiệu năng cao, các vấn đề trên đã và đang được giải 

quyết hiệu quả bằng kỹ thuật mô phỏng dựa trên giải gần đúng phương trình Schrodinger và 

phương pháp năng lượng Hamiltonian. Trong đó, các nghiên cứu bằng phương pháp phiếm hàm mật 

độ có kết quả phù hợp với các kết quả thực nghiệm, có độ tin cậy cao và có thể đào sâu nghiên cứu 

nhiều vấn đề vật lý thú vị. Đồng thời, đây cũng là bước nghiên cứu quan trọng, song song và mang 

tính chất gợi mở cho các nghiên cứu thực nghiệm, giúp xác định nhanh hơn, chính xác hơn cấu trúc 

nano cluster và tính chất hóa lý của chúng phù hợp với mục đích ứng dụng.  

Các kết quả nghiên cứu gần đây chỉ ra, các nano cluster hợp kim của kim loại quý (Au, Ag) 

pha tạp kim loại chuyển tiếp làm thay đổi độ bền của nano cluster hợp kim, tăng cường các đặc tính 

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

hệ nano cluster này, các điện tử hóa trị lớp trong các nguyên tử kim loại quý thường chuyển động tự 

do trong khi các điện tử lớp ngoài cùng trong các nguyên tử kim loại chuyển tiếp chủ yếu chuyển 

động định xứ trên chính các nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Tùy vào tương tác giữa các điện tử tự do 

và điện tử định xứ, một số điện tử định xứ trên các nguyên tử kim loại chuyển tiếp có độ linh động 

mạnh hơn, trở thành điện tử tự do, tham gia vào đám mây điện tử tự do của nano cluster dẫn tới 

những biến đổi đáng kể về liên kết, cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của nano cluster. Khi đó, các 

điện tử tự do đóng vai trò hình thành lên lớp vỏ điện tử của cả nano cluster và quyết định một số tính 

chất cơ bản của nano cluster. Nano cluster có các điện tử tự do di chuyển lấp đầy các mức năng lượng 

lớp vỏ điện tử tương tự như trong nguyên tử khí trơ sẽ trở nên rất bền vững như một siêu nguyên tử. 

Ngoài ra, khi kết hợp các nguyên tử kim loại quý và kim loại chuyển tiếp với nhau sẽ tạo ra một trạng 

thái thú vị ở đó có sự đồng tồn tại của điện tử tự do và điện tử định xứ, là đối tượng lý tưởng để mở 

rộng những hiểu biết cơ bản về quy luật tương tác điện tử ở thang nguyên tử, phân tử. Các điện tử 

định xứ trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp không tham gia đóng góp hoặc còn lại sau khi đóng góp 
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một phần vào sự hình thành lớp vỏ điện tử tự do, tùy thuộc vào từng orbital cụ thể sẽ tạo ra các tính 

chất từ, tính chất xúc tác khác thường.  

Cho đến nay, đặc tính của các nano cluster đơn giản đang dần được khám phá, tuy nhiên còn 

rất ít thông tin về những tính chất của các hệ nano cluster hợp kim phức tạp đặc biệt là những hệ 

được tạo ra từ những kim loại quý và kim loại chuyển tiếp. Sự xuất hiện các điện tử phân lớp d của 

những kim loại này tạo ra rất nhiều đồng phân suy biến về năng lượng và cấu hình điện tử. Bài toán 

về tương tác giữa các quỹ đạo s-d hay d-d của các điện tử định xứ trên nguyên tử kim loại chuyển 

tiếp và các điện tử tự do của nano cluster vẫn còn nhiều câu hỏi và cần được nghiên cứu làm rõ. 

Ngoài ra, hiểu được rõ các tính chất hóa lý của các nano cluster hợp kim có thể được áp dụng để điều 

chỉnh ở thang nguyên tử một số tính chất của nano cluster, ví dụ như hấp phụ và lưu trữ H2 phục vụ 

cho lĩnh vực năng lượng xanh, phát triển bền vững. Gần đây, trong luận án của TS. Nguyễn Thị Mai 

thuộc nhóm nghiên cứu của chúng tôi đã nghiên cứu cấu trúc hình học, cấu trúc điện tử, độ bền của 

các hệ nano cluster bán dẫn pha tạp kim loại chuyển tiếp SinMn2
+, nano cluster coban oixt ConOm

+ 

và nano cluster kim loại quý pha tạp kim loại chuyển tiếp MnCr (M = Au, Ag và Cu và n = 2-20); 

Au19M (M = Sc-Ni). Kết quả nghiên cứu của nhóm tác giả đã chỉ ra nano cluster coban oxit không 

hình thành cấu trúc điện tử, trong khi các nano cluster SinMn2
+ và nano cluster MnCr (M = Au, Ag 

và Cu và n = 2-20), Au19M (M = Sc-Ni) đã hình thành cấu trúc điện tử với sự đồng tồn tại cấu trúc 

điện tử tự do của nano cluster và điện tử định xứ trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Đáng chú ý, 

nhóm tác giả đã chứng minh được nano cluster Au19Cr với cấu trúc hình học tứ diện đối xứng cao, 

cấu trúc điện tử điền đầy với 20 điện tử, cho thấy nano cluster này rất bền vững. Ngoài ra, nano 

cluster Au19Cr tồn tại 5 điện tử chưa ghép cặp phân bố đều trên các orbital 3d của nguyên tử Cr, 

chứng minh nano cluster Au19Cr là một “siêu nguyên tử” có hoạt tính mạnh với 5 điện tử chưa ghép 

cặp. Tuy nhiên, luận án còn tồn tại một số hạn chế như chưa nghiên cứu và làm rõ khả năng xúc tác 

trên các hệ nano cluster trên, đặc biệt chưa nghiên cứu xác định các trạng thái động học trong phản 

ứng liên kết với hydrogen. Xuất phát từ nhu cầu mở rộng những hiểu biết cơ bản và tiềm năng ứng 

dụng của các nano cluster hợp kim nói trên, chúng tôi lựa chọn đối tượng nghiên cứu là các nano 

cluster hợp kim ở kích thước nhỏ hơn với kỳ vọng mang lại nhiều tính chất thú vị hơn. Do đó, tên 

của luận án được lựa chọn là “Nghiên cứu tương tác vật lý giữa điện tử tự do và điện tử định xứ 

trong các hệ nano cluster hợp kim Au9M
2+ (M = Sc -Ni) và AgnCr (n = 2-12) bằng phương pháp 

phiếm hàm mật độ”.  

   2. Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

Làm rõ tương tác giữa các điện tử tự do – điện tử định xứ trong các hệ nano cluster Au9M
2+ 

(M = Sc -Ni) và AgnCr (n = 2-12). Từ đó, thấy được ảnh hưởng của cấu trúc điện tử tới sự phát triển 

cấu trúc hình học bền, độ bền vững, các đặc tính như năng lượng liên kết, năng lượng phân ly và tác 

động của tương tác s-d tới động học phản ứng với H2 của nano cluster hợp kim trên.  

   3. Bố cục của luận án 

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

trình bày trong 4 chương, cụ thể:  

Chương 1. Tổng quan về nano cluster hợp kim. 

Chương 2. Phương pháp nghiên cứu sử dụng trong luận án. 

Chương 3. Tương tác điện tử s-d trong các hệ nano cluster hợp kim. 

Chương 4.  Ảnh hưởng của tương tác s-d đến các tính chất của nano cluster hợp kim. 
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Các kết quả chính của luận án được công bố trên 03 bài báo được đăng trên các tạp chí khoa 

học thuộc danh mục SCIE và 05 bài báo trên các tạp chí khoa học chuyên ngành trong nước. 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN VỀ NANO CLUSTER HỢP KIM 

     1.1. Tổng quan về nano cluster 

Khi các nguyên tử sắp xếp theo một trật tự gần mà không bị ảnh hưởng bởi các tương tác 

bên ngoài, chúng sẽ tạo thành cấu trúc có kích thước khoảng vài tới vài chục nguyên nguyên tử, 

được gọi là nano cluster. Một nano cluster có thể đồng nhất, nghĩa là nó được tạo ra từ một loại 

nguyên tử hoặc có thể không đồng nhất, nghĩa là nó được tạo ra từ hai hay nhiều loại nguyên tử 

khác nhau. Các nano cluster không đồng nhất được tạo ra từ hai hay nhiều loại nguyên tử khác nhau 

được gọi là các nano cluster hợp kim.  

Hầu hết các nghiên cứu thực nghiệm ban đầu về nano cluster liên quan đến các phân tử, các 

nguyên tử khí trơ và các kim loại có nhiệt độ nóng chảy thấp. Mục đích ban đầu là hiểu rõ về cấu 

trúc và các đặc tính chung của vật chất chẳng hạn như độ dẫn điện, màu sắc, từ tính phát triển như 

thế nào khi một số hữu hạn các nguyên tử kết hợp với nhau. Mặc dù, đã đạt được những tiến bộ 

đáng kể để trả lời một số câu hỏi cơ bản về nano cluster nhưng trong giai đoạn đầu, các nhà khoa 

học chưa lường trước được các đặc tính đa dạng và thú vị của nano cluster. Những kết quả ban đầu 

này đã mở đường cho sự ra đời của lĩnh vực khoa học về nano cluster phát triển theo cách chưa 

từng thấy ở các vật liệu tự nhiên. 

 

Hình 1.1. Cấu trúc hình học, cấu trúc điện tử của các vật liệu phụ thuộc theo kích thước. 

Ở kích thước nano cluster, cấu trúc hình học, tính chất vật lý và hóa học của chúng có sự 

khác biệt lớn so với chính chúng ở dạng khối. Các nano cluster có những mức năng lượng rời rạc 

(Hình 1.1), các điện tử hóa trị trên từng nguyên tử trong nano cluster chuyển động tự do trong một 

trường thế tạo bởi hạt nhân và cũng hình thành lớp vỏ điện tử tương tự như trong nguyên tử. Trong 

quá trình liên kết, các điện tử hóa trị trong từng nguyên tử di chuyển tự do sang nguyên tử khác và 

tạo thành lớp vỏ điện tử chung cho cả nano cluster với các mức năng lượng khác với lớp vỏ điện tử 

của mỗi nguyên tử thành phần trong nano cluster. Chỉ cần thêm hoặc bớt một nguyên tử trong nano 

cluster dẫn đến tính chất vật lý của nano clustes thay đổi đột ngột và khó có thể tiên đoán được. Sự 

thay đổi đột ngột tính chất của nano cluster này được giải thích do số lượng lớn các nguyên tử bề 

mặt, do đó trong các nano cluster xuất hiện hiệu ứng giam giữ lượng tử, là hiện tượng bước sóng 

của điện tử có thể được so sánh với kích thước hạt. Chính vì lý do trên, chỉ cần thay đổi nhỏ về kích 
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thước của nano cluster sẽ làm tính chất, sự ổn định, cấu trúc hình học của nano cluster thay đổi 

hoàn toàn khác với chính chúng ở dạng khối. Các vật liệu kích thước lớn hơn (hạt/cấu trúc nano 

hoặc dạng khối) thường có cấu trúc dải năng lượng liên tục hoặc năng lượng vùng cấm (BE eV) 

nhỏ, tương ứng với cấu trúc xếp chặt theo quy luật tối thiểu hóa diện tích bề mặt và tối đa hóa số 

lượng liên kết. Trái lại, ở kích thước nano cluster sự thay đổi theo kích thước rất khác so với chính 

chúng ở kích thước lớn hơn và khó dự đoán. Do đó, các nano cluster là đối tượng 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 tích chất hóa lý của vật chất từ cấp độ nguyên tử mà còn được kỳ vọng thiết kế các vật 

liệu có kích thước ngày càng nhỏ, thông minh hơn cho các ứng dụng khác nhau. 

CHƯƠNG 2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Luận án sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ được nhúng trong phần mềm Gaussian 09. 

Ngoài ra phần mềm hỗ trợ Gaussview cũng được sử dụng để nghiên cứu cấu trúc điện tử, cấu trúc 

hình học và tính chất của các nano cluster hợp kim. Có nhiều phương pháp tính toán lượng tử, điển 

hình là phương pháp bán thực nghiệm, phương pháp tính toán ab-initio và phương pháp phiếm hàm 

mật độ. Các phương pháp phiếm hàm mật độ như: BLYP, B3LYP, B3P86, B3PW91, …Tuy nhiên, 

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

đặc tính vật lý của các nano cluster ở kích thước nhỏ (dimer, hệ hai nguyên tử) bằng phương pháp 

phiếm hàm mật độ với các phiếm hàm và bộ hàm cơ sở khác nhau.  

Trong luận án này, cấu trúc điện tử, tương tác giữa điện tử tự do và điện tử định xứ, cấu trúc 

hình học của nano cluster hợp kim Au9M
2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12) được thực hiện nghiên 

cứu sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ DFT cụ thể là chúng tôi lựa chọn phiếm hàm BP86 và 

bộ hàm cơ sở cc-pVTZ-pp sử dụng cho Ag và cc-pVTZ sử dụng cho kim loại chuyển tiếp M. Động 

lực học của quá trình hấp phụ hydrogen trên các nano cluster này cũng được nghiên cứu với cùng 

phiếm hàm và bộ hàm cơ sở tương ứng sử dụng khi nghiên cứu với nguyên tử Ag và các nguyên tử 

kim loại chuyển tiếp M. Đối với nguyên tử H chúng tôi sử dụng cùng phiếm hàm kết hợp với bộ 

hàm cơ sở SDD. 

CHƯƠNG 3. TƯƠNG TÁC ĐIỆN TỬ s-d TRONG CÁC NANO CLUSTER HỢP KIM 

   3.1. Tương tác điện tử s-d trong các hệ nano cluster hợp kimAu9M2+ (M = Sc-Ni) 

   3.1.1. Cấu trúc điện tử của nano cluster Au9M2+ 

Cấu trúc điện tử của nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni) được xác định thông qua phép tính 

toán tối ưu sử dụng phiếm hàm mật độ BP86 kết hợp với bộ hàm cơ sở cc-pVTZ-pp và cc-pVTZ áp 

dụng lần lượt cho nguyên tử Au và các nguyên tử kim loại chuyển tiếp M. Kết quả phân tích trạng 

thái spin bền của các nano cluster Au9M
2+ dao động trong khoảng từ 1 (singlet) đến 6 (sextet) và phụ 

thuộc số điện tử hóa trị chưa ghép cặp còn lại trên orbital 3d của nguyên tử kim loại chuyển tiếp pha 

tạp M = Sc-Ni. Trạng thái spin đạt trạng thái cao nhất đối với nano cluster Au9Cr2+ (tương ứng với 5 

điện tử hóa trị chưa ghép cặp trên orbital 3d của Cr) và thấp nhất đối với nano cluster Au9Sc2+.  

Sự hình thành cấu trúc điện tử của nano cluster Au9M
2+ tuân theo hai cơ chế rõ ràng: (i) đối 

với các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+, cấu trúc điện tử được hình thành theo mô hình quy tắc lớp 

vỏ đóng kín, dựa theo mô hình cấu trúc lớp vỏ điện tử đơn giản Jellium tương ứng với 1S21P61D2 ; 

(ii) đối với các nano cluster Au9M
2+ (M = V-Ni), cấu trúc điện tử được hình thành tuân theo quy tắc 
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trường tứ diện với 20 điện tử. Khi đó, có sự hình thành phân lớp 1S trước khi hình thành phân lớp 1D 

trong cấu trúc điện tử của các nano cluster này.  

  

Hình 3.1. Trạng thái spin bền (2S+1), điện tử hóa trị còn lại chưa ghép cặp trên orbital 3d 

của nguyên tử kim loại chuyển tiếp M (A) và cấu trúc lớp vỏ điện tử tự do (B) của nano 

cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni). 

   3.1.1. Lai hóa orbital trên nano cluster Au9M2+ 

Quá trình pha tạp nguyên tử kim loại chuyển tiếp M = Sc-Ni vào nano cluster Au10
2+ dẫn đến 

sự lai hóa giữa các điện tử hóa trị của Aun và điện tử hóa trị của các nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

M (sd-M và s-Au) hình thành lên cấu trúc điện tử của nano cluster Au9M
2+. Kết quả được biểu diễn 

trong Bảng 3.1.  

Bảng 3.1. Cấu trúc điện tử lớp ngoài cùng của nguyên tử kim loại chuyển tiếp M và cấu trúc 

điện tử của nano cluster Au9M
2+ (M = Sc -Ni). 

Nano 

cluster 

Điện tử 

hóa trị 

M 

Cấu trúc điện tử Thành phần cấu trúc điện tử 

Au9Sc2+ 3d14s2 1S21P61D2 Sc: đóng góp 2 điện tử 4s và 1 điện tử 3d 

Au9Ti2+ 3d24s2 1S21P61D23dTi
 1↑ Ti: đóng góp 2 điện từ 4s và 1 điện tử 3d 

Au9V2+ 3d34s2 1S21P42S23dV
4↑ 

V: đóng góp 1 điện tử 4s, 1 điện tử 4s bị 

kích thích sang 3d 

Au9Cr2+ 3d54s1 1S21P42S23dCr
5↑ Cr: đóng góp 1 điện tử 4s 

Au9Mn2+ 3d54s2 1S21P42S21P23dMn
4↑ Mn: đóng góp 2 điện tử 4s và 1 điện tử 3d 

Au9Fe2+ 3d64s2 1S21P42S21P21D23dFe
3↑ Fe: đóng góp 2 điện tử 4s và 3 điện tử 3d 

Au9Co2+ 3d74s2 
1S21P42S21P21D23d23dCo

2↑ 
Co: đóng góp 2 điện tử 4s và 3 điện tử 3d 

Au9Ni2+ 3d84s2 
1S21P42S21P21D23d43dNi

1↑ 
Ni: đóng góp 2 điện tử 4s và 3 điện tử 3d 

Để làm rõ quá trình lai hóa và sự hình thành cấu trúc điện tử trên từng nano cluster Au9M
2+ 

chúng tôi tiến hành xác định số lượng các điện tử hóa trị sd-M tham gia lai hóa với các điện tử hóa 

trị s-Au vào sự hình thành cấu trúc điện tử của các nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni). Từ đó, xây 
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dựng giản đồ phân mức năng lượng quỹ đạo phân tử của các nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni). Kết 

quả được trình bày trên Hình 3.2. 

 

Hình 3.2. Giản đồ phân mức năng lượng orbital phân tử của nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-

Ni) với hình ảnh các orbital phân tử và orbital 3d định xứ trên nguyên tử M. 

Có thể thấy sự hình thành cấu trúc điện tử của các nano cluster Au9M
2+ là kết quả của quá trình 

lai hóa giữa các điện tử hóa trị sd-M và s-Au. Sự lai hóa giữa các điện tử hóa trị 6s của các nguyên 

tử nền Au và toàn bộ/một phần các điện tử hóa trị 3d, 4s của nguyên tử kim loại chuyển tiếp M 

trong các nano cluster Au9M
2+ sẽ tạo thành hai loại trạng thái điện tử: các điện tử hóa trị dùng 

chung di chuyển tự do, hình thành lớp vỏ điện tử của cả nano cluster; và các điện tử hóa trị còn lại 

trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp không tham đóng góp vào sự hình thành cấu trúc vỏ điện tử tự 
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do sẽ định xứ, phân bố đều trên chính orbital 3d của nguyên tử kim loại chuyển tiếp M. Số lượng 

các điện tử định xứ chưa ghép cặp trên các orbital 3d của kim loại chuyển tiếp M phụ thuộc vào 

từng nguyên tử pha tạp. Đối với nano cluster Au9Sc2+ toàn bộ 3 điện tử hóa trị của Sc (2 điện tử 3d 

và 1 điện tử 4s) tham gia đóng góp với 7 điện tử hóa trị của nano cluster Au9
2+ để hình thành cấu 

trúc điện tử 1S21P61D2. Trái lại, chỉ có 1 điện tử hóa trị 4s của nguyên tử Cr tham gia đóng góp vào 

đám mây điện tử chuyển động tự do chung của nano cluster Au9Cr2+, 5 điện tử hóa trị 3d còn lại 

không tham gia vào sự hình thành cấu trúc điện tử dùng chung được định xứ trên chính orbital 3d 

của nguyên tử Cr. Chính các điện tử định xứ này quyết định đến tính chất từ, khả năng xúc tác của 

các nano cluster Au9M
2+. Như vậy, các nano cluster Au9M

2+ có cấu trúc điện tử ổn định và tiềm 

năng xúc tác mạnh.  

3.1.3. Mật độ trạng thái điện tử trên nano cluster Au9M2+ 

Để nghiên cứu cấu trúc điện tử tương ứng với các mức năng lượng cũng như sự hình thành 

liên kết trong các nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni), chúng tôi phân tích và so sánh phân bố mật độ 

trạng thái toàn phần (DOS) và mật độ trạng thái từng phần (pDOS) của các nano cluster này. Có thể 

thấy, sự đồng tồn tại cấu trúc điện tử tự do và các điện tử định xứ phân định ở các vị trí năng lượng 

khác nhau trong nano cluster Au9M
2+ là kết quả lai hóa giữa các điện tử sd-M và s-Au. Các phân lớp 

1S, 2S, 1P và 1D định vị ở các vùng năng lượng tương ứng khác nhau và hình thành từ sự tương tác 

giữa các orbital sd-M và s-Au. HOMO của các nano cluster Au9M
2+ chứa các điện tử chưa ghép cặp, 

gợi ý các nano cluster này có tiềm năng cho các quá trình xúc tác. 

   3.2. Tương tác điện tử s-d trong các hệ nano cluster hợp kim AgnCr (n = 2-12) 

   3.2.1. Cấu trúc điện tử của nano cluster AgnCr 

Cấu trúc điện tử của nano cluster AgnCr được xác định thông qua phép tính toán tối ưu sử 

dụng phiếm hàm mật độ BP86. Kết quả phân tích trạng thái spin bền của các nano cluster AgnCr 

dao động với hai trạng thái 5 (quintet) và 6 (sextet) đối với các nano cluster có kích thước nhỏ (n ≤ 

5) và phụ thuộc vào số lượng điện tử hóa trị 3d chưa ghép cặp trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

Cr. Ngược lại, số lượng điện tử hóa trị 3d chưa ghép cặp của nano cluster AgnCr có xu hướng giảm 

ở kích thước lớn hơn n = 6-12, tương ứng trạng thái spin của AgnCr giảm từ 7 (septet) với n = 6 

xuống 1 (singlet) với n = 12 (Hình 3.4A). 

Cấu trúc điện tử của nano cluster AgnCr được hình thành theo quy tắc 18 điện tử và đạt cấu 

hình điện tử điền đầy tại kích thước n = 12 tương ứng với 1S21P61D10 (Hình 3.4B).  

  

Hình 3.4. Trạng thái spin bền (2S+1), điện tử hóa trị còn lại chưa ghép cặp trên orbital 3d của 

nguyên tử Cr (A) và cấu trúc lớp vỏ điện tử tự do (B) của nano cluster AgnCr (n = 2-12). 
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 3.2.2. Lai hóa orbital  trên nano cluster AgnCr 

Quá trình pha tạp Cr vào nano cluster Agn dẫn đến sự lai hóa giữa các điện tử sd-M và s-Ag, 

hình thành cấu trúc điện tử của nano cluster AgnCr. Kết quả được trình bày trong Bảng 3.2 và Hình 3.5. 

   

   

 
 

 

 

Hình 3.5. Giản đồ phân bố mức năng lượng orbital phân tử của nano cluster AgnCr (n = 2-12) với 

hình ảnh của các orbital phân tử và orbital 3d định xứ. 
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Quy luật hình thành và phát triển cấu trúc điện tử của các nano cluster AgnCr trong Bảng 3.2 

và Hình 3.5 cho thấy các điện tử hóa trị 5s1 của nguyên tử Ag và 4s1 của nguyên tử Cr có xu hướng 

di chuyển tự do, tham gia hình thành lớp vỏ điện tử của các nano cluster AgnCr. Tùy thuộc vào kích 

thước của nano cluster mà các điện tử hóa trị 3d-Cr tham gia đóng góp một phần hoặc toàn phần 

vào lớp vỏ điện tử tự do của nano cluster. Các điện tử còn lại trên nguyên tử Cr có xu hướng không 

kết cặp và di chuyển cục bộ, định xứ trên orbital 3d của chính nó. Với cấu trúc điện tử có sự đồng 

tồn tại cấu trúc điện tử tự do của nano cluster và điện tử định xứ trên nguyên tử kim loại chuyển 

tiếp cho thấy các nano cluster này có tiềm năng xúc tác. 

Bảng 3.2. Cấu trúc điện tử của các nano cluster AgnCr (n = 2-12). 

Nano cluster 
Cấu trúc điện tử 

của AgnCr 
Thành phần cấu trúc điện tử 

Ag2Cr 1S21P23d4↑ Cr: đóng góp 1 điện tử 3d và 1 điện tử 4s 

Ag3Cr 1S21P23d5↑ Cr: đóng góp 1 điện tử 4s 

Ag4Cr 1S21P43d4↑ Cr: đóng góp 1 điện tử 3d và 1 điện tử 4s 

Ag5Cr 1S21P43d5↑ Cr: đóng góp 1 điện tử 4s 

Ag6Cr 1S21P43d5↑1P1↑ Cr: đóng góp 1 điện tử 4s 

Ag7Cr 1S21P63d5↑ Cr: đóng góp 1 điện tử 4s 

Ag8Cr 1S21P61D23d4↑ Cr: đóng góp 1 điện tử 3d và 1 điện tử 4s 

Ag9Cr 1S21P61D43d3↑ Cr: đóng góp 2 điện tử 3d và 1 điện tử 4s 

Ag10Cr 1S21P61D63d2↑ Cr: đóng góp 3 điện tử 3d và 1 điện tử 4s 

Ag11Cr 1S21P61D83d1↑ Cr: đóng góp 4 điện tử 3d và 1 điện tử 4s 

Ag12Cr 1S21P61D10 Cr: đóng góp 5 điện tử 3d và 1 điện tử 4s 

    3.2.3. Mật độ trạng thái điện tử trên nano cluster AgnCr 

Để hiểu rõ về cấu trúc điện tử cũng như có cái nhìn trực quan hơn về sự phân bố trạng thái 

điện tử cùng với các mức năng lượng, trạng thái liên kết trong từng nano cluster AgnCr (n = 2-12), 

chúng tôi tiến hành phân tích mật độ trạng thái toàn phần (DOS) và mật độ trạng thái một phần 

(pDOS) tương ứng với mức năng lượng của các nano cluster AgnCr (n = 2-12).  

Đối với các nano cluster kích thước nhỏ n ≤ 5, mật trạng thái toàn phần (DOS) và mật độ 

trạng thái một phần (pDOS) được phân bố trong vùng năng lượng -8 ÷ 0 eV. Ngược lại, ở kích 

thước lớn hơn sự phân bố này nằm trong khoảng -11 ÷ -2 eV. Tùy thuộc vào kích thước của nano 

cluster và sự tương tác giữa các điện tử sd-Cr và s-Ag dẫn đến sự hình thành các phân lớp 1S, 1P và 

1D, chúng được định vị ở các mức năng lượng khác nhau. Tại kích thước n = 6, phân lớp 1P có sự suy 

biến về năng lượng và nằm ở mức năng lượng thấp hơn so với các nano cluster ở kích thước nhỏ. 

Ngoài ra, phân tích phân bố trạng thái orbital cũng cho thấy các điện tử hóa trị 5s1 của Ag và 4s1 của 

Cr có xu hướng di chuyển tự do, tham gia hình thành lớp vỏ điện tử dùng chung cho cả nano cluster 

AgnCr. Trái lại, các điện tử 3d của nguyên tử pha tạp Cr, tùy theo kích thước của nano cluster mà 

chúng tham gia đóng góp một phần/toàn phần vào lớp vỏ điện tử di chuyển tự do của nano cluster. 

Chính sự tương tác giữa các orbital này đã tạo ra các trạng thái liên kết trong nano cluster làm ảnh 

hưởng đến cấu trúc hình học và độ bền của các nano cluster này. Các điện tử 3d còn lại trên nguyên tử 
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Cr không tham gia đóng góp vào đám mây điện tử dùng chung có xu hướng không kết cặp và phân bố 

ở trạng thái HOMO, ảnh hưởng đến tính chất khả năng xúc tác của các nano cluster AgnCr. 

   3.3. Kết luận Chương 3 

Kết quả phân tích tương tác vật lý giữa các điện tử tự do và điện tử định xứ trong hai hệ 

nano cluster: i) giữ nguyên số lượng điện tử hóa trị s và điều chỉnh số lượng điện tử hóa trị bằng 

cách thay đổi nguyên tử pha tạp trong hệ nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni); ii) thay đổi kích thước 

của nano cluster nền dẫn đến thay đổi số lượng điện tử hóa trị s và giữ nguyên điện tử hóa trị của 

nguyên tử pha tạp AgnCr (n = 2-12) cho thấy: Tương tác điện tử s-d phụ thuộc rất lớn vào kích 

thước và thành phần của nano cluster. Pha tạp nguyên tử kim loại chuyển tiếp vào các nano cluster 

kim loại quý tạo ra sự đồng tồn tại cấu trúc lớp vỏ điện tử tự do của nano cluster và các điện tử chưa 

ghép cặp định xứ trên nguyên tử kim loại chuyển tiếp. Các điện tử hóa trị còn lại của nguyên tử kim 

loại chuyển tiếp không tham gia đóng góp vào đám mây điện tử chuyển động tự do của nano 

cluster, chúng không ghép cặp và định xứ trên chính orbital 3d của chính nó. Số lượng các điện tử 

hóa trị chưa ghép cặp định xứ trên orbital 3d của nguyên tử kim loại chuyển tiếp phụ thuộc vào 

thành phần và kích thước của nano cluster. Các điện tử chưa ghép cặp này hình thành môi trường 

tương tác lý tưởng cho các thông tin về tính chất điện tử ví dụ như chất xúc tác trong các nano 

cluster hợp kim. Ngoài ra, các kết quả nghiên cứu về tương tác điện tự s-d cũng mang thông tin cho 

phép dự đoán về cấu trúc hình học, độ bền vững của các nano cluster nói trên. 

CHƯƠNG 4. ẢNH HƯỞNG CỦA TƯƠNG TÁC s-d ĐẾN CÁC TÍNH CHẤT CỦA 

NANO CLUSTER HỢP KIM 

   4.1. Nano cluster hợp kim Au9M2+ (M = Sc–Ni) 

   4.1.1. Cấu trúc hình học của các nano cluster Au9M2+ 

Cấu trúc hình học của nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni) được trình bày trong Hình 4.1.  

 

Hình 4.1. Cấu trúc hình học bền của nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni). Trong đó các màu 

trắng, xám, chì, hồng, tía, tím, xanh dương, xanh đậm và màu vàng tương ứng với các 

nguyên tố Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Au. 
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Các kí hiệu a.M.b/nm tương ứng với a là số nguyên tử vàng, M = Sc-Ni, b = A, B và C là thứ 

tự các đồng phân bền của nano cluster Au9M
2+, n là giá trị năng lượng tương đối của đồng phân so 

với đồng phân bền nhất (eV), m tương ứng với độ bội spin. 

Cấu trúc hình học bền của các nano cluster Au9M
2+ (M = Sc, Ti) có dạng lồng với nguyên tử 

pha tạp được thay thế cho một nguyên tử Au tại vị trí có số phối trí cao. Ngược lại, đối với các 

nguyên tử pha tạp nặng hơn M = V-Ni, cấu trúc hình học bền nano cluster Au9M
2+ có xu hướng giữ 

nguyên cấu trúc tứ diện của nano cluster Au10
2+. Khi đó, nguyên tử pha tạp được thay thế ở cạnh 

của cấu trúc này.   

   4.1.2. Độ bền vững của các nano cluster Au9M2+ 

   4.1.2.1. Năng lượng liên kết trung bình của các nano cluster Au9M
2+ 

Năng lượng liên kết trung bình (BE) của nano cluster Au10
2+ và Au9M

2+ xác định như sau : 

𝐵𝐸(𝐴𝑢𝑛
2+) =

1

𝑛
[(𝑛 − 2)𝐸(𝐴𝑢) + 2𝐸(𝐴𝑢+) − 𝐸(𝐴𝑢𝑛

2+)]     (4.2) 

𝐵𝐸(𝐴𝑢𝑛−1𝑀2+) =
1

𝑛
[(𝑛 − 3)𝐸(𝐴𝑢) + 2𝐸(𝐴𝑢+) + 𝐸(𝑀) − 𝐸(𝐴𝑢𝑛−1𝑀2+)] (4.3) 

Trong đó: 𝐸(𝐴𝑢), 𝐸(𝐴𝑢+), 𝐸(𝐴𝑢𝑛
2+), 𝐸(𝑀) và 𝐸(𝐴𝑢𝑛−1𝑀2+) lần lượt là tổng năng lượng 

của các nano cluster ở trạng thái cơ bản. Kết quả được biểu diễn trong Hình 4.3.  

 

Hình 4.3. Sự chênh lệch năng lượng liên kết trung bình giữa các phân tử AuM và Au2; 

Au9M
2+

  và 𝐴𝑢10
2+ (M = Sc-Ni). 

Trong đó: 𝐸(𝐴𝑢), 𝐸(𝐴𝑢+), 𝐸(𝐴𝑢𝑛
2+), 𝐸(𝑀) và 𝐸(𝐴𝑢𝑛−1𝑀2+) lần lượt là tổng năng lượng 

của các nano cluster ở trạng thái cơ bản. Kết quả phân tích BE cho thấy, giá trị BE của các nano 

cluster Au9M
2+ nhìn chung lớn hơn so với BE của nano cluster Au10

2+, cho thấy pha tạp nguyên tử 

kim loại chuyển tiếp làm tăng độ bền của các nano cluster.  

   4.1.2.2. Năng lượng phân ly của các nano cluster Au9M
2+ 

Năng lượng phân ly của các nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni) được xác định như sau: 

Au9M
2+ → Au7M

2+ + Au2 (4.4)  Au9M
2+ → Au8

2+ + AuM  (4.5) 

Au9M
2+ → Au9

2+ + M              (4.6)             Au9M
2+ → Au8M

2+ + Au  (4.7) 

Trong đó, M là nguyên tử kim loại chuyển tiếp (M = Sc-Ni). Kết quả được biểu diễn trong 

Hình 4.4.  

Kết quả phân tích năng lượng phân ly cho thấy, hướng phân ly ra nguyên tử Au và phân tử 

Au2 được ưu tiên về mặt năng lượng. Ngược lại, hướng phân ly ra nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

M và phân tử AuM không được ưu tiên về mặt năng lượng. Đáng chú ý, giá trị năng lượng phân ly 

theo cả bốn hướng phân ly của nano cluster Au9Cr2+ đều lớn, do đó nano cluster Au9Cr2+ có độ bền 
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cao, tiên đoán một siêu nguyên tử tiềm năng, rất phù hợp để chế tạo và tổng hợp bằng các kỹ thuật 

thực nghiệm. 

 

Hình 4.4. Năng lượng phân ly (DE, eV) của nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni) theo các 

kênh phân ly (4.4) → (4.7). 

   4.1.3. Sự hấp phụ H2 trên các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) 

   4.1.3.1. Cấu trúc hình học của nano cluster Au9M
2+@H2 

Kết quả tối ưu cấu trúc hình học bền của nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni) hấp phụ H2 được 

trình bày trong Hình 4.5. Chúng tôi thu được hai dạng hấp phụ: hấp phụ phân tử Au9M
2+-H2 và hấp 

phụ nguyên tử Au9M
2+-2H (M = Sc-Ni). 

 

Hình 4.5. Cấu trúc hình học tối ưu của các nano cluster bền Au9M
2+, Au9M

2+-H2 và Au9M
2+-

2H (M = Sc-Ni). Màu vàng, màu đỏ biểu diễn các nguyên tử Au và H. Các màu trắng, xám, 

chì, màu đỏ tươi, tía, tím, xanh dương và màu xanh đậm tương ứng với các nguyên tố Sc, Ti, 

V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni. 

Phân tích cấu trúc hình học bền của các nano cluster Au9M
2+@H2 cho thấy vị trí hấp phụ 

phân tử H2 của các nano cluster Au9M
2+ có thể được phân thành hai nhóm. Nhóm thứ nhất: với các 
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nano cluster Au9V
2+ và Au9Ni2+, phân tử hydrogen có xu hướng hấp phụ trên nguyên tử kim loại 

chuyển tiếp bề mặt V và Ni. Nhóm thứ hai, phân tử hydrogen ưa thích hấp phụ với một nguyên tử 

Au ở đỉnh của cấu trúc tứ diện đối với các nguyên tử pha tạp M = Sc, Ti, Cr, Mn, Fe và Co. Đối với 

trường hợp hấp phụ phân ly, nhìn chung chúng tôi thấy hai vị trí hấp phụ phân ly H2: thứ nhất là các 

vị trí cầu nối giữa hai nguyên tử Au ở đỉnh, khi đó các nguyên tử pha tạp được bao bọc với các 

nguyên tử Au (M = Sc, Ti và Mn); thứ hai là một vị trí Au-M và một vị trí Au-Au/ vị trí Au ở đỉnh 

đối với những vị trí có một nguyên tử pha tạp tại cạnh (M = V, Cr, Co và Ni). Đáng chú ý, đối với 

nano cluster Au9Fe2+-2H, nguyên tử pha tạp Fe cũng nằm ở vị trí tâm cạnh nhưng cả hai nguyên tử 

H liên kết tại các vị trí cầu nối Au-Au. 

   4.1.3.2. Độ bền vững của nano cluster Au9M
2+@H2 

Độ bền vững của các nano cluster Au9M
2+@H2 được xác định thông qua tính toán giá trị 

năng lượng liên kết trung bình (BE, eV) dựa trên trên phương trình 4.8 và 4.9.  

𝐵𝐸(Au9M2+H2) =
1

12
[7𝐸(Au) + 2𝐸(Au+) + 𝐸(M) + 2𝐸(H) − 𝐸(Au9M2+H2)]  (4.8) 

𝐵𝐸 (Au9M2+ − 2H) =
1

12
[7𝐸(Au) + 2𝐸(Au+) + 𝐸(M) + 2𝐸(H) − 𝐸(Au9M2+ − 2H)] (4.9) 

Trong đó, E là tổng năng lượng của các nano cluster và các nguyên tử. Kết quả thu được trong Hình 4.6.  

 

Hình 4.6. Năng lượng liên kết trung bình (BE, eV) của các nano cluster Au9M
2+, 

Au9M
2+-H2 và Au9M

2+-2H (M = Sc-Ni). 

   4.1.3.3. Trạng thái động học của Au9M
2+ trong quá trình liên kết với H2 

Năng lượng hấp phụ và độ dài liên kết H-H cho hai quá trình hấp phụ phân tử và hấp phụ hai 

đơn nguyên tử hydrogen được xác định thông qua biểu thức 4.10 và 4.11. 

Eads(Au9M
2+ − H2) = E(Au9M

2+) + E(H2) − E(Au9M
2+ − H2)   (4.10) 

Eads(Au9M
2+ − 2H) = E(Au9M

2+) + E(H2) − E(Au9M
2+ − 2H)  (4.11) 

Kết quả tính toán được biểu diễn trên Bảng 4.3. 

Bảng 4.3 cho thấy, độ dài liên kết H-H (dH-H) trong các nano cluster Au9M
2+-H2 (0.79 Å ÷ 

0.82 Å) đã bị kéo dài đáng kể so với độ dài liên kết của phân tử H2 (0.75Å), cho thấy H2 đã được 

kích hoạt khi hấp phụ. Trái lại, các nano cluster Au9M
2+-2H, khoảng cách giữa hai nguyên tử 

hydrogen nằm trong khoảng 3.22 Å ÷ 3.60 Å, cho thấy rằng sự phân ly hoàn toàn H2 trên bề mặt 

của nano cluster. So sánh năng lượng hấp phụ của quá trình hấp phụ phân tử và hấp phụ phân ly có 

thể thấy rằng, sự hình thành Au9M
2+-H2 được ưa thích hơn. Ngược lại, các nano cluster Au9Cr2+-

2H, Au9Co2+-2H và Au9Ni2+-2H có các giá trị Eads  âm, điều này cho thấy sự hấp phụ phân ly H2 

trên các nano cluster này là thu nhiệt và khó xảy ra. 
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Bảng 4.3. Năng hấp phụ (Eads, eV) và độ dài liên kết H-H (dH-H, Å) của các nano cluster 

Au9M
2+-H2 và Au9M

2+-2H (M = Sc-Ni).  

M 
Eads/eV dH-H/Å 

Au9M2+H2 Au9M2+-2H Au9M2+-H2 Au9M2+-2H 

Sc 0.34 0.87 0.79 3.50 

Ti 0.44 0.95 0.79 3.50 

V 0.41 0.04 0.82 3.22 

Cr 0.32 -0.67 0.79 3.60 

Mn 0.32 0.52 0.80 3.54 

Fe 0.32 0.51 0.79 3.56 

Co 0.34 -0.33 0.79 3.53 

Ni 0.38 -0.33 0.81 3.41 

 

 
Hình 4.9. Đường phản ứng được tính toán và năng lượng tự do tương đối (eV) với sự hấp 

phụ phân tử và hấp phụ phân ly H2 trên các nano cluster Au9Sc2+-2H, Au9Ti2+-2H, 

Au9Mn2+-2H và Au9Fe2+-2H. 
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Nghiên cứu bản chất liên kết hydrogen được hấp phụ trên các nano cluster Au9M
2+, chúng 

tôi tiến hành tính toán mật độ trạng thái điện tử từng phần (pDOS) và mật độ trạng thái điện tử toàn 

phần (DOS) của các nano cluster hấp phụ đối với cả hai dạng hấp phụ phân tử hydrogen Au9M
2+-H2 

và hấp phụ hai đơn nguyên tử hydrogen Au9M
2+-2H.  

Để hiểu được sâu hơn về cơ chế hấp phụ phân ly của các nano cluster Au9M
2+ (M = Sc, Ti, 

Mn và Fe), chúng tôi xác định con đường tương tác của hydrogen với các nano cluster này. Hình 

4.9 biểu diễn đường phản ứng được tính toán và năng lượng tự do tương đối (eV) với sự hấp phụ 

phân tử và phân ly H2 trên các nano cluster Au9M
2+-2H với M = Sc, Ti, Mn, và Fe.  

Kết quả phân tích trong Hình 4.9 cho thấy, mặc dù các sản phẩm cuối cùng của quá trình 

phân ly H2 trên các nano cluster Au9Sc2+, Au9Mn2+ và Au9Fe2+ có năng lượng tương đối thấp lần lượt 

là -0.87 eV, -0.95 eV, -0.52 eV và -0.51 eV so với các kênh tương ứng của chúng, vẫn có các rào cản 

năng lượng kích hoạt lần lượt là 0.36 eV, 0.62 eV và 0.99 eV để xảy kích hoạt quá trình phân ly H2 

được hấp phụ phân tử trên các nano cluster. Điều này có thể kết luận sự hấp phụ phân tử H2 là thuận 

lợi đối với các nano cluster, nhưng quá trình hấp phụ phân ly H2 của chúng khó có thể xảy ra nếu 

không có các kích thích bên ngoài, đặc biệt là nano cluster Au9Mn2+ và Au9Fe2+. Trái lại, nano 

clusters Au9Ti2+ quá trình kích hoạt phân ly cần cung cấp 0.15 eV, tiềm năng tích trữ hydrogen.  

Ảnh hưởng của tương tác điện tử s-d đến cấu trúc hình học bền của nano cluster Au9M
2+ (M = 

Sc-Ni) và sự hấp phụ hydrogen trên các nano cluster Au9M
2+ được trình bày trong Bảng 4.4.  

Bảng 4.4. Ảnh hưởng của tương tác điện tử s-d đến cấu trúc hình học bền của nano cluster 

Au9M
2+ (M = Sc-Ni) và tương tác với H2. 

M 

Điện tử 

hóa trị 

M 

Cấu trúc 

điện tử 

Au9M2+ 

Thành phần 

cấu trúc điện tử 

của nano 

cluster Au9M2+ 

Cấu trúc 

hình học của 

nano cluster 

Au9M2+ 

Eads, eV 
Rào cản 

kích 

hoạt, eV 
Au9M2+     

-H2 

Au9M2+     

-2H 

Sc 

 

3d14s2 

 

1S21P61D2 

Sc: đóng góp 2 

điện tử 4s và 1 

điện tử 3d. 
 

 

0.34 

 

0.87 0.70 

Ti 3d24s2 
1S21P61D23d

Ti
 1↑ 

Ti: đóng góp 2 

điện từ 4s và 1 

điện tử 3d. 
 

0.44 0.95 0.59 

V 3d34s2 
1S21P42S23d

V
4↑ 

V: đóng góp 1 

điện tử 4s, 1 điện 

tử 4s bị kích 

thích sang 3d.  

 

0.41 

 

0.04 - 

Cr 

 

3d54s1 

 

1S21P42S23d

Cr
5↑ 

Cr: đóng góp 1 

điện tử 4s. 
 

 

0.32 

 

-0.67 - 

Mn 

 

3d54s2 

 

1S21P42S21P2

3dMn
4↑ 

Mn: đóng góp 2 

điện tử 4s, 1 điện 

tử 3d. 
 

0.32 0.52 0.94 

Fe 

 

3d64s2 

 

1S21P42S21P2

1D23dFe
3↑ 

Fe: đóng góp 2 

điện tử 4s và 3 

điện tử 3d. 
 

 

0.32 

 

0.51 1.31 
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Co 3d74s2 

 

1S21P42S21P21

D23d23dCo
2↑ 

Co: đóng góp 2 

điện tử 4s và 3 

điện tử 3d. 
 

0.34 -0.33 - 

Ni 

 

3d84s2 

 

1S21P42S21P21

D23d43dNi
1↑ 

Ni: đóng góp 2 

điện tử 4s và 3 

điện tử 3d. 
 

0.38 -0.33 - 

    4.2. Nano cluster hợp kim AgnCr (n = 2-12) 

   4.2.1. Cấu trúc hình học của các nano cluster AgnCr 

Cấu trúc hình học bền của nano cluster AgnCr (n = 2-12) được tối ưu kèm theo các phép tính 

tần số dao động của các nano cluster AgnCr và so sánh với các kết quả nghiên cứu trước đó. Phiếm 

hàm BP86 kết hợp với bộ hàm cơ sở cc-pVTZ-pp áp dụng cho Ag và cc-pVTZ áp dụng cho Cr 

được sử dụng cho suốt quá trình tính toán. Kết quả phân tích sự phát triển cấu trúc hình học bền của 

các nano cluster AgnCr (n = 2-12) được trình bày trong Hình 4.14.  

 

Hình 4.14. Sự phát triển cấu trúc hình học bền của nano cluster AgnCr (n = 2-12). 

Với các nano cluster có kích thước nhỏ n ≤ 5, cấu trúc hình học bền của nano cluster AgnCr 

có cấu trúc dạng phẳng. Trái lại ở kích thước lớn hơn n = 6-12 cấu trúc hình học bền của nano 

cluster AgnCr có cấu trúc ba chiều. Sự chuyển đổi cấu trúc hình học từ 2D sang 3D xảy ra tại n = 6. 

Nguyên tử Cr được pha tạp vào các nano cluster kim loại quý có xu hướng chiếm giữ ở vị trí có số 

phối trí cao nhất, tạo nhiều liên kết với nano cluster Agn nền. 

   4.2.2. Độ bền vững của nano cluster AgnCr 

Độ bền tương đối của nano cluster AgnCr được xác định thông qua việc phân tích năng lượng 

liên kết (BE, eV), sự chênh lệch năng lượng liên kết bậc hai (∆2E, eV) và năng lượng phân ly (DE, eV). 

   4.2.2.1. Năng lượng liên kết của nano cluster AgnCr 

Năng lượng liên kết trung bình (BE, eV) của nano cluster AgnCr được tính toán như sau: 
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BE(AgnCr) = 
1

n+1
[(E(Cr) +nE(Ag)) – E(AgnCr)]             (4.12) 

BE(Agn+1) = 
1

n+1
[(n+1)E(Ag)) – E(Agn+1)]                      (4.13) 

Trong đó, E(Cr), E(Ag), E(AgnCr) và E(Agn+1) lần lượt là tổng năng lượng điện tử của nguyên tử và 

nano cluster Cr, Ag, AgnCr và Agn+1 tương ứng. Kết quả được trình bày trong Hình 4.11.  

 
Hình 4.11. Năng lượng liên kết trung bình (BE, eV) của các nano cluster AgnCr 

và Agn+1 (n = 2-12). 

Kết quả phân tích BE của nano cluster AgnCr có thể chia thành hai vùng rõ rệt. Đối với các 

nano cluster AgnCr ở kích thước nhỏ (n ≤ 7), BE có giá trị nhỏ hơn so với BE của các nano cluster 

Agn+1. Ngược lại, ở kích thước lớn hơn n = 8-12, giá trị BE của các nano cluster AgnCr cao hơn 

đáng kể so hơn với nano cluster Agn+1, đặc biệt tại kích thước n = 12.  

   4.2.2.2. Sự chênh lệch năng lượng bậc hai 

∆2E của nano cluster AgnCr được biểu diễn trong Hình 4.12.   

 

Hình 4.12. Chênh lệch năng lượng bậc hai (2E) của các nano cluster AgnCr (n = 2-12). 

  Kết quả tính chênh lệch năng lượng bậc hai cho thấy nano cluster Ag9Cr bền vững hơn so 

với các nano cluster ở kích thước lân cận khác. Nano cluster Ag2Cr kém bền nhất.  

 4.2.2.3. Năng lượng phân ly của nano cluster AgnCr 

Giá trị DE theo hai kênh phân ly khả dĩ nêu trên được xác định như sau:  

DE(Ag ) = E(Agn−1Cr) + E(Ag ) − E(MnAg)          (4.15) 

DE(Cr) = E(Agn) + E(Cr) − E(AgnCr)                    (4.16) 
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Phân tích kết quả tính toán năng lượng phân ly của nano cluster AgnCr (n = 2-12) cho thấy, 

đối với các nano cluster ở kích nhỏ n ≤ 8, kênh phân ly ra một nguyên tử Cr được ưu tiên hơn về 

mặt năng lượng. Trái lại, ở kích thước lớn hơn n = 9-12, kênh phân ly một nguyên tử Ag lại được 

ưu tiên hơn so với kênh phân ly một nguyên tử Cr. Nano cluster Ag9Cr là bền vững nhất, năng 

lượng tối thiểu để phân ly một nguyên tử Ag là 2.58 eV, giá trị năng lượng phân ly này thậm chí 

còn cao hơn cả năng lượng phân ly của nano cluster thập nhị diện Ag12Cr (2.30 eV). 

 
Hình 4.13. Năng lượng phân ly của các nano cluster AgnCr (n = 1-12). 

Như vậy, kết quả tính toán năng lượng liên kết, chênh lệch năng lượng bậc hai và năng 

lượng phân ly cho thấy nano cluster Ag9Cr có độ bền vững nhất trong số các nano cluster AgnCr (n 

= 2-12) được nghiên cứu, rất phù hợp để chế tạo và tổng hợ bằng kỹ thuật thực nghiệm. 

   4.2.3. Sự hấp phụ H2 trên các nano cluster AgnCr 

   4.2.3.1. Cấu trúc hình học của nano cluster AgnCr@H2 

 

Hình 4.14. Cấu trúc hình học tối ưu của các nanno cluster hợp kim AgnCr, AgnCr-H2 và AgnCr-2H 

(n = 2-12). Màu xanh nhạt, tím và đỏ tương ứng với các nguyên tử Ag, Cr và H. 
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   Chúng tôi thu được hai dạng hấp phụ: hấp phụ phân tử hydrogen AgnCr-H2 và hấp phụ hai 

đơn nguyên tử hydrogen AgnCr-2H (n = 2-12). Kết quả thu được trình bày trong Hình 4.14. 

Cấu trúc hình học của nano cluster AgnCr hầu như được giữ nguyên cấu trúc hình học trong 

cả hai trường hấp phụ phân tử và hấp phụ phân ly. Nghiên cứu của chúng tôi chỉ ra, sự phụ thuộc 

vào kích thước và thành phần của nano cluster có thể ảnh hưởng đến sự hấp phụ H2 vào các vị trí 

khác nhau: vị trí nguyên tử Ag, vị trí cầu nối Ag-Ag, vị trí cầu nối Ag-Cr hoặc tại chính vị trí 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp. 

   4.2.3.2. Độ bền, liên kết của các nano cluster AgnCr@H2 

Đánh giá độ bền tương đối của các nano cluster AgnCr@H2 được xác định thông qua: 

Năng lượng liên kết trung bình 

Năng lượng kiên kết trung bình của mỗi nguyên tử trong các nano cluster hấp phụ phân tử 

AgnCr-H2 và hấp phụ phân ly AgnCr-2H (n = 2-12) được xác định thông qua biểu thức 4.17 và 4.18:  

𝐵𝐸(𝐴𝑔𝑛𝐶𝑟 − 𝐻2) =  
1

𝑛 + 3
[𝑛𝐸𝐴𝑔 + 𝐸𝐶𝑟 + 2𝐸𝐻 −  𝐸(𝐴𝑔𝑛𝐶𝑟 −  𝐻2)]   (4.17) 

𝐵𝐸 (𝐴𝑔𝑛𝐶𝑟 − 2𝐻) =  
1

𝑛 + 3
[𝑛𝐸𝐴𝑔 + 𝐸𝐶𝑟 + 2𝐸𝐻 −  𝐸(𝐴𝑔𝑛𝐶𝑟 −  2𝐻)]   (4.18) 

Trong đó: E(AgnCr-H2), E(AgnCr-2H), E(Ag), E(Cr) và E(H) là tổng năng lượng của các 

nano cluster AgnCr-H2, AgnCr-2H (n = 2-12), của các nguyên tử Ag, Cr và H. 

 

Hình 4.15. Năng lượng liên kết trung bình (BE) của nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-12). 

Kết quả phân tích năng lượng liên kết trung bình cho thấy đỉnh cực đại xuất hiện tại các kích 

thước n = 3, 6 và 9 đối với nano cluster AgnCr-H2 và n = 3 và 9 đối với AgnCr-2H. Kết quả này 

hoàn toàn phù hợp với sự ổn định tương đối cao của các nano cluster Ag3Cr, Ag6Cr và Ag9Cr.  

Sự chênh lệch năng lượng bậc hai 

Sự khác biệt về năng lượng bậc hai được tính toán theo biểu thức 4.19 và 4.20. 

2E[AgnCr-H2] = E[Agn-1Cr-H2] + E[Agn+1Cr-H2] -2E[AgnCr-H2]  (4.19) 

2E[AgnCr-2H] = E[Agn-1Cr-2H] + E[Agn+1Cr-2H] -2E[AgnCr-2H] (4.20) 

Trong đó, E là tổng năng lượng các các nano cluster. Kết quả được trình bày trong Hình 

4.16.  

Kết quả phân tích năng lượng liên kết trung bình (BE, eV) và năng lượng phân ly cho thấy ở 

kích thước n = 3 và 9 đối với cả hai nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H, cho thấy độ ổn định cao 

của chúng so với các kích thước lân cận. 
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Hình 4.16. Sự chênh lệch năng lượng liên kết bậc hai (∆2E, eV) của các nano cluster 

AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-12). 

  4.2.3.3. Trạng thái động học của AgnCr trong quá trình liên kết với H2 

Bảng 4.6. Năng lượng hấp phụ Eads (eV) và độ dài liên kết H-H (dH-H, Å) của các cụm 

AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-12). 

n 
Eads/eV d(H-H)/Å 

AgCrH2 AgCr-2H AgCrH2 AgCr-2H 

2 0.58 0.80 0.80 3.57 

3 0.77 1.13 0.79 3.63 

4 0.48 0.96 0.76 2.67 

5 0.77 0.63 0.79 2.68 

6 0.72 0.86 0.79 2.93 

7 0.05 0.65 0.77 2.38 

8 0.67 0.56 0.76 2.72 

9 0.23 0.20 0.76 3.51 

10 0.23 0.06 0.77 3.20 

11 0.24 0.15 0.77 3.52 

12 0.25 -0.04 0.77 3.97 

Nghiên cứu khả năng hấp phụ H2 trên các nano cluster AgnCr (n = 2-12), năng lượng hấp phụ 

và độ dài liên kết H-H cho quá trình hấp phụ phân tử và hấp phụ nguyên tử được tính toán như sau: 

Eads(AgnCr – H2) = E(AgnCr) + E(H2) – E(AgnCr – H2)  (4.9) 

Eads(AgnCr – 2H) = E(AgnCr) + E(H2) – E(AgnCr – 2H) (4.10) 

Trong đó, E là tổng năng lượng của các nano cluster hợp kim và của phân tử H2. Kết quả 

được trình bày trong Bảng 4.6. 

Độ dài liên kết H-H (dH-H, Å) của các nano cluster AgnCr-H2 tại n = 2, 3, 5, 6 được tìm thấy 

có độ dài nằm trong khoảng 0.79 ÷ 0.82 Å, so với phân tử H2 riêng lẻ (0.75 Å). Sự kéo dài độ dài 

liên kết H-H cho thấy phân tử H2 dường như được kích hoạt sau khi hấp phụ vào bề mặt của nano 

cluster hợp kim AgnCr. Nghiên cứu năng lượng hấp phụ cho thấy, khả năng hấp phụ phân tử H2 xảy 

ra đối với nano cluster AgnCr tại n = 5 và 8-12. Trong khi đó, sau khi tiếp cận với bề mặt của nano 

cluster AgnCr (n = 2-4, 6, và 7), H2 trải qua quá trình hấp phụ phân tử và cuối cùng được phân ly 

tạo thành liên kết bền vững với nano cluster. 
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Nghiên cứu bản chất liên kết hydrogen được hấp phụ trên các nano cluster AgnCr, chúng tôi 

tiến hành tính toán mật độ trạng thái điện tử từng phần (pDOS) và mật độ trạng thái điện tử toàn 

phần (DOS) của các nano cluster hấp phụ đối với cả hai dạng hấp phụ phân tử hydrogen AgnCr-H2 

và hấp phụ hai đơn nguyên tử hydrogen AgnCr-2H.  

Quá trình hấp phụ hydrogen trên nano cluster Ag3Cr và Ag6Cr chịu một rào cản năng lượng 

tương đối nhỏ (0.52 eV và 0.30 eV) để kích hoạt quá trình phân ly hydrogen, do đó các nano cluster 

Ag3Cr-2H và Ag6Cr-2H được coi là các siêu nguyên tử tiềm năng cho tích trữ hydrogen.  

 
Hình 4.20. Đường phản ứng được tính toán và năng lượng tự do tương đối (eV) với sự 

hấp phụ phân tử và phân ly H2 trên các nano cluster AgnCr (n = 2-4, 6-7). 

Cơ chế về ảnh hưởng của tương tác điện tử s-d đến cấu trúc hình học bền của nano cluster 

AgnCr (n = 2-12) và sự hấp phụ hydrogen trên các nano cluster này được trình bày trong Bảng 4.8.  

 



22 

Bảng 4.8. Ảnh hưởng của tương tác điện tử s-d đến cấu trúc hình học bền của nano cluster 

Au9M
2+ (M = Sc-Ni) và tương tác với H2. 

Kích 

thước 

Cấu trúc điện 

tử của nano 

cluster AgnCr 

Thành phần 

cấu trúc điện 

tử của nano 

cluster AgnCr 

Cấu trúc hình 

học của nano 

cluster AgnCr 

Eads, eV  Rào 

cản 

kích 

hoạt, 

eV 

AgnCr-

H2 

AgnCr-

2H 

2 1S21P23d4↑ 

Cr: đóng góp 1 

điện tử 3d và 1 

điện tử 4s.  

 

0.58 

 

0.80 0.18 

3 1S21P23d5↑ 
Cr: đóng góp 1 

điện tử 4s.  
0.77 1.13 0.52 

4 1S21P43d4↑ 

Cr: đóng góp 1 

điện tử 3d và 1 

điện tử 4s.  

 

0.48 

 

0.96 1.68 

5 1S21P43d5↑ 
Cr: đóng góp 1 

điện tử 4s.  
0.77 0.63 - 

6 1S21P43d5↑1P1↑ 
Cr: đóng góp 1 

điện tử 4s. 
 

0.72 0.86 0.30 

7 1S21P63d5↑ Cr: đóng góp 1 

điện tử 4s. 
 

0.05 0.65 0.06 

8 1S21P61D23d4↑ 

Cr: đóng góp 1 

điện tử 3d và 1 

điện tử 4s.  

0.67 0.56 - 

9 1S21P61D43d3↑ 

Cr: đóng góp 2 

điện tử 3d và 1 

điện tử 4s.  

0.23 0.20 - 

10 1S21P61D63d2↑ 

Cr: đóng góp 3 

điện tử 3d và 1 

điện tử 4s.  

0.23 0.06 - 

11 1S21P61D83d1↑ 

Cr: đóng góp 4 

điện tử 3d và 1 

điện tử 4s.  

0.24 0.15 - 

12 1S21P61D10 

Cr: đóng góp 5 

điện tử 3d và 1 

điện tử 4s. 
 

 

0.25 

 

-0.04 - 

   4.3. Kết luận Chương 4 

Trong Chương 4, chúng tôi đã sử dụng phương pháp tính toán lượng tử dưới mức phiếm 

hàm BP86/cc-pVTZ-pp: Au, Ag; cc-pVTZ: M để nghiên cứu cấu trúc hình học, độ bền vững của 

các nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12). Từ đó, xác định động lực học phản ứng 

với hydrogen trên các nano cluster này.   
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Cấu trúc hình học bền của các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ có dạng lồng. Các nano 

cluster pha tạp nguyên tử kim loại chuyển tiếp nặng hơn M = V-Ni, cấu trúc hình học Au9M
2+ có xu 

hướng giữ nguyên cấu trúc tứ diện Au10
2+ tương tự như cấu trúc hình học của nano cluster Au19M 

(M = Cr-Ni) và Au20. Pha tạp V là điểm bắt đầu chuyển đổi cấu trúc từ dạng lồng sang cấu trúc tứ 

diện. Nano cluster AgnCr có xu hướng hình thành cấu trúc hai chiều ở các kích thước nhỏ (n = 2-5). 

Sự chuyển đối cấu trúc hình học từ 2 chiều sang 3 chiều xảy ra tại n = 6.  

Kết quả kiểm tra năng lượng liên kết trung bình, năng lượng phân ly và sự chênh lệnh năng 

lượng bậc hai cho thấy các nano cluster Au9Cr2+ và Ag9Cr là bền vững hơn so với các nano cluster 

pha tạp khác. Do đó, hai nano cluster Au9Cr2+ và Ag9Cr rất phù hợp để chế tạo và tổng hợp bằng kỹ 

thuật thực nghiệm. 

Kết quả khảo sát sự tương tác giữa các nano cluster Au9M
2+ với hydrogen cho thấy sự hấp 

phụ phân tử H2 là thuận lợi đối với các nano cluster Au9M
2+ (M = Sc, Mn và Fe), nhưng quá trình 

phân ly H2 cần cung cấp một rào cản năng lượng tương đối cao (0,70 eV, 0,94 eV và 0, 1.31 eV) để 

kích hoạt quá trình phân ly hydrogen. Trái lại, quá trình hấp phụ hydrogen trên nano cluster 

Au9Ti2+chịu một rào cản năng lượng nhỏ (0.59 eV) để kích hoạt phân ly hydrogen, do đó nano 

cluster Au9Ti2+ được coi là siêu nguyên tử tiềm năng cho tích trữ hydrogen. Đối với nano cluster 

AgnCr, tại các kích thước n = 2, 3, 4, 6 và 7 sự hấp phụ hai nguyên tử H được ưu tiên hơn về mặt 

động học so với quá trình hấp phụ phân tử H2. Đặc biệt, quá trình hấp phụ hydrogen trên nano 

cluster Ag3Cr và Ag6Cr chịu một rào cản năng lượng tương đối nhỏ (0,52 eV và 0,30 eV) để kích 

hoạt quá trình phân ly hydrogen, do đó các nano cluster Ag3Cr-2H và Ag6Cr-2H được coi là các 

siêu nguyên tử tiềm năng cho tích trữ hydrogen.  

KẾT LUẬN 

Trong luận án này, bằng việc sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ sử dụng phiếm hàm 

BP86 kết hợp với các bộ hàm cơ sở thích hợp để nghiên cứu các nano cluster hợp kim Au9M
2+ (M = 

Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12). Luận án đạt được một số kết quả chính sau:  

1. Đã xác định được tương tác s-d của các nano cluster kim loại quý (Au, Ag) pha tạp kim 

loại chuyển tiếp 3d và vai trò của tương tác này trong hình thành cấu trúc hình học, độ bền của các 

nano cluster. 

2. Đã nghiên cứu làm rõ ảnh hưởng gián tiếp của tương tác s-d đến khả năng hấp phụ và 

phân ly hydorgen trên các nano cluster Au9M
2+ và AgnCr thông qua cấu trúc hình học, cấu trúc điện 

tử, số phối trí và độ âm điện.  

3.  Au9Ti2+, Ag3Cr và Ag6Cr là những nano cluster bền vững có khả năng hấp phụ và phân 

ly H2 tạo thành hydrides ngay tại điều kiện nhiệt độ phòng.. 

NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

Luận án đã xác định được cấu trúc hình học bền, cấu trúc điện tử tương ứng và động học 

phản ứng với H2 của các nano cluster hợp kim Au9M
2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12). 

Luận án đã làm rõ được ảnh hưởng của tương tác giữa điện tử tự do và điện tử định xứ tới sự 

biến đổi cấu trúc hình học, cấu trúc điện tử và phản ứng với H2 của các nano cluster hợp kim 

Au9M
2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 1-12). 
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Nghiên cứu tương tác vật lý giữa các điện tử tự do và điện tử định xứ trong các nano cluster 

kim loại quý có chứa kim loại chuyển tiếp đóng vai trò quan trọng trong việc nghiên cứu các vật 

liệu tiềm năng cho lĩnh vực xúc tác đặc biệt là hấp phụ hydrogen. Các kết quả nghiên cứu sự hấp 

phụ hydrogen cho các hệ nano cluster hợp kim Au9M
2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12) sử dụng 

phương pháp tính toán lượng tử bước đầu cho thấy là một cách tiếp cận hiệu quả làm rõ cơ chế hấp 

phụ hydrogen trên bề mặt các hệ nano cluster hợp kim này. Những hiểu biết trên là tiền đề để giúp 

các thí nghiệm chế tạo vật liệu tích trữ hydro một cách hiệu quả, có tính định hướng đúng đắn hơn, 

tiết kiệm chi phí hơn.  

Ngoài ra, ảnh hưởng của tương tác giữa điện tử tự do và điện tử định xứ đến tính chất từ của 

các nano cluster hợp kim nhằm ứng dụng trong lĩnh vực vật liệu tiên tiến luôn được các nhà khoa 

học quan tâm nghiên cứu. Mặc dù, quy luật hình thành cấu trúc điện tử, mô men từ spin của các 

nano cluster Au9M
2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12) đã được nghiên cứu trong luận án nhưng tính 

chất từ còn phụ thuộc vào tương tác spin-quỹ đạo trong các nano cluster. Do đó, các nghiên cứu 

tính toán về tương tác spin-quỹ đạo sẽ hoàn thiện bức tranh về tính chất từ của các nano cluster trên 

cũng như các siêu nguyên tử tiềm năng khác trong tương lai.  
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