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LOI CAM DOAN

Tai xin cam doan ludn an: "Nghién ciru twong tac vat ly giira dién tir tr do va
dién tir dinh xir trong cdc hé nano cluster hgp kim AusM?* (M = Sc -Ni) va Ag.Cr (n
= 2-12) bang phicong phap phiém ham mdt d3" 1a cong trinh nghién ciru cua chinh
minh duéi sy huéng din khoa hoc ctia tap thé huéng din. Ludn an sir dung thong tin
trich dan tir nhiéu ngun tham khao khéc nhau va cac thong tin trich din duoc ghi rd
ngudn gde. Cac két qua nghién ciru ctia t6i duge cong bd chung vai cac tac gia khac
da dugc sy nhat tri ciia ddng tac gia khi dua vao ludn 4n. Céc sé lidu, két qua duge
trinh bay trong luan én la hoan toan trung thuc va chua timg dugc cong bo trong bat
ky mot cong trinh ndo khac ngodi cic cong trinh cong b cua tac gia. Ludn 4n duge
hoan thanh trong thdi gian t6i lam nghién ciru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Cong
ngh¢, Vién Han 1dm Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Ha ngi, ngay 10 thang 6 nam 2024
Téc gia ludn 4an

(Ky va ghi ré ho tén)

Dy

Ngo Thi Lan
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LOI CAM ON

Loi dau tién, toi xin bay t6 1ong kinh trong va biét on sau sic t6i tap thé hudng
dan 1a PGS.TS. Nguyén Vin Ding va PGS.TS. Nguyén Thanh Tung. T6i 1a mot
nghién ctru sinh may mén khi c6 tap thé thdy huéng dan déu 1a nhitng nha khoa hoc
day dam mé va nhiét huyét v&i nghién ciru khoa hoc cling nhu giang day va dio tao.
Céac Thdy d3 dinh hudng cho t6i trong tu duy khoa hoc, truyén lira dam mé nghién
clru va tan tinh chi bao, tao rat nhiéu thun lgi cho toi trong subt qué trinh thyc hién
luan an.

T61 xin chan thanh cam on sy gitp do va tao diéu kién thuan lgi cia co s dao
tao la Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢ trong subt qua trinh thyc hién luan an.

To61 xin dugce guri 161 cdm on chan thanh téi1 cac can bd, gidng vién va cac anh
chi em déng nghiép tai vién Khoa hoc va Cong ngh¢, truong Pai hoc Khoa hoc, Pai
hoc Thai Nguyén — noi t6i dang cong tac da tao diéu kién thuan loi rat nhiéu cho toi
trong qud trinh hoc tp va nghién ctru.

T6i xin duge giri 10i cam on chan thanh téi cac Thay gido, CO gido va cac anh
chi, cac em tai phong Vat 1y vat liéu tir va siéu dan, phong Cong nghé Plasma, Vién
Khoa hoc vat liéu - noi t61 hoc tap va nghién ctru da tao diéu kién thuan loi rat nhiéu
cho t6i trong qua trinh hoc tap va nghién ctru.

To1 xin duge guri 161 cdm on chan thanh té1 TS. Ngd Son Tung phong thi
nghiém Vat ly sinh hoc — Ly thuyét va Tinh toan, Trudong Pai hoc Ton Puc Théng,
TS. Nguyén Minh Tam, khoa Co ban, Truong Pai hoc Phan Thiét va PGS.TS. Ngo
Tuan Cuodng, khoa Hoa hoc, Truong Pai hoc Su pham Ha Noi vé nhitng hop tac
nghién ctru va nhitng ban luan quy bau trong suét qua trinh thyc hién luan an.

T6i xin duoc guri 101 cam on chin thanh dén cac Thay co gido thudc Trung tim
tin hoc tinh toan - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da ludn tao diéu
kién t6t nhét, giup do to1 trong qua trinh hoc tap va thuc hién luén an.

T6i xin dugc giri 10i cam on t6i TS. Nguyén Thi Mai, ThS. Lé Thi Hong
Phong, ThS. Ta Ngoc Bach, TS. Phung Thi Thu — phong Vat 1y vat li¢u tir va siéu
dan va phong Hién vi dién tir — Vién Khoa hoc vat liéu da co nhiing 161 dong vién,
khich 18 tinh than va sy giup d& nhiét tinh trong sudt thoi gian t6i thuc hién luan 4n.
Nhitng 161 dong vién di gitp t6i c¢6 thém nhiéu dong luc, vuot qua nhiing giai doan

kho khan dé hoan thanh chwong trinh hoc nghién ciru sinh.
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Luén dn nay dugce hd trg kinh phi coa dé tai khoa hoc cdng nghé cip Bo Gido
duc va Dao tao, mi sé: B2020-TNA-16, dé tai khoa hoc cong nghé cip Vién Han 1im
Viét Nam, ma sé: VAST03.03/21-22 va TDHYD0.04/22-24.

L&i cam on sau cung xin duge danh cho nhimg yéu thuong, sir mong dgi cua
chéng, hai con va sir hd trg, ¢6 vii cia tat ca nhimg ngudi than yéu trong gia dinh ndi,
ngoai cting ban bé thin thiét. Nhimg ngudn luc tinh thin 16n lao d6 di giip
con/em/chi/me ¢6 thém nhiéu déng luc dé hoan thanh ban ludn an nay.

Ha néi, ngay 10 thang 6 nam 2024
Téc gia ludn dn

(Ky va ghi ré ho tén)

Ngo Thi Lan
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DANH MUC CAC CHU VIET TAT VA KY HIEU

1. Danh muc céc ky hiéu viét tit

BCC Lap phuong tam khoi

E Nang luong

Eads Ning luong hip phu

E, Ning luong ving cam

Exc Ning luong tuong quan trao dbi
q Toén tir Hamilton

n S6 nguyén tir

T Nhiét do

AE Chénh I¢ch nang luong bac hai
g Ham séng

®0 Tan s6 dao dong

UB Magnetron Bohr

T Do0ng nang

1% Thé ning tuong tac

p Mat do electron

p Toan tir dong luong

7 Toa dd electron

§] Do dich chuyén

h Hang s6 Planck rat gon

En Tri riéng

/ Toan t&r mé men dong lugng
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2. Danh muc chir viét tit

Viét tit Nguyén ban tiéng Anh Tiéng viét
BE Binding energy Ning luong lién két
BL | Bond length Do dai lién két
DOS | Density of state Mat do trang thai
DE Dissociation energy Nang luong phan ly
DFT | Density functional theory Ly thuyét phiém ham méat do
GGA | Generalized gradient approximation| Su gan dung gradient tong quat
HF Hartree-Fock Hartree-Fock
HOMO | Highest occupied molecular orbital Orbital phan tir b c’hiém 0
nang lugng cao nhat
IRC Intrinsic Reaction Coordinate Toa do phan trng ndi tai
IS Intermediate State Trang thai trung gian
LDA Local density approximation Su gﬁn ding mat do cuc bg
Orbital phan tir khong bi chiém
LUMO | Lowest unoccupied molecular orbital ) )
c6 nang luong thap nhat
Su gén ding mat do spin cuc
LSDA | Local spin density approximation b3
LC Long-range correction Hiéu chinh tuong tac xa
MO Molecular orbital Orbital phan tu
MP Moller-Plesset Ly thuyét nhiéu loan
STO-3G | Slater type orbital B0 ham co s¢ STO-3G
PES | Photoelectron Spectroscopy Pho quang dién tir
TS Transition state Trang thai chuyén tiép
TOF | Time-of-flight Thoi gian bay
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1
MO DPAU
1. Ly do chon dé tai

Khi cdc nguyén tir lién két véi nhau theo mot trat ty gn ma khong bi anh
huong boi twong tic bén ngoai, chiing s& tao thanh ciu tric ¢ kich thudc mot vai
nano mét hodc nho hon, dugc goi 1a nano cluster (cum nguyén tr) [1]. Trai qua gz‘in
80 nam phat trién, nano cluster 1a d6i tuong da va dang duoc cic nha khoa hoc dac
biét quan tdm nghién ctru do tiém ning tmg dung cua chung trong céc linh vuc nhu
spintronic, xuc tdc, tich trit ning luong, quang hoc [2, 3]. O kich thudc nay, cdc nano
cluster s& xuat hién hiéu ung bé mit va hién tuong giam gilr luong tr, vi vay céu tric
va tinh chat cua céc nano cluster vé co ban khéc véi cau tric va tinh chat ctia chinh
ching ¢ dang khéi. Vi du, Au (vang) ¢ dang khdi duge biét dén tro vé& mit héa hoc,
tuy nhién ¢ dang nano cluster chiing lai hoat dong héa hoc manh va c6 kha nang xuc
tac cho nhiéu phan ng oxi héa CO, khir NO, hap phu luu trit H> (hydrogen) [4-6].
Mot s6 kim loai & dang khdi 1a cdc chat phi tir hay phan sat tir nhung ¢ kich thudc
nano cluster ching lai thé hién tinh sat tir twong ung nhu Rh (rhodium) va Cr
(chromium) [7, 8]. Kha ndng diéu chinh céac dic tinh cta nano cluster béng céach thay
d6i kich thudc, hinh dang va thanh phan mé ra co hoi chua ting c6 cho khoa hoc
cong ngh¢ kham phdé cic hién tugng méi va téng hop céc vat li¢u mdi. Do do, ngay
cang c6 nhiéu nghién ciru tim kiém nhitng nano cluster c6 tinh chat méi va bén viing
vé mat nhiét dong hoc khong chi & cAu tric hinh hoc ma con & ca ciu tric dién ti, tir
d6 c6 thé tong hop dugce dé dang bang cdc phuong phap hoa cho cac tmg dung thuc
tién. Vi su ra doi cia mdy tinh hiéu ning cao, cdc van dé trén di va dang duogc giai
quyét hiéu qua bang ky thuat mo phong dya trén giai gan ding phwong trinh
Schrodinger va phuong phap nang luong Hamiltonian. Trong do, cac nghién cilru
bang phuong phap phiém ham mat d6 c6 két qua phit hop véi cic két qua thuc
nghiém, c6 dd tin cdy cao, gid thanh ré va c6 thé dao sau nghién ctru nhiu van dé vat
ly thii vi. Dong thoi, day ciing 13 budc nghién ciru quan trong, song song va mang
tinh chat g0i mo cho cdc nghién ctru thyc nghi¢m, gitip xac dinh nhanh hon, chinh
xé4c hon cau triic nano cluster va tinh chat héa 1y ciia chiing pht hop véi myc dich
ung dung.

Cic két qua nghién ciru gan day chi ra rang, cdc nano cluster hop kim cta kim
loai quy (Au, Ag) pha tap kim loai chuyén tiép c6 thé 1am thay ddi do bén cua nano
cluster hop kim, ting cudng cac dic tinh hoa 1y nhu tinh chét tir, tinh chit quang hoic

bién do6i hoat tinh xudc tadc theo mong muon. Trong cidc h¢ nano cluster nay, cac dién
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tir héa tri 10p trong céc nguyén tir kim loai quy thudong chuyén dong ty do trong khi
cac dién tir 16p ngoai ciing trong cdc nguyén tir kim loai chuyén tiép chu yéu chuyén
d6ng dinh xir trén chinh cdc nguyén tir kim loai chuyén tiép. Ty vao tuong tac giira
cac dién tir tw do va dién tir dinh x(r, mot s6 dién tir dinh Xt trén cdc nguyén ti kim
loai chuyén tiép c6 d0 linh dong manh hon, tré thanh dién tr tw do, tham gia vao dam
mAy dién tir tw do cia nano cluster dan téi nhitng bién d6i dang ké vé lién két, cdu
trdc hinh hoc va ciu tric dién tir ciia nano cluster. Khi do, cac dién tt tu do dong vai
trd hinh thanh 1én 16p vo dién tir ctia ca nano cluster va quyét dinh mot s6 tinh chét co
ban ctia nano cluster. Nano cluster c¢6 cac dién tir tu do di chuyén 1ap day cdc mirc ning
luong 16p vo dién tir tuong ty nhu trong nguyén tir khi tro s& trd nén rat bén vimg nhu
mot siéu nguyén tir. Ngoai ra, khi két hop cic nguyén tir kim loai quy va kim loai
chuyén tiép véi nhau s€ tao ra mét trang thai thid vi ¢ do co su déng ton tai ctia dién tir
tu do va dién tir dinh xt, 1a d6i tuong ly tudng dé mo rong nhiing hiéu biét co ban vé
quy ludt tuong tac dién tr ¢ thang nguyén tir, phan tir. Cac dién tir dinh x trén nguyén
tir kim loai chuyén tiép khong tham gia dong gop hodc con lai sau khi dong gop mot
phén vao su hinh thanh 16p vé dién tir tu do, tuy thudc vao tirng orbital cu thé sé tao ra
céc tinh chat tir, tinh chat xtc tac khac thuong.

Cho dén nay, dic tinh ctia cac nano cluster don gian dang dan dugc kham pha,
tuy nhién con rat it thong tin vé nhirng tinh chat ctia c4c hé nano cluster hop kim phirc
tap ddc biét 1a nhitng hé dugc tao ra tir nhitng kim loai quy va kim loai chuyén tiép.
Sy xuat hién cac dién tir phan 16p d ciia nhitng kim loai nay tao ra rat nhiéu dong
phan suy bién vé nang luong va cu hinh dién tir. Bai todn vé twong tac gitta cdc quy
dao s-d hay d-d ctia cac dién tir dinh xr trén nguyén tir kim loai chuyén tiép va céc
dién ttr tu do ctia nano cluster van con nhiéu ciu héi va can duge nghién ctru 1am r0.
Ngoai ra, hiéu dugc 18 cdc tinh chét héa 1y ctia cic nano cluster hop kim c6 thé duoc
4p dung dé diéu chinh & thang nguyén tir mot s tinh chét ciia nano cluster, vi du nhur
hap phu va Iuu trit Ha phuc vu cho linh vuc niang lugng xanh, phét trién bén ving.
Gan day, trong luan 4n cia TS. Nguyén Thi Mai [9] thuéc nhém nghién ctru ciia
chiing tdi da st dung phuong phap tinh toan 1y thuyét phiém mat do dé nghién ciru
ciu tric hinh hoc, ciu trac dién tir, d6 bén ctia cdc hé nano cluster ban dan pha tap
kim loai chuyén tiép Si-Mny* st dung phiém ham B3P86 v4i b ham co so 6-
311+G(d) , nano cluster coban oxit ConOm* sir dung phiém ham B3LYP két hop véi
bd ham co s& 6-31+G(d) va nano cluster kim loai quy pha tap kim loai chuyén tiép

NuCr (M = Au, Ag va Cu va n =2-20); AuioM (M = Sc-Ni) st dung phiém ham BP86
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két hop véi bo ham co s& cc-pVTZ-pp dp dung cho nguyén tir kim loai quy va cc-
pVTZ ép dung cho nguyén tir kim loai chuyén tiép M. Két qua nghién ctru cia nhém
tdc gia da chi ra nano cluster coban oxit khong hinh thanh cdu tric dién tir, trong khi
céac nano cluster Si,Mn>* va nano cluster N,Cr (N = Au, Ag va Cu van =2-20), AuioM
(M = Sc-Ni) da hinh thanh cAu tric dién tir v6i su déng tdn tai cAu trac dién tir tu do
ctia nano cluster va dién ttr dinh x trén nguyén tir kim loai chuyén tiép. Pang chu v,
nhém tac gia da chirng minh dugc nano cluster AuioCr véi cAu tric hinh hoc t&r dién
d6i xtmg cao, cau trac dién ttr dién dy véi 20 dién tir, cho thay nano cluster nay rat
bén vitng. Ngoai ra, nano cluster AujoCr ton tai 5 dién tir chua ghép cip phan bd déu
trén cdc orbital 3d ciia nguyén tr Cr, ching minh nano cluster Au;9Cr 1a mét “siéu
nguyén ti” c6 hoat tinh manh vi 5 dién tor chua ghép cap. Tuy nhién, luan 4n con
ton tai mot sd han ché nhu chua nghién ctru va lam rd kha nang xtic tac trén cac hé
nano cluster trén, ddc bi¢t chua nghién ctru xac dinh céc trang thai dong hoc trong
phan g lién két v6i hydrogen. Xuat phét tir nhu cau mé rong nhiing hiéu biét co ban
va tiém niang ung dung ciia cic nano cluster hop kim ndi trén, ching t6i lya chon dbi
tugng nghién ctru la cac nano cluster hop kim ¢ kich thudc nhé hon véi ky vong mang
lai nhiéu tinh chat thd vi hon. Do d6, tén cta ludn an duoc lya chon 1a “Nghién citu
twong tac vat Iy giita dién tw ty do va dién tir dinh xu trong cdc hé nano cluster hop
kim AusM?* (M = Sc -Ni) va AguCr (n = 2-12) bang phirong phdp phiém ham mdt d6”.
2. Muc tiéu cia luin an

Lam 10 tuong tac gitta cac dién tir tyr do - dién tir dinh xUr trong cdc h¢ nano
cluster ciia kim loai quy pha tap kim loai chuyén tiép AuyM>* (M = Sc -Ni) va Ag.Cr (n
= 2-12). Tir d6, thay dugc anh hudng ctia ciu tric dién tir téi su phat trién ciu tric hinh
hoc bén, do bén viing, cac dic tinh nhu nang lugng lién két, niang lugng phan ly va tic
dong cua tuong tac s-d té1 dong hoc phan tng véi Hz cuia nano cluster hop kim trén.

2. Poi twong va pham vi nghién cru

DPoi twong nghién ciru:

Céc nano cluster hgp kim dugc nghién ciru trong luan dn bao gom:

- Nano cluster hgp kim AugM?** (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni).

- Nano cluster hop kim Ag,Cr (n = 2-12).

Pham vi nghién curu:

Nghién ctru anh hudéng cua twong tac dién tir s-d dén su hinh thanh ciu tric

dién ttr, cAu tric hinh hoc, d6 bén vitng va dong luc hoc phan tng voi hydrogen
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trén cac nano cluster hgp kim AugM?** (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni)
va AgnCr (n = 2-12).
4. Phwong phap nghién ciru

- Phuong phap tinh toan lwong tr phiém ham mat do (Density functional
theory: DFT) dugc nhiing trong phan mém Gaussian 09 két hop v6i phan mém hd tro
GaussView.

- Ly thuyét 16p vo hinh hoc va vo dién tir ctia nano cluster.

5.Y nghia khoa hoc ciia luin 4n

Ludn dn gép phan lam ré:

- Lam rd anh huong cua tuong tac gitra cac dién tr tu do va dién tir dinh xUr
t6i su hinh thanh ciu trac dién tir, cdu tric hinh hoc bén, d6 bén vitng trong céac hé
nano cluster hop kim ctia kim loai quy va kim loai chuyén tiép AuoM?* (M = Sc-Ni)
va AgiCr (n =2-12).

- Nang cao hiéu biét vé quy luat bién ddi céu trac dién tir, cau trdc hinh hoc
va tinh chit cua nano cluster hop kim AugM?* (M = Sc-Ni) va AgaCr (n = 2-12).

- G6p phan hoan thién co so khoa hoc cho k¥ thuat tinh toan mo phong dong
hoc phan rng v6&i Hz cua cic nano cluster hop kim. Lam r6 dugc qua trinh dong hoc
phan mg véi Ha cua céc hé nano cluster AusM?* (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co va
Ni) va AgaCr (n = 2-12).

6. Nhirng diém méi ciia ludn an

- Ludn an d3 xac dinh duge ciu trdc hinh hoc bén, ciu tric dién tir tuong ng,
dong hoc phan tng véi Ha cua cdc nano cluster hgp kim AugM** (M = Sc-Ni) va
AgiCr (n = 2-12).

- Luan an da lam r6 dugc anh hudng cua tuong tac gitra dién tir ty do va dién
tir dinh x{ t6i su bién d6i cdu tric hinh hoc, cdu tric dién tir, tuong tac voi Ha cla
céc nano cluster hop kim AugM?** (M = Sc-Ni) va Ag,Cr (n = 2-12).

B6 cuc ciia ludn 4n

Luan 4n dugc trinh bay trong 138 trang bao gdm: phan mé dau, 4 chuong noi
dung va két qua cy thé nhu sau:

M¢ diu:

Chwong 1: Tong quan vé nano cluster hop kim.

Chuong 2: Phwong phap nghién cuu.

Chuwong 3: Twong tdac dién tw s-d trong cdc hé nano cluster hop kim.
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Churong 4: Anh hwong ciia twong tic s-d dén cdc tinh chdt ciia nano cluster
hop kim.

Luan &n nay dugc thuc hién boi hé théng mady tinh hi¢u nang cao tai trung tam
tin hoc va tinh todn — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam; hé théng may
tinh tai Vién Khoa hoc vat li€u; hé théng mady tinh hi¢u nang cao tai trudng Pai hoc
Tén Birc Théng.

Két quéa chinh cua luin 4n dugce cong bd trén 03 bai bao duge ding trén cac
tap chi khoa hoc thu¢c danh muc SCIE va 05 bai béo trén céc tap chi khoa hoc chuyén

nganh trong nudc.
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CHUONG 1. TONG QUAN VE NANO CLUSTER HQP KIM

1.1. Téng quan nano cluster
1.1.1. Khdi niém nano cluster

Khi cdc nguyén tir sip xép theo mot trat ty gdn ma khong bi anh huéng boi
cac twong tac bén ngoai, chung sé& tao thanh ciu tric c6 kich thudc khoang vai téi vai
chuc nguyén tir, dugc goi la nano cluster [1]. Nano cluster c6 cAu trac dién tir voi céc
dic diém dai dién cho trang thdi trung gian cta vat chat giita kich thudc nguyén tir va
céc hat/cAu triic nano c6 kich thude vai chuc t6i vai trim nano mét. Mot nano cluster
c6 thé déng nhét, nghia 1a né dugc tao ra tor mot loai nguyén tr hoac cé thé khong
d6ng nhit, nghia 13 n6 duoc tao ra tir hai hay nhiéu loai nguyén tir khic nhau. Céc
nano cluster khong dong nhat duoc tao ra tir hai hay nhiéu loai nguyén tir kim loai
khac nhau dugc goi 1a cic nano cluster hop kim.

Nano cluster dugc nghién ctru va phat trién tir rat soém, ngay tir nhitng nam
1967 [10], tuy nhién hau hét céc nghién ctru thyc nghiém ban dau vé nano cluster lién
quan dén cic phén tr, cdc nguyén tir khi tro va cac kim loai c¢6 nhiét do néng chay
thép. Cac nha khoa hoc tiép can nano cluster véi muc dich ban dau 1a hiéu 15 vé ciu
truc va cac dac tinh chung cua vat chit chéng han nhu d6 dan dién, mau séc, tir tinh
phat trién nhu thé nao khi mot so6 hitu han cdc nguyén tir két hop véi nhau [11]. Mic
du, cic nghién ctru da dat dugc nhitng tién bod dang ké dé tra 161 mot sd cau hoi co
ban vé nano cluster, nhung trong giai doan dau, cic nha khoa hoc chua ludng trudc
dugc céc dic tinh da dang va thi vi ctia nano cluster. Nhitng két qua ban dau nay da
mé dudng cho linh vuc khoa hoc vé nano cluster phat trién theo cach chua tirng thay

O cdac vat liéu tu nhién.
. Khoi oo Nano cluster _
Cau tric [J— m Nguyén tir
hinh hoc A 9

0.2 nm

&
&e

20 <nm <2 nm

=0
-
==
H: N
il
(]
I ‘!
-2
=
a2
=
k2
=

Hinh 1.1. CAu trac hinh hoc, ciu trac dién tir cta cac vat liéu phu thudc

theo kich thudc.
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O kich thudc nano cluster, ciu tric hinh hoc, tinh chat vat 1y va héa hoc cua
ching c6 sy khdc biét 16n so véi chinh chiing ¢ dang khdi. Céc nano cluster c6 nhitng
muc nang luong roi rac (Hinh 1.1), cac dién tir hda tri trén tirng nguyén tir trong nano
cluster chuyén dong tu do trong mot trudng thé tao bsi hat nhan va ciing hinh thanh
16p vo dién tir trong ty nhu trong nguyén tir. Trong qud trinh lién két, cac dién tir héa
tri trong tirng nguyén ttr di chuyén tu do sang nguyén tir khic va tao thanh 16p vé dién
tor chung cho cé nano cluster rng véi cdc mirc ndng luong khéac véi 16p vo dién tu
ctia mdi nguyén tir thanh phan trong nano cluster. Chi can thém, bot mot nguyén tir
trong nano cluster dan dén tinh chat vat 1y cua nano cluster thay doi dot ngot va kho
c6 thé tién doan duoc [12]. Su thay ddi dot ngdt tinh chét cta nano cluster nay duoc
giai thich do s6 lugng 16n cdc nguyén tir bé mit, do d6 trong cac nano cluster xuat
hién hi¢u ing giam gitr lugng tr, 1a hién tugng budc séng cua dién tir ¢ thé duoc so
sanh véi kich thude hat. Chinh vi 1y do trén, chi can thay doi nho vé kich thude cua
nano cluster s& 1am tinh chét, sy én dinh, cdu trdc hinh hoc ciia nano cluster thay doi
hoan toan khéc v&i chinh ching ¢ dang khdi. Céc vat liéu kich thude 16n hon (hat/céu
truc nano hodc dang khdi) thuong co cAu tric dai nang lugng lién tuc hodc nang lugng
viing cdm (Eg, eV) nho, twong tmg véi cau tric xép chit theo quy luét tdi thiéu héa
dién tich bé mit va t6i da hoa sb lugng lién két. Trdi lai, & kich thudc nano cluster su
thay d6i theo kich thuéc rat khdc so véi chinh ching ¢ kich thuéc 16n hon va khé du
doan. Do d6, cac nano cluster 1a d6i twong thu hiit sy quan tim nghién ciru ciia cdc nha
khoa hoc khong chi béi mong mudn mé rong nhitng hiéu biét co ban vé su bién doi
tich chat héa 1y cua vat chét tir cép dd nguyén tir ma con duoc ky vong thiét ké cdc vat
lidu co kich thudc ngay cang nho, thong minh hon cho céc trng dung khic nhau.

1.1.2. Ly thuyét vé dién tir
1.1.2.1. Mé hinh cdu triic I6p vo dién tir don gian Jellium

CAu tric dién tir cta cdc nano cluster dugc biét dén rong rai voi kha nang bién
d6i manh phuy thudc vao sé lugng nguyén tir. M6i quan hé giita cdu trac dién tir va
kich thudc nano cluster da dugc phét hi¢n lan dau tién trén cdc nano cluster Nan.
Bang quan sit pho khdi vao nam 1984, nhom nghién ctru ciia Knight va cong sy [13]
d3 quan sat thay cdc nano cluster Nan tai N = 8, 20, 40, 58 va 92 nguyén tir ¢6 tin

hiéu pho khdi ting bat thudng so voi cac kich thude 1an cin khic (Hinh 1.2).
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Hinh 1.2. Pho khéi cua nano cluster Nan (N = 4-92) [13]

Piéu nay duogc giai thich bang sy hinh thanh va bién d6i 16p vo dién tir cua
nano cluster Nan theo s6 lwong céc nguyén tir dwa trén mo hinh Jellium véi gia thuyét
cac di¢n tich hat nhan trong nano cluster Nan phan bd déng déu trong mot khdi hinh
cau sao cho cac dién tir héa tri 3s ciia mdi nguyén tir Na di chuyén tu do xung quanh
theo cic quy dao khac nhau. Khi do, cac dién tich duong dugc dinh x1r bén trong hat
nhan con cac dién tir héa tri chuyén dong tu do xung quanh hat nhan twong ti nhu
trong nguyén tir (Hinh 1.3) [14]. O nhiing kich thudc nhét dinh, s6 lugng cac di¢n tr
hoéa tri dién d'?ly mot mirc muc ndng lugng nao do thi do 6n dinh cta cdc nano cluster
nay s€ dugc tang cuong. Ddi véi nano cluster Nax, su tang cuong do 6n dinh duoc ghi
nhan tuong tng vai kich thude c6 $b dién tir 1a 2, 8, 20, 34, 40...C4c gia tri nay tuong
g v6i s dién day 16p vo dién tir 1S/1P/1D/2S/1F/...

Nguyén tir Nano cluster

9
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Hinh 1.3. M0 hinh Jellium [14].
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Nhu vy, m6 hinh céu tric 16p vo hinh cau c6 thé giai thich cac hiéu tmg dinh
tinh 16p vé dién tur trong cac dac tinh phu thudc vao kich thudc cua cac nano cluster
kim loai don gian, trong d6 cac dién tir héa tri ciia cdc nguyén tir ciu thanh c6 thé
duogc coi 1a chuyén dong tu do trong trudng thé tao boi ion dwong. Tuy nhién, md
hinh don gian nay khéng thé ching minh liéu hién tugng nay cé thé duoc mé rong
cho céac nano cluster khong dong nhit duoc tao ra tir hai hay nhiéu nguyén tir khdc
nhau. Mat do¢ dién tu, 4i luc dién tir va ndng lugng ion héa khic nhau ctia nguyén tu
pha tap lam xdo tron dién thé hiéu dung cua cac dién tir héa tri. Khi do, thir ty cac
muc nang lugng dién tir va hanh vi phan chia dién tir cling bi anh hudng béi dién thé
thay d6i nay, ddn dén ciu tric hinh hoc ctia céc nano cluster thay doi, tao ra cdc giéng
thé clng voi cdc 16p vo dién tir khac nhau. M6 hinh Jellium do do6 cé thé dua trén
giéng thé hinh cau, hinh trung gian hodc hinh vudng dé mo ta cc nano cluster phirc

tap (Hinh 1.4) [13].

v U u

(v, 1)
o |68 156 156__{og
138
138
5 |12 _13_; = = :I?
106 |
% a2
4 70 82 s
58 2d
& 68
3 40 58 1
0 a
= ET] 2p
2 20 2
20 2s
18
s T -
8
2 2
0 2 {1s

Hinh 1.4. Mtic nang luong va sb luong dién tir chiém gitr t6i da twong Gmg cua
céc orbital trong cac giéng thé hinh cau, hinh trung gian va hinh vuéng [13].
Dé x4c dinh cau hinh dién tir twong ng v6i mdi giéng thé ning khac nhau,
chiing t6i xem xét phuong trinh ctia hé don hat chuyén dong trong thé dao dong dang

hudng ba chiéu ¢6 dang [15]:

p? meagr? n(n+3) 1.1
H=L 4 290 _ hy, |12 - 222 (1.1

2
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Trong do6 p va r la toan tor dong lugng va toa do electron chua ghép cép, wo la
tan s6 dao dong, [ 12 todn tir md men dong lwong va n 1a sb vo. Hang s6 U (do dich
R “ X 5 R N y o , ., . . A 2 « R .
chuyén) duoc diéu chinh dé phu hop vdi cac gia tri thuc nghiém. SO hang :—m biéu thi

2..2
magr? oz o L A s aia
2° l1a thé nang tuong tac gitra hat nhan va dién

dong ning cua electron. S6 hang
tir. SO hang Uh e, [lz — @] mo ta sy thay ddi hinh dang cta giéng thé trong khi

nang luong trung binh cia 16p vé 1a khong doi.

Giai phuong trinh 1.1 ta thu duoc céc gid tri vé tri riéng:

En = hoo(nt2) — U[12 — 222 (1.2)

Hinh 1.4 hién thi cdc mirc nang luong véi cac thdng s6 U khac nhau theo don vi

42,0 .z 0 o WA A1 A amp A aRe oY .
1a mot sO luong tir cua cdc giéng thé hinh cau da bién do6i. Bang cach thay

n
hwo. v =

d6i thong s6 U tir 0 dén 0,1 c6 thé 1am phang day giéng thé mot cach hiéu qua.

[ Na 4o
; D cossc s vesa=sdans |
<
;" :
= -2}
=
= 2p
s
w it /1d
= N4 [
| 1s
6L
A A L
0 10 20

Bdn kinh (a.u)
Hinh 1.5. So d6 dién day cac muc nang lugng cta nano cluster Naso theo mo

hinh céu tric vé dién ti [16].

Dbi v6i mot giéng thé hinh vudng, cdu hinh vo dién tir dugc phat trién theo
trinh ty nhu sau:
1s?1p81d'1925? 1f142p01g'82d'01h**35%2f*1i%03pF ... (1.3)
Ung v6i mdi cau hinh dién tir cia nguyén tir thuong ton tai cic trang thai dién
ttr c6 nang luong khéc nhau. Chi sé trén cho biét mutrc d6 suy bién cia mdi murc ning
luong. Cau hinh vo dién tir trong giéng thé hinh vuéng phit hop véi cac dic diém
chinh ctia nano cluster kim loai Nax (Hinh 1.5). Khi cdc 16p vo nay duoc 1ap day, cdc

nano cluster chtra 2, 8, 20, 40, ... twong Gng v&i 152/ Ip®/ 1d'°2s2/ 1f*2p tré nén rat
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6n dinh. Trén thuc té, giéng thé ¢6 U = 0 12 md hinh gan dung Gng véi hau hét cic
nano cluster dang ciu c6 kich thudc nhé, chira it hon 20 nguyén ti.
1.1.2.2. M6 hinh vo elip Clemanger-Nilsson

Mot han ché ctia md hinh ciu tric dién tir don gidn cua nano cluster la chi cé
thé mé ta gan ding véi cdc nano cluster nho c6 cau tric d6i xing va 16p vo dién tir
dién ddy. Trong do, cic nano cluster c6 cau tric 16p vo dién tir khong dién day thuong
xudt hién hiéu tung Jahn-Teller lién quan dén sy bién dang cdu tric tao bai 16p vo
dién tir mo [17]. Khi ¢6 mo hinh céu tric vo dién tir don gian Jellium khong cho két
qua phit hop véi cac dic diém cdu tric quan sit thiy trong pho khdi ciia nano cluster

Nay (Hinh 1.2) [13, 18].

28 \P
2 2
iD,2 lo 1D, AT Iny
. |
1sz ]‘D."Z mlS
- 1% lez lD.‘"Z
1P, 0
1P, 1P,
1D, lez_}.z 1D.2
— 1P =
0
1P, 1P§. 1P
1S 1S 1S
(0]
oblate «— spherical — prolate

o 0

Hinh 1.6. So @ phan bé mirc ning luong 16p vo dién tir cia cac nano cluster phy
thudc theo phuong bién dang; cac phuong bién dang oblate (trai) va prolate (phai)

lan luot twong tng voi bién dang nén va bién kéo dan [19].

Pé khic phuc nhirng han ché ctia mé hinh Jellium hinh cau, Clemanger-
Nilsson d4 phét trién mo hinh vé elip do su bién dang ciia truong thé gy ra boi 16i
dién tich duong [18]. M6 hinh Clemanger-Nilsson cho phép giai thich cac dic diém

ctia pho khdi quan sat thdy trén cdc nano cluster c6 16p vo dién tir 1ap diy mot phan.
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CAu tric hinh hoc ¢6 su giam tinh d6i xtmg dan dén su mat di tinh suy bién (2/+1)
ctia mdi 16p vo nl Jellium, céc quy dao 2[+1 tich thanh cip s lwong tir chinh [ cong
v6i mot trang thdi. Tuy theo phuwong bién dang ma xuét hién cic loai bién dang khic
nhau. Hinh 1.6 cho thiy c6 hai loai bién dang elip twong tng véi bién dang nén va
bién dang kéo dan. Ty vao tirng loai bién dang ma thr tr cdc mirc ning luong c6 sy
sap xép khdc nhau gitta cdc phan 10p trong cu tric dién tir 12 khdc nhau. Trong md
hinh elip bién dang dai, do dai hai truc ngin (x va y) bang nhau va mét truc dai hon
(z). Bdi voi céc hé hat don gian trong mo hinh hop, chiéu dai hop cang ngin tuwong
g v&i muc ning lugng cang cao. Piéu nay dan dén niang luong cia cdc quy dao
Jellium cao nhat d6i voi nhitng quy dao c6 bién do 16n nhit song song véi truc x va
y. Nguoc lai, ddi véi bién dang elip det, c6 hai truc dai br?mg nhau (X, y) va mot truc
ngan hon (z). Su phan tich quy dao gy ra boi sy bién dang hinh hoc ctia nano cluster
duoc st dung dé giai thich dua trén céu tric 16p vo dién tir. Cac nano cluster c6 ciu
tric 16p vo dién tr dugc dién ¢y hon mot nira thuong c6 bién dang nén. Mot nano
cluster c¢6 ciu trac dién tir 1ap ddy hoan toan c6 dang hinh cau.
1.1.3. Ly thuyét vé hinh hoc

Ly thuyét vo dién tir c6 thé mo ta do bén ciia nano cluster dya trén cau tric
dién tir dién day cua chiing. Cau triic vo dién tir dién diy ciia cdc nano cluster kim
loai don gian da duogc giai thich thong qua md hinh Jellium. Khi 16p v6 dién tor khong
hoan toan dién day, mat do dién tir ciing khong con tuan theo quy luat hinh cau, dan
dén su bién dang trén nén ion tuong ty nhu bién dang Jahn-Teller trong cAu tric tinh
thé va cdu tric vo dién tir clia nano cluster dugc md ta bang md hinh Clemenger-
Nilsson [13, 20]. Céc nano cluster ctia kim loai kiém va kim loai quy duoc mo ta kha
t6t boi md hinh vo Clemenger-Nilsson vi cdc orbital 16i (phan 16p d dién ddy hoic
16p vo khi hiém) céc orbital héa tri (sp) dugc ngan cach boi mot khoang trong ning
luong tuong ddi 16n.

Trong khi céc kim loai don gian ton tai cac dién tir ty do va hinh thanh 16p vo
dién tir nhu trong cac nguyén tir thi cac dién tir trong kim loai chuyén tiép va kim loai
dat hiém 1a cac dién tir cuc bo phan 16p d. Su xuat hién cac dién tir phan 16p d chua
ghép cip da lam thay doi hoan toan burc tranh nay do s6 lwong dién tir héa tri & phan
16p d cua céc nguyén tir nay c6 tinh cuc bd cao, ching khong tao thanh 16p vo dién

to va tinh chat cua céc nano cluster c6 chtra kim loai chuyén ti€p bién doi rat phuc
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tap theo thanh phan va kich thudc nano cluster. Cac dién tir héa tri d kha cuc bo, 1am
can trd su quan sét cu tric vé dién tir don 16 trong cdc nano cluster kim loai chuyén
tiép. Khi d6 cac nano cluster v6i do bén cao thuong cé cau tric vo xép khit gidng nhur
cdc nano cluster khi hiém. Cho dén nay, chua c6 k¥ thuat thuc nghiém nao c6 thé xdc
dinh mot céch truc tiép hinh dang cau tric hinh hoc cta cic nano cluster trong pha
khi, bao gém ca do dai lién két va gée lién két. Cdc thong tin vé cu trdc hinh hoc cia
nano cluster budc dau duoc dua ra gian tiép dya trén cic k¥ thuat thuc nghiém nhu
d6 linh dong cia ion, nhiéu xa dién tir, quang phé Raman va quang phd hong ngoai.
Céc dao dong tuan hoan trong pho khdi clia cac nano cluster don gian co kich thudc
16n thuong dugce dung dé gidn tiép chi ra sy ton tai cta cdu trdc hinh hoc. Céc k¥
thuat nay da dugc st dung dé quan sit cdc nano cluster kim loai chuyén tiép. Két qua
cho thiy rang nano cluster chira 13 nguyén tir ¢ d6 bén cao trong hau hét cac trudng

hop nghién curu [21-23].

13 Tin*

7 1519

, k\k&\ammm%

0 10 20 30 40 50 60 70
S6 nguyén tir (n)

Cuwong do (arb. units)

Hinh 1.7. Phd khdi ctia nano cluster Tin* (trdi) [24]. Cu trac hinh hoc bén cta
cac nano cluster kim loai chuyén tiép duoc tién doan bang 1y thuyét vo nguyén tir
(phai): ludng thap ngii gidc (N = 7), nhi thap di¢n (N = 13), BCC (N = 15) va hai

nhi thap dién chong khit (N = 19) [24].

Pho khéi thoi gian bay (Time-of-flight: TOF) ctia nano cluster kim loai chuyén
tiép Tin* theo kich thudc cho thdy nhirng dinh pho ting bat thuong tai cac kich thudc
7,13, 15 va 19 nguyén tir twong tng véi cdc dang cau tric hinh hoc ddi xtmg khic
nhau (Hinh 1.7). Céc dinh pho ting bat thuong nay duogc giai thich lién quan dén cu

tric thap nhi dién tuong Ung véi cac nano cluster c6 kich thudc véi Ni = 1 +
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Yi_1(10k? + 2) véi (k € N) nguyén tir. Mot sé md hinh cau triic bén viing cia cic
nano cluster kim loai chuyén tiép theo Iy thuyét vé hinh hoc dugc biéu dién Hinh 1.7.
Tin hiéu ph khéi ctia nano cluster Tin* ting bt thuong cta cdc nano cluster c6 kich
thude 13 nguyén tir duge cho 1a do ching ¢ céu tric thap nhi dién ddi xtng cao,
trong khi cdc nano cluster voi kich thuéc 15 nguyén tir lai tao thanh céu trdc 1ap
phuong tdm mit (BCC) bén vitng vé mit hinh hoc. Ciu tric ludng thap ngii giac dugc
xac dinh véi nano cluster chtra 7 nguyén tur. Vi nano cluster c6 kich thudc 19 nguyén
tir 12 sy két hop mot phan cua khéi hinh ludng thap ngii gidc va khdi hinh nhi thap
dién. M6t nano cluster ¢6 d6 bén vuot trdi khi c6 su két hop déng thoi gitra cAu tric ¢
16p vo dién tir dién day va cdu tric vo hinh hoc dbi xtimg cao.
1.1.4. Tiém ning ting dung ciia nano cluster

Khac voi cac vit liéu ¢ dang khdi, cdc nano cluster véi cdc tinh chét thd vi,
vuot troi c6 thé didu chinh theo kich thudc va thanh phan hira hen nhiéu tiém ning
ung dung trong viéc thu nho cac thiét bi dién ttr va dic biét s& 12 mot budc nhay vot
trong thé gidi cong nghé méi. Tuy thude vao kich thudc va thanh phan ciia nano
cluster ma quy luat van dong, phat trién ciia chiing tuan theo cic quy luat ciu tric 16p
v6 dién tir hodc cAu trdc 16p vo hinh hoc. Cic nano cluster cua nguyén tir kim loai
quy va kim loai dién hinh tuan theo quy luat bién ddi cau triic vo dién tir. Trai lai, cdc
nano cluster ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép lai c6 xu huéng phit hop véi quy luat
c4u tric vo hinh hoc. Nano cluster chira dong thoi ca hai loai nguyén t6 trén thuong
c6 quy luat van dong va phat trién phtrc tap, thé hién su dan xen cua hai loai mo hinh
trén. Pang chl y, ¢ kich thudc vai nano mét hodc nhé hon, cdc nano cluster c6 nhirng
muc nang luong roi rac, cac dién tir hda tri trén tung nguyén tr trong nano cluster
chuyén dong tu do trong mot trong mot truong thé tao boi 16 ion dwong va ciing hinh
thanh 16p vo dién tir twong ty nhu trong nguyén tir. Trong qu4 trinh lién két, cac dién
tir héa tri trong tirng nguyén tir di chuyén tu do sang nguyén tir khac va tao thanh 16p
vo dién tir chung cho ca nano cluster voi cdc mirc nang lwong nhat dinh. Trong khi
16p vo dién tir chung ctia nano cluster dong vai trd quan trong dén sy hinh thanh cau
triic hinh hoc, tinh bén vitng cua nano cluster thi cac dién tor dinh x lai ¢6 vai tro
quan trong trong quyét dinh dén tinh chat ciia nano cluster nhu tinh chat tir, tinh xic

tac, ...[25-27] (Hinh 1.8).
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Trong linh vuc tir hoc, cac nano cluster hgp kim cang tré nén dac biét do tuong
tac lién két yéu gitta cac di¢n tr dinh xr va dién tr ty do, cdc trang thai tur cia nano
cluster ¢6 thé thay d6i chi bang cach tic dong 1én nano cluster mot nang luong nho.
Kha ning bién d6i tinh chét tir duéi tic dung cta ning luong kich thich gidp cho nano
cluster dugc ky vong c6 nhiéu tmg dung trong linh virc nano spintronic trong twong
lai. Trong linh vuc xic tac, cdc nano cluster trd thanh dbi tuong duoc dac bi¢t quan
tdm nghién ctru do ty 1¢ dién tich bé mat so véi thé tich twong ddi 16n. Mdi nano
cluster khi d6 c6 dong vai tro 1a mgt tdm xuc tdc nhén tao trong qud trinh phan ng.
Hoat tinh xtic tdc ctia nano cluster c6 thé thay doi theo nhitng chu dich bén ngoai bang
cich thém hodc thay thé vao nano cluster cdc nguyén tb méi dong vai trd nhu nhing
tam xdc tdc méi, dan dén su thay ddi cau tric hinh hoc, ciu trac dién tu, phan bb dién
tir ctia nano cluster. Nhu vay, véi kha nang diéu chinh tinh chét dién tir & thang nguyén
tir cho thdy cic nano cluster hira hen s& mang lai nhiing tinh chat méi la, bat ngd ma
tai d6 c6 thé thay d6i kha ning xuc tac cua céc vat lidu theo chi dich. Nho vao quy luat
vat dong va phét trién trén nén nghién ctru cac nano cluster 1a linh vyc nghién ciru tiém

ning, c6 thé img dung trong nhiéu linh vuc khic nhau.

Twong tac s-d,
ciu tric dién tie

Hinh 1.8. Anh huong cua cau tric dién tir té1 cau triic hinh hoc bén, sy bén viing va

cac tinh chat cua nano cluster.
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Vi dy, nano cluster Cui2Cr ¢6 do bén vitng 16n ¢6 thé coi 12 mot siéu nguyén
ttr khi tro ¢6 ciu tric dién tir dién day theo quy tic hinh cu voi 18 dién tir twong tmg
v6i cau tric thap nhi dién hoan héo, trong d6 nguyén tir pha tap bi nhdt ¢ chinh giira.
Trong khi, nano cluster AuioCr c6 20 trong 25 dién tir héa tri tham dong gép vao su
hinh thanh cau tric vo dién tir dién day theo quy tic trudong tr dién véi 20 dién tir
1S21P2S21D' twong tmg véi cAu tric hinh hoc c6 dang tr dién dbi xtmg cao. S&
dién tir héa tri con lai chua ghép cap dinh x1r trén orbital 3d cua nguyén tir Cr la nguén
gbc gay ra tir tinh va tiém ning xdc tdc cho nano cluster nay [28].

1.2. Nano cluster hgp kim

Nano cluster dugc tao ra tir hai hay nhiéu loai nguyén t kim loai khac nhau
¢6 trat tw héa hoc va ciu tric hinh hoc nhét dinh thue hién mot chire nang cu thé dugc
goi 1a nano cluster hop kim [29]. Su két hop cua céc nguyén tir kim loai khic nhau
nay khong chi lam ting cudng cdc thudc tinh lién quan dén cic nguyén tir kim loai
don 1é cua ching ma con lam xuét hién nhiéu thudc tinh thd vi, mé ra co hdi cho
nhiéu tng dung tiém ning. Cdc nano cluster ¢6 thé chtra cdc nguyén t kim loai
chuyén tiép khac nhau, cic nguyén t6 kim loai quy khac nhau hay ca nguyén t6 kim
loai dién hinh, kim loai quy va kim loai chuyén tiép. Khi d6, sy hinh thanh va phét
trién cau tric hinh hoc, céu trac dién ttr, co ché vat ly, héa hoc cua céc nano cluster
hop kim tré nén rat phirc tap. Mot trong nhitng cach truc tiép dé tao ra nano cluster
hop kim ma tai d6 c6 thé diéu khién chinh x4c kich thudc va thanh phan 1a pha tap
cdc nguyén td kim loai lai v6i nhau. Viéc dua cac nguyén t6 kim loai pha tap c¢6 chu
dich vao nano cluster kim loai s& 1am bién d6i céu tric hinh hoc hodc thay ddi cau
tric 16p vo dién tir cua nano clsuters nén, tir d6 1am thay ddi cac dic tinh héa hoc/vat
1y ctia ching. Tty vao muc dich nghién ctru ma sy pha tap cdc loai nguyén td khdc
nhau s€ tao ra cic nano cluster hop kim c6 dac trung hoa 1y khac nhau.

1.2.1. Tinh 6n dinh, bén viing

Tinh 6n dinh va su bén viing clia c4c nano cluster 1a yéu t6 quan trong, quyét
dinh dén sy ton tai va kha nang ung dung cia mot nano cluster [30]. Do do, khao sat
tinh bén viing cta cdc nano cluster 13 tién dé trudc khi khao st céc tinh chat vat ly
trong nghién ctru nano cluster. Sy bén viing ciia nano cluster khong chi phu thugc
vao trang thai dién tich, kich thudc va thanh phﬁn ctia nano cluster [31-33]. Su bén

viing cua cac nano cluster dugc danh gid thong qua trang thai tinh va trang théi nhiét
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dong luc hoc cua cac nano cluster. Su bén viing cua cdc nano cluster ¢ trang thdi tinh
dugc danh gia thong qua ning luong lién két trung binh (BE, eV) giita cdc nguyén tir
va chénh Iéch nang lugng bac hai (A2E, eV) cua cédc nano cluster [34, 35]. Su bén
virng cua cac nano cluster con dugc danh gia thong qua do bén nhiét dong luc hoc
cua cdc nano cluster dya vao nang lugng phan ly (DE, eV) [36].

Ndng lwong lién két trung binh va chénh léch nang lirong béc hai

Ning lugng lién két trung binh (BE, eV) ctia mot nano cluster duoc dinh nghia
1a sy chénh 1éch giira tong nang lwong cua tat ca cdc nguyén tir tr do cAu thanh nano
cluster va tong nang lugng clia nano cluster. BE cua nano cluster trung hoa dién tich

AuBnm vanano cluster mang dién tich A,B,* dugc xac dinh thong qua biéu thic sau [37]:

BE _ BE  nEj+mEp—Ey p, (1.4)
AnBm T n 4+ m n+m

_ BE _ nEA+E§+(m—1)EB+EAnB741.1 (1.5)
BEAnB;l T n+m n+m

Trong d6: BE 14 ning luong lién két trung binh (eV), E4, Eg va Ef 13 ning
lugng cta cic nguyén tir ty do ¢ trang théi trung hoa va trang thai mang dién tich cau
thanh nano cluster; m, n 12 s6 nguyéntr A, B. Ey g, Ey gt la téng nang luong cla
nano cluster trung hoa va nano cluster mang dién tich ¢ trang thai co ban.

Ngoai ra, 6 bén tuong dbi gitra cdc nano cluster phyu thudc vao kich thude
duoc kiém tra thong qua xéac dinh gid tri chénh 1é€ch ning lugng bac hai (A2E, eV).
Chénh 1¢ch nang lugng bac hai cta cac nano cluster don nguyén tir va nano cluster
hop kim dugc xac dinh nhu sau [37]:

A2E (An) = E (An+1) + E (An-1) — 2E (An) (1.6)
A2E(AwB) = E (An+1B) + E (An-1B) — 2E (A4B) (1.7)

Trong d6, E 1 tong ning lugng cla cac nano cluster tuong tng. Vi du, do bén
cua cdc nano cluster Au, [38] va Mg,Pd (n = 2-20) [39] xac dinh thong qua BE dugc
tinh toan dua trén biéu thirc (1.4 va 1.5) va A2E thong qua cdc biéu thie (1.6 va 1.7).
Két qua duogc hién thi trong Hinh 1.9. Ddi véi nano cluster Aun, BE thay doi manh
phu thudc theo kich thudc ctia nano cluster. Tinh todn AzE cia nano cluster Au, cho
thiy gi4 tri A2E cua cic nano cluster véi sé nguyén tir chin 1én hon cac nano cluster
c6 s nguyén tir 1¢ twong tmg. Cac cuc dai A2E xuét hién & kich thude n = 6, 8 va 14
nguyén tir twong ing véi gia tri A2E 16m (1,50 — 1,67 eV). Cho thay céc nano cluster

Aue, Aug va Auis c6 do bén tuong doi cao hon so voi céc kich thudc 1an can. Nguoc
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lai, nano cluster Auz kém bén nhit véi gid tri A2E nho (-1,62 eV). Két qua tinh todn
BE trén cdc nano cluster Mg,Pd cho thiy xut hién cac dinh tai kich thuéc n = 4, 7,
10, 15 va 18, trong d6 nano cluster MgsPd c6 gid tri BE 16n nhét (0,86 eV) va gia tri
BE nho nhét trong tng voi nano cluster Mgi7Pd (0,75 eV). Phén tich AzE cua céc
nano cluster nay chi ra cic dinh cyc dai twong Ung v6i cac nano cluster Mg4Pd,
Mg7Pd, MgioPd, Mgi3Pd va MgisPd, goi ¥ cac nano cluster nay c6 d6 on dinh hon
céc kich thudc 14an can khéc. Qua cdc két qua tinh todn trén, c6 thé thdy su phit hop
hoan hdo giita cdc dinh ctia dudng cong vé su chénh 1éch nang luong bac hai va ning
luong lién két trung binh ctia nano cluster Mg,Pd (n = 2-20), ngoai trir Mgi3Pd c6 gid
tri BE 12 nho. Nhu vdy, d6 bén twong dbi vé mit ning luong cta cc nano cluster
dugc xac dinh thong qua ning luong lién két trung binh. Ngoai ra, do bén twong ddi

phu thudc theo kich thudc con dugc xac dinh thong qua tinh todn A2E cua cic nano

cluster.
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Hinh 1.9. Nang luong lién két trung binh (BE, eV) va chénh léch ning luong béc
hai (A2E, eV) cta cac nano cluster Auns1 [38] va PdAMg, (n = 2-20) [39].

Nang lwong phan ly

D6 bén nhiét dong luc hoc ctia mot nano cluster dugce phan 4nh thong qua gid
tri ndng lwong phan ly (DE, eV). Nano cluster c6 dd bén cao thuong khé phéan ly hon,
nghia 1 nang luwong t6i thiéu can cung cap dé xay ra qué trinh phan ly 16n. Trong s6
tat ca cdc kha nang phan ly c6 thé xay ra, kénh phéan ly ¢6 ning lugng phan ly nho
nhat 12 kénh duoc wu tién vé mit nang lugng nhat va dugc dic trung boi cuong do
tin hiéu cao cua nano cluster thir cap trong phd quang phan ly. Nang lugng phan ly
dugc dinh nghia 14 nang lugng can thiét cia mot qud trinh thu nhiét dé pha v& mot
lién két va hinh thanh hai phin manh 1a nguyén ti, phan tir hodc 14 nano cluster con.
Trong d6, cac nang luong dién tir dugc hiéu chinh v6i nang lugng dao dong diém

khong 1a nang lugng dao dong cia nano cluster thu dugc ¢ nhiét do khong tuyét doi.
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Vi dy, su bén viing cua cic nano cluster ConOn™ dugc kiém tra bang quang pho phan

ly két hop véi tinh todn ning luong phén ly cua ching [40].

6.5
&% Co, 0.’
LA 7.4
144 148 152 156

CogOs* Co.0," 132 136 140 144
Hinh 1.10. Nang luong phan ly (trai) va ph6 quang phén ly (phai) cta nano
cluster ConOn* [40].

Két qua tinh todn DE cua cic nano cluster CogOg*, Co705* va CosO4* cho théy
kénh phan ly tao thanh mét nguyén tir Co dugc wu tién vé mit nang luong. Xu hudng
phan ly nay hoan toan phit hop véi két qua quan sat dugc tir phd quang phén ly trong
Hinh 1.10. Céc nano cluster Co70¢6*, CosOs* va CosO4* 1a san pham thuong xuyén
clia qud trinh quang phén ly cta cac nano cluster c6 kich thudc 16n hon, khang dinh
céc nano cluster nay 12 rat bén ving.

1.2.2. Tinh chit tir

Tir tinh 12 mot trong nhitng tinh chat dugc nghién ctru & vat liéu khoi tir rat
sém. Céc vat liéu tir voi md men tur 16n 12 két qua cua su lién két 1an nhau cua cdc
spin dién tr va spin quy dao. Tuy nhién, hiéu rd hon vé tinh chat tir ddc biét 1a céc
vat liéu c6 kich thude nhd (kich thude nano mét hodt nhé hon) dong vai trdo quan
trong trong vat ly hi¢n dai nho vao kha nang ing dung ctua né trong codng nghiép va
cong nghé nano. Cic nghién ctru 1y thuyét dd sém chi ra rang tinh chét tir ciia mot
nano cluster phu thudc manh vao kich thudc [41]. Vi dy, trong ty nhién, cidc nguyén

t0 Fe, Co va Ni dugc biét dén voi tinh chat sat tir ndi tai cua nd. Pang chu y, tinh sat
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tir cua cac nguyén to nay ¢ kich thudc nano cluster thé hién 16n hon rat nhi€u so véi

chinh ching ¢ dang khdi (Hinh 1.11) [42].
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Hinh 1.11. M6 men tu cua cac nano cluster phu thudc vao kich thuéec. O kich

thuéc nhd, moé men tir trén mdi nguyén tir twrong duong voéi 1 us, 2 us va 3 pa:

(A) Ni, (B) Co, (C) Fe [42].

Két qua phan tich su bién d6i mé men tir phy thudc theo kich thudc cua céc
nano cluster Fen, Co, va Ni trong Hinh 1.11 cho thiy, & kich thudc nhé hon 30 nguyén
tr, md men tir trén moi nguyén tir Fe, Co va Ni twong ddi 16n. Khi kich thuée nano
cluster ting téi 700 nguyén tir, md men tir clia nano cluster giam dan dén gid tri t6i
han twong tng v6i md men tir & dang khdi. Sy giam md men tir trén mdi nguyén tir
theo kich thudc khong don di€u, n6 phu thudc vao kich thudc nano cluster. Sy thay
d6i mo6 men tir nay c6 thé dugc giy ra boi cdu tric vo hinh hoc ctia nano cluster, dugc
giai thich do su gia ting md men tir gdy ra bai dién tich bé mat trong nano cluster.
Khi d6, md men tir & bé mat sit tir duoc tang cuong. Ngoai ra, mot s6 kim loai & dang

khéi 12 cdc chat phan sit tir, thudn tir nhung & kich thude nano cluster ching lai thé
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hién tinh sat tir nhu Mn [43]. O dang khéi Cr thé hién tinh phan st tir, tuy nhién &
kich thudc nano cluster Cr lai mang tinh st tr [7].

Bén canh tinh chét tr bién d6i phu thudc theo kich thudc, md men tir ciia nano
clsuters con phu vao cAu trdc hinh hoc cua né [44]. Chéng han nhu, cAu trdc hinh hoc
bén ciia Lis & dang phang c6 mod men tir spin bang 0 ps, trong khi dong phan tir dién
c6 md men tir spin 3 pp. Ban chét cua sy thay doi nay duoc giai thich do sy bién d6i
ctia cdc murc ning luong dién tir chuyén dong trong trudng thé tao bdi cdc ciu tric
hinh hoc khéc nhau. M6 men tir cia nano cluster con phu thudc vao thanh phan cia
cac nano cluster. Vi du, c6 su sép Xép lai trat ty tr dang ké trong cac nano cluster
chtra hai hay nhiéu kim loai chuyén tiép khac nhau. Trat tr tir (sét tir, ferri tir) trong
nano cluster Fe.M (n = 1-12, M = Mn va Ni) thay doi phu thudc céu tric hinh hoc, vi
tr cia nguyén tir M pha tap, din dén tong md men tir ctia nano cluster Fe,M thay d6i
dang ké so véi nano cluster Fe, tinh khiét [44, 45]. Anh hudng giira ciu tric hinh hoc,
kich thudc va thanh phan téi md men tir ctia nano cluster di thuc ddy cic nha khoa hoc
nghién clru, tim kiém céc nano cluster dic biét & d6 tinh chat tir cia ching c6 thé duoc
diéu khién bﬁng cac chu dich bén ngoai [46, 47].

(b)

(25pg,000eV) (31 pg,0.01eV)

(35 uR, 0.15eV)
Hinh 1.12. Téng mo men tir bién ddi theo céu truc ctia nano cluster Cor;Mna. (1),
(2), (3) va (4) twong ing Vi cac vi tri nguyén tir Mn thay thé cho nguyén tir Co [48].
Két qua phan tich md men tir trén nano cluster Co;iMn, trong Hinh 1.12 cho
thdy cling c¢6 cau tric thap nhi dién d6i xing hoan héo, tuy nhién moé men tir cia nano

cluster Co11Mn lai phu thudc rat 16n vao vi tri hai nguyén tir Mn pha tap va 1én hon
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0 Vi cdc nano cluster ¢6 cu tric thap nhi dién Coi3 tinh khiét. CAu trdc hinh hoc
bén cta nano cluster ndy ¢6 md men tir spin twong tng 13 25 us, trong khi dong phén c6
ning luong twong d6i 0,01 eV twong tng véi mod men tir 1a 31 pp. Pong phan kém bén
hon véi ning lwong twong d6i 0,15 eV lai c6 md men tir 16n nhit twong tmg 35 us [48].

Nhu vay, cdc nano cluster hop kim c6 chira kim loai chuyén tiép 3d, 4d va 5d
duoc ky vong c6 thé tao ra cdc siéu nguyén tir tir bén virng twong tu nhu khi tro nhung
lai ¢6 tinh chat tir nhu nano cluster cta cdc nguyén t6 Fe, Co va Ni. Tuy nhién, sy
bén ving cia nano cluster duoc quyét dinh tir cdu tric 16p vo dién tir dién day cia
chinh né. Kho khin 16n nhét 12 nano cluster bén vitng c6 cau tric dién tir 16p vo dién
day thuong bi gidi han, khi d6 trong cac nano cluster cac dién tir dd ghép cip hoan
toan va khong ton tai cac dién tir chua ghép ciap, do d6 chung khéng c6 tir tinh. Chinh
vi 1y do trén, cdc nha khoa hoc tip trung nghién ciru, thiét ké cdc nano cluster ma tai
do déng ton tai cau tric 16p vo dién tir tu do dién dﬁy va cac dién tir dinh xr chua
ghép cdp. Cac dién tir dinh xtr chua ghép cdp l1a nguyén nhan tao thanh cic m6 men
tr spin, lam tang hoat tinh xdc tdc cua nano cluster. Do do, nghién ctru céc nano
cluster hgp kim c6 chtra nguyén tir kim loai quy va kim loai chuyén tiép 1a mot trong
nhitng huéng nghién ciru tiém nang va 1a 10i giai dap cho nhimg khé khan trén. Céac
nguyén tir kim loai quy dugc dac trung boi cac dién tir ty do trong khi cic nguyén tir
kim loai chuyén tiép c6 chtra cac dién tir phan 16p d chua bio hoa va duogc biét dén
v6i tinh dinh x1 cao. Do d6, su két hop giira hai loai nguyén tir trong cic nano cluster
s& x4y ra sy tuong tac gitra cac dién tir tr do dwoc gy ra boi cdc nguyén t6 kim loai
quy va céc dién tir dinh x{r trén nguyén tir kim loai chuyén tiép. Do dé, céu tric dién
tir duoc hinh thanh véi su d@)ng ton tai cu tric dién tir tu do ctia nano cluster va dién
ttr dinh x& chua ghép cip trén orbital d ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép.

1.2.3. Tinh xiic tac

Trong linh vuc xuc tic, cdc nano cluster chira tir vai tdi vai chuc nguyén tu
dugc céc nha khoa hoc quan tim nghién ctru do ty 18 dién tich bé mat so voi thé tich
tuong d6i 16n, khdc véi chinh chiing & dang khdi. O kich thuéc nay, cdc nano cluster
con xuat hién higu img giam giita luong tr, ddn dén sy hinh thanh 16p vé dién tir twong
tu nhu trong nguyén tir thay vi cdc dai niing lugng lién tuc. Mdi nano cluster khi do
doéng vai tro 18 mdt don xtc tdc nhan tao trong qué trinh xic tic. Vang 1a mét vi du

dién hinh, ¢ dang khbi Au dugc biét dén tro vé miat héa hoc, tuy nhién & kich thudc
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nano mét, nano cluster Au, lai thé hién hoat tinh xic tdc cao. Vi du, nano cluster Auy
dong vai tro quan trong trong phan g phan tich nudc (Hinh 1.13) [49].
Tuong ty nhu cac nano cluster mang tu tinh, kha ndng xtic tac ctia cdc nano

cluster con phu thudc vao cau trac dién tir va cau tric hinh hoc cua ching.
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Hinh 1.13. Nano cluster Au, phu thudc theo kich thudc trong
phan ing tach nudc [49].

Vi dy, hoat tinh xtc tac dbi véi qud trinh san xuat H, cua cédc nano cluster
AupAgs va Agu da duge M. S. Bootharaju va dong nghiép nghién ciru gan day [50].
Nano cluster Auj2Ags ¢6 cdu tric hinh hoc dang 16i-vo, trong d6 161 hai muoi mait
vang Auiz dugc bao boc trong khdi muoi hai mat bac Ags. Su xuat hién 15i vang
Aui; d3 1am bién ddi manh cAu tric dién tir ctia nano cluster Aui2Ags2, mang lai do
bén vitng cao va kha nang phat quang ving cén hong ngoai II. Nghién ciru cling chi
ra, nano cluster Auj2Ags va Agas c6 su tuong tac manh voi cic chd trong oxy cia
TiOz, tao diéu kién thudn loi cho viéc truyén dién tich bé mat cho qua trinh quang
xtic tic. Két qua nghién ciru ciing chi ra kha ning san xuat H, tr nang lugng mit troi
cua nano cluster Aui2Ags»/TiO» tang cao va cao hon lan luot 14 = 6,2 va = 37,8 1an so

v6i Ags/TiOz va TiO2. Nhu vay, cdc nghién ciru thue nghiém va tinh todn cho thay
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nano cluster Auj2Ags, hoat ddng nhu mot chat déng xic tdc hiéu qua bang cich s
hitu c4u tric hinh hoc, ciu tric dién tir thudn loi, phit hop tdt voi cdc dai TiO, dé ting
cudng kha ning phén tach cac chit mang dién quang do 16i Au; tich dién Am. Nhiing
hiéu biét siu sic cling céc két qua cua cdc nhém nghién ctru khic d khing dinh tiém
nang cla cdc nano cluster vang trong vai trd xic tac, tir d6 thic day cc nha khoa hoc
kham ph4 mdi quan hé hoat dong xidc tdc - cAu tric cta cdc nano cluster ma c6 thé
tong hop trong dung dich bang phuong phap hoa.
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Hinh 1.14. Hoat tinh xtc tac ctia cac nano cluster Agss va AuinAgs [50].

Trong khi kich thudc, céu tric hinh hoc cta nano cluster duoc biét dén 1a mot

thong s6 hiéu quéa dé thay doi s6 lwong cac dién tir chua ghép cip do d6 thay doi hoat
tinh xdc téc cta ching. Hoat tinh xtc téc ctia nano cluster ¢6 thé duoc ky vong thay
d6i theo nhitng chu dich bén ngoai bang cich thém hodc thay thé vao nano cluster
cdc nguyén té méi dong vai trd nhu nhirng tim xic tic méi, din dén su thay ddi cdu
tric hinh hoc, céu trac dién tu, phéan bd dién tir ctia nano cluster. Trong linh vuc xtc
tac, huéng nghién ctru kha ning hip phu hydrogen trén bé mit cac nano cluster dugc
dic biét quan tim do c6 nhiéu uu diém nhu kha ning hap thu va giai phéng hydrogen
& nhiét do phong, hé s khuéch tan hydrogen cao, kha ning tich trit 1on trong thé tich
nho ma van dam bao duoc tinh an toan, dap tng nhu cau cp phat ning lugng trong
thyc tién [51]. Pang chi1 y, kha nang hap phu va luu trir hydrogen lién quan chit ché
dén dién tich bé mat ma cdc hydrogen c6 thé tiép can duoc trén vat liéu. Mac du cac
vat liéu tich trit hydrogen ran thuong duoc sir dung & dang khéi, nhung cac phan tng
hap phu hydrogen thuc té lai xay ra ¢ thang phan tit/nguyén tir [52]. Do d6, cic hé

nano cluster co kich thudc dudi nano mét 1a mot mo hinh 1y tudng dé nghién ctru qué
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trinh hip phu hydrogen, vi du sy hinh thanh cdc tim hap phu trén bé mit kim loai/hop
kim hay cac qua trinh twong tic & cAp d6 phan tir v6i hydrogen. Bén canh dé, dé tao
ra cic vat liéu tién tién c6 kha nang tich trit hydrogen hiéu suét cao, mot trong nhitng
nhiém vu dau tién 12 nghién ctru mé rong hiéu biét vé& hanh vi va quy luat hip phu H,
trong cac h¢ nano cluster nhan tao. Dya trén nhitng hiéu biét do, ching ta c6 thé thay
d6i tinh chit ty nhién cua cdc hé nano cluster bang cach thay di kich thuéc va thanh
phan bang cich pha tap, thim chi c6 thé tao ra nhiing trang théi cau tric-dién tur di
thudng nhiam thuc ddy qué trinh hip phy mong muén. Nhitng hé nguyén tir c6 tinh
chét t6i wu va bén virng vé mit héa hoc s& duoc téng hop dé san xuat thanh céc vat
liéu nano c6 tinh tng dung cao. Mot trong nhitng dbi trong nghién ctru d6 1a cac hé
nano cluster hgp kim c6 chtra kim loai chuyén tiép. Céc nano cluster hop kim nay
ngoai hi¢u Ung bé mit 16n, déng tdn tai cAu tric dién ti tw do va chira cac dién tir
phan 16p d chua ghép cap cuc bd, khong tham gia hinh thanh 16p vo dién tir ctia nano
cluster, tiém nang cho qua trinh xtc tac [53, 54].

Vi du, céc nano cluster hop kim ctia nhom da thu hiit nhiéu chi y do tinh chét
vat Iy hap dan hira hen ciia chiing trong cic ing dung cong nghé méi nhu vat liéu tir,
kha ning xuc tac. Nhom 13 mot nguyén tir kim loai nhe phd bién nhat trong vo Trai
Dit, trir lugng chiém khoang 17% khoi luong 16p ran cia Trai Pat. Do d6, nghién
ctru co ché xiic tic cua cc nano cluster nhom duoc xem 1a cich tiép can 1y tudng dé
hiéu 16 co ché hap thy trong tng dung tich trit hydrogen. Nghién ciru trudc day da
chi ra rang nano cluster nhdm tinh khiét can mot ning luong kich hoat 16n dé phén ly
phan tir hydrogen [55]. Tréi lai, bang viéc pha tap mdt nguyén tir kim loai chuyén
tiép V vao nano cluster Al, da lam giam déng ké nang luong kich hoat dé c6 thé phan
ly phén tir hydrogen [56]. Tiép theo d6, anh hudng ctia pha tap hai nguyén tir kim loai
chuyén tiép V téi sy tuong tac ciia hydrogen véi nano cluster Al, cling duge nhém
nghién ctru cta J. Vanbuel 1am rd ca bang nghién ctru Iy thuyét va nghién ctru thuc
nghiém [57]. Két qua cho thay, kha nang hap phu H> & ca dang phén tir va nguyén tir
theo cac co ché tuong tac di¢n tor khac nhau phu thudc vao cAu trdc hinh hoc va ciu
trac dién tir ctia nano cluster (Hinh 1.15). O cac kich thudc n = 4, 5 va 7 khong quan
st thdy sy hap phu hydrogen trén cic nano cluster ndy, tin hiéu pho hong ngoai khong

du 16n dé phan biét 16 rang vé cac dinh hap phy.
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Hinh 1.15. Pho hong ngoai thuc nghiém va mo6 phdng cua nano cluster hop kim

Al VoHo* (n =2, 3, 6, 8-12) phu thudc theo kich thudc [57].

Bén canh céc nano cluster hop kim Al.M, nano cluster Mg cling dugc quan
tAm nghién ciru 1a vat lidu tiém nang trong luu trir hydrogen. Giéng nhu nhom, Mg
12 nguyén t6 kim loai nhe, ¢6 trit luong 16n, phong phi trén trdi dat. Mg duoc coi 1a
mdt trong nhiing ddi twong day trién vong cho nghién ctru tich trit hydrogen vi kha
nang chtra hydrogen theo khéi lwong 16n (~ 7,6 wt %) va gap 2 lan tich trit thé tich
so v6i hydrogen 16ng [58]. Tuy nhién, qua trinh dong hoc cta phan tng hip phu va
phan ly Ha ctia MgH» thanh Mg xay ra rat cham va & nhiét d6 cao (350 - 400°C) véi
ap sut 16n 3 Mpa, do d6 khé khin trong viéc dua vao Gmg dung trong thuc té [59,
60]. Mot trong nhitng cch 1am giam do 6n dinh nhiét va rao can dong hoc cua Mg-
H 12 giam kich thudc ciia Mg t6i kich thudc nano mét. Thuc nghiém di chi ra rang
MgH:> ¢ kich thudc nano mét da vuot qua rao can 6n dinh nhiét dong lyc hoc va dong
hoc phan tng do d¢ dai duong khuéch tan trang thai ran ddi voi hydrogen giam [61].
Tuy nhién, cdc nghién ctru cta S. Liang va ddng nghiép [62] di sém chi ra ring kha
nang hap phu hydrogen cuia cdc nano cluster MgH>-M ting dang ké khi c6 sy xuat
hién ctia kim loai chuyén tiép M = Ti, V, Mn, Fe va Ni. Sy hdp phu va phan ly

hydrogen trén nano cluster Mgss tinh khiét va nano cluster pha tap Ti, Nb duoc X.
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Ma va cong su nghién ctru mot cch hé théng sir dung phuong phap phiém ham mat
d6 [63]. Nghién ctru da chi ra viéc dua cac nguyén tir Ti va Nb vao nano cluster Mgss
d3 l1am thay doi dang ké cdu trac dién tir ciia nano cluster Mgss va ting cudng do bén
ctia nano cluster. Két qua ciing cho thay hang rao kich hoat ning lugng qu4 trinh phin
ly H» trén céc nano cluster MgssM giam déng ké so voi nano cluster Mgss.

C6 thé thiy rang, sy xuét hién kim loai chuyén tiép dong vai trd quan trong
trong qud trinh xidc tic do c6 nhiéu dién tir chwa ghép cip trén cic orbital d, chiing
tham gia diéu chinh cAu trac dién tir, cAu trdc hinh hoc va 1am bién doi kha nang lién
két voi Ha cua vat lidu. Do d6, pha tap cdc nguyén to kim loai chuyén tiép vao céc
nano cluster nén htra hen tiém nang trong viéc cai thién dang ké dong hoc hap phu/khtr
hydrogen cua céc nano cluster hgp kim. Trong khi cdc nano cluster cua cac nguyén
t6 nhe nhu Al, Mg ... va hop kim ctia chung thudng dugc quan tim phat trién trong
céc ung dung tich trit hydrogen co dong, céc hé nano cluster ctia nguyén té nang hon
nhu kim loai quy (Au, Ag) va hop kim cuia chiing c6 thé dugc sir dung dé tich trir
hydrogen trong cdc Gmg dung ¢ dinh hay cdc tram thu ning luong H» [64]. Trong
huéng nghién ctru nay, Phala va cic cong sy dd nghién ctru ban chét tuong tac va loai
lién két vu tién ciia hé nano cluster vang va nguyén tir hydrogen [65]. Bing k¥ thuat
pho quang dién tir va ph khéi bay ion, nhém nghién ciru ctia Buckart va nhém nghién
ctru ciia Lang di doc 1ap ching minh céc hé nano cluster vang c¢6 sé nguyén tir chin
hap phu hydrogen manh hon hé c6 s6 nguyén tir 1¢ [66, 67]. Su hap phu phan tir Ho
trén nano cluster Au,Pt (n = 1-12) duoc Fang va Kuang nghién ctru, két qua cho thay
nguyén tir pha tap Pt c6 tac dong rd rét toi cau triic dién tir ciia nano cluster Au, va
lam thay dbi dic tinh hap phu hydrogen ciia hé nguyén tir nay [68]. Hiéu ting nay
dugc nhém ciia Mondal va Li ciing céc cong su nghién ctru mo rong ciu trdc hinh
hoc va cdu tric dién tir ciia cdc hé nano cluster vang pha tap nguyén tir kiém [69, 70].
Nghién ctru sy hdp phu hydrogen trén cdc hé nano cluster bac véi cdc trang thai dién
tich khac nhau (trang thai dién tich duong, trang thai di¢n tich am hay trang thai trung
hoa dién) Ag.H (n = 1-7) cho thiy vi trf hip phu uu tién thay dbi theo kich thudc va
trang thai mang dién cta hé nano cluster [71, 72]. Pang chu y, Perera va nhém nghién
ctru da chtrg minh kha nang hap phu hydrogen ciia hé nano cluster Ag, khong chi bi

bién d6i khi kich thudc hé giam ma con bi anh hudng béi cdc nguyén tir pha tap [73].
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Do dd, nghién ctru cdc h¢ nano cluster hgp kim cta kim loai quy c6 chua
nguyén ttr kim loai chuyén tiép (AusM?* va Ag,Cr) 12 mot trong nhirng huéng nghién
ctru dugc quan tim gan day. Cac nguyén tir kim loai quy thudc nhém IB trong bang
hé théng tuan hoan c6 chira mét dién tir ty do phn 16p s twong Gmg véi ciu trac dién
tir 16p ngoai ciing Ag: [Kr] 4d'°5s! va Au: [Xe] 5d'%s'. Chiing duogc biét dén véi hidu
rmg plasmon bé mit & kich thuéc nano mét, do d6 trong cac phan tng héa hoc mdi
nguyén tir vang, bac c6 thé dong vai tro nhu cac tam xtc tac. Trong khi d0, cac nguyén
t6 kim loai chuyén tiép 12 mot trong nhitng d6i twong dugc lya chon 1am chét pha tap
trong cic nano cluster. Cac kim loai chuyén tiép ¢6 chira nhiéu dién tir héa tri chua
bdo hoa. Su két hop cua kim loai quy va kim loai chuyén tiép dé tao nén cc nano
cluster hgp kim s& hinh thanh méi trudng dién tr - tap 1y tuéng dé nghién ctru. Cic
dién tr hoa tri cua kim loai chuyén tiép c6 tinh cuc bo cao, khong tham gia/tham gia
mot phﬁn vao sy hinh thanh vao 16p vé dién tir cua nano cluster. Ngoai ra, cac di¢n
tir nay kha linh dong, ton tai nhiéu trang thdi oxi héa, do d6 d& dang cho va nhan cic
dién tir trong qud trinh phan tng héa hoc. Céc dién tir ty do tham gia hinh thanh cu
tric dién tir ciia ca nano cluster, dong gop vao do bén cta nano cluster. Trdi lai, cdc
dién tir xtr lai quyét dinh dén kha ning xuc tic cta ca nano cluster nay. Nhitng hé
nano cluster ¢ tinh chét thd vi vuot trdi va bén ving vé mit héa hoc s& duge téng
hop dé san xuét thanh céc vat liéu nano c6 tinh ung dung cao.

1.3. Twong tac gitra dién tir twr do va dién tir dinh xir trong cac hé nano cluster
hop kim

Nghi€n ctru nano cluster mot mat dé mo rong nhirng hiéu biét méi vé vat lidu
& cAu trdc ¢& mot vai nano mét, mot mat dua trén nhiing hiéu biét thu duoc dé tim ra
va cha dong thiét ké nhirng vat lidu co s& méi voi cdc tinh chit hoa 1y vuot troi c6
thé thay thé cdc nguyén t6 truyén thong trong bang hé thong tuan hoan. Nano cluster
v6i 10p vo dién tir dién day két hop véi cdu tric hinh hoc dbi xtng cao va co do rong
viing cam giita HOMO (orbital phan tir bi chiém & vi trf ¢6 ning lugng cao nhat) —
LUMO (orbital phan tir chwa bi chiém & vi tri ¢6 nang lugng thap nhat) 16n thé hién
dic tinh bén viing cao va c6 thé tong hop bang phuong phap hoa 1a ing vién tiém
nang cho nhitng si€u nguyén tor mdéi. Tuy nhién, nhitng nghién ctru ciia cic nha khoa
hoc khong chi dirng lai véi cac nano cluster don nguyén tir (chtra mét loai nguyén

tir), su xuat hién nguyén tir thir hai trong nano cluster, dic biét 1a nguyén tir kim loai
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chuyén tiép da 1am cho bai toan tré nén thi vi nhung ciing phirc tap hon. Céc nghién
ctru vé nano cluster kim loai quy c¢6 chira nguyén tir kim loai chuyén tiép duoc ky
vong c6 thé tao ra cdc siéu nguyén tir tiém niang ing dung trong nhiéu linh vyc khic
nhau nhu spintronics, théng tin luong tir, xdc tic. Bang cdch Iya chon cau tric nano
cluster kim loai quy pha tap kim loai chuyén tiép phi hop cdc nha khoa hoc c6 thé
tao ra mot moi truong nghién ctru ly twong ma tai do su tuong tac gitra dién tir orbital
s ctia nguyén tir kim loai quy va cac dién tir orbital d ctia nguyén tir kim loai chuyén
tiép pha tap dugc kiém sodt mot cich hé thong t6i timg dién tir. Thy theo cau tric
hinh hoc, ciu tric dién ttr va thudc tinh cua tirng nano cluster cac dién tur s s€ chuyén
dong tu do, ghép doi1 va hinh thanh 16p vé dién tir cua nano cluster. Mot s6 dién tir d
s& tham gia twong tac vao qud trinh ghép cdp, hinh thanh 16p vo dién tir. S6 con lai &
trang thai dinh x&r va suy bién thanh cdc trang thdi khong bi ghép cap. Tinh cht ti,
tinh xic tdc cta nano cluster xuat phat tir cac dién tur dinh x1r, trong khi cac dién tir
tu do lai dong vai tro quan trong trong sy hinh thanh 16p vo dién tir cia cd nano
cluster, quyét dinh dén do bén vitng ctia nano cluster. Hiéu duoc quy luat tuong tac
dién tir trong cac nano cluster hgp kim cua nguyén tur kim loai quy va nguyén tir kim
loai chuyén tiép cho phép thiét ké céc nano cluster hgp kim bén viing chira cdc dién
tir dinh x{r chua ghép cip, nhu 14 cac sidu nguyén tir tiém ning voi cdc tinh chat dién
tor vuot troi.
1.3.1. Tinh hinh nghién cteu trén thé gidi

Trén thé gi6i, cdc nano cluster gdm vai nguyén tir dau tién duoc tao ra trong
pha khi bai Robbins va cong sy vao nam 1967 [10]. Tuy nhién, phai mat gan 20 nim
sau d6 sy hinh thanh 16p vé dién tir cia nano cluster bién dbi theo kich thuéc mai
dugc Knight va cong su quan sat d6i véi nguyén tir kim loai kiém Na bang k§ thuat
khéi pho ké [13]. Tiép sau d6, nhiéu nhém nghién ctru khac di tién hanh cic thi
nghi¢m doc lap khéng dinh sy ton tai 16p vé dién tir cia nano cluster khong chi diing
cho nguyén tir kim loai kiém ma con mé rong cho nhiéu nguyén tir kim loai don gian,
kim loai quy khéc [18]. Nhitng két qua ndy d3 gép phan cung cb cho su ra doi vé 1y
thuyét 16p vo dién tir ciia nano cluster kim loai, tir 6 cho phép cac nha khoa hoc tién
doan va giai thich tinh chat cta céc nano cluster mot cach hé théng [16]. Nho vao
nhirng hiéu biét vé quy luat hinh thanh va ban chét lién két cho phép cdc nha khoa

hoc thiét ké ra cac nano cluster bén vitng c4 vé cau tric hinh hoc va cau trac dién tu,
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c6 thé coi 1a cdc siéu nguyén tir tiém nang. Trong sb cdc nano cluster phai ké dén sy
phat hién si€u nguyén tu fullerence Ceo ciia nhom Kroto vao ndam 1985 [74].
Fullerence Ceo c6 céu tric hinh hoc ddi xtrng cao, d0 rong ving cAm 16n ¢ 1,8 eV.
Mot vi du khéc phai nhic dén dé 1a sy phdt hién siéu nguyén tir Alj3 vao nim 1990
boi Harms va cdc cong su. Nano cluster Aliz c6 cAu trdc nhi thap dién icosahedron
bén virng va 4i luc electron cao gidng nhu mot nguyén tir halogen [75]. Tiép theo,
nam 2003, bang phuong phap hoa hoc J. Li ciing dong nghiép da tong hop thanh cong
siéu nguyén tir vang v6i 20 nguyén tir ¢ cdu tric ti dién doi xtmg cao T, 40 rong
viing cam 16n 1,7 eV [76]. Nano cluster Aux bao gom 20 dién tir héa trj tuong tng
v6i cdu tric 10p vo dién tir dién day 1S21P°2S21D°. Do d6, nano cluster Auzo dugc
coi nhu mot sidu nguyén tir bén viing (Hinh 1.16). Nhitng phat hién nay thu hit sy
chu ¥ dic biét tir cdc nha khoa hoc va gitip cung cb vitng chic vé huéng nghién ctru

tim kiém céc si€u nguyén tir trong linh vuc nghién clru nano cluster.

Coo Alis Auy

Hinh 1.16. M6t s6 siéu nguyén tir dién hinh [74-76].

Sy ton tai ciia cdc siéu nguyén tir khong chi bi gidi han ddi voi cc nano cluster
v6i mot loai nguyén tir cau thanh. Céc siéu nguyén tir ciia nhiéu loai nguyén t6 da
dugc trién khai nghién ctru ca bang 1y thuyét va thyc nghiém, két qua cho thay kha
nang thay doi ciu tric hinh hoc, cdu trac dién tir va tinh chat héa-ly ciia chiing bang
céch phdi hop giira kich thudc va thanh phan theo nhitng myc dich khac nhau. Nam
2003, Kumar va cong su [77] lan dau tién chirng minh sy tdn tai cua cac siéu nguyén
tr tur dua trén két qua nghién ctru cdc nano cluster X,M (X=Si, Ge va M=Be, Mg, Zn,
Cd va Mn véi n = 8-14). Cuy thé, nano cluster M@X 2 vdi cau tric thap nhi dién dbi
xing bén viing c6 md men tir khd 16n ¢& 5 pg, dinh xtr cht yéu trén nguyén t6 kim

loai pha tap M.
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Hinh 1.17. Cac mirc nang lugng cia mot electron va mat do phan b6 dién tich

trong nano cluster NagV [78].

Quy luat vé sy ton tai tir tinh trong cic siéu nguyén tir bén virng sau do duoc
Reveles va céc cong su [78] tong quit héa bang viéc chi ra sy dong ton tai 16p vo
dién tir héa tri dién d?ly va l6p vo tir tinh tao bdi cac dién tir dinh x1r trong nano cluster
hop kim cua kim loai kiém (Nan) va kim loai chuyén tiép (V). O nhiing diéu kién nhat
dinh cdc nguyén tir tap c6 thé khong dong gop toan phan hoic dong gop mot phan
cac dién tir hoa tri cia n6é vao ddm may dién tir tu do ctia nano cluster lam xuét hién
trang thai déng tdn tai cac dién tir ty do va cac dién tir dinh x bén trong cic nano
cluster. Nghién ciru ciia Reveles va cdc cong su cling goi ¥ rang, tiiy theo twong tac
dién tur cia nguyén tur pha tap va dién tr cia cac nano cluster ma cac ddm may dién
tur ty do s€ ¢6 hinh dang khdc nhau, tao thanh cac truong thé v&i cdc mure nang luong
tuong ung khac nhau ma céc dién tir ty do s& dién day tir thap dén cao. Khi cac mirc
nang luong cta 16p vo dién tir dwge dién ddy, nano cluster s& c¢6 cau hinh dién tir dong
kin bén vitng va néu dugc két hop véi cau tric hinh hoc dbi xtng cao sé& try thanh
mot siéu nguyén tir tiém ning. Trong khi d6, cac dién tir dinh xr néu & trang théi
orbital thich hop, vi du nhu orbital d, s& khong két cap va tao ra md men tir spin 16n

(Hinh 1.17). Thd vi hon nita, nano cluster NagV ¢6 thé duoc kich thich dé chuyén
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sang trang thai dién t&r c6 m6 men tir spin 16n sang trang thai di¢n tor c6 m6 men tir
spin nho bang mot nang luong thich hop. Ly thuyét ciia Reveles vé vai trd cta tuong
tac dién tir s-d khong chi dong vai trd quan trong 1am tién dé cho céc nghién ctru, thiét
ké va tong hop cac “siéu nguyén tir tir” thay thé cho cic nguyén t6 truyén théng ma
con mé ra thé hé vat liéu tién tién c6 thé bién d6i trang thai tir cua ching béng nhitng
kich thich chu dich bén ngoai nhim phuc vu cho cdc Gmg dung trong linh vuc
spintronic va thong tin lugng tur.

Cho dén nay, dacé rat nhiéu nghién ctru dugc thyuc hién dac biét la nano cluster
kim loai quy (Au, Ag) pha tap kim loai chuyén tiép v6i ky vong 1a mé hinh 1y tuong
dé nghién ciru tuong tac giira cac dién tir dinh x{r ctia chét pha tap va cac dién tir ty
do. Trong khi cic nguyén tir kim loai quy dugc déac trung véi dién tir phan 16p s ¢6
do linh dong cao phu hop dé tao thanh dam may dién tu tu do thi nguyén tur kim loai
chuyén tiép c6 cau hinh dién tir ngoai cing gém cac dién tir phan 16p d c6 tinh dinh
XU cao. Dua trén cach tiép can do, nam 2005, Li va cOng su [79] da dung k¥ thuat
bay hoi béng laser d¢é tao ra cdc nano cluster M@Aus (M = Ti, V, Cr) & trang thai
trung hoa trong pha khi va sir dung excimer laser nang lugng cao dé ion héa va do
phd quang dién tir (Photoelectron spectroscopy - PES) cta ching trong gia toc ké.
Két qua thyc nghiém thu duge két hop véi phép tinh toan ly thuyét khang dinh khi
thay d6i nguyén tir pha tap thi s6 luong cac dién tir dinh x1 trén orbital 3d ctia nguyén
tir pha tap cling thay doi tuong tng véi mé men tir spin ctia nano cluster M@ Aug tir
2 up dén 4 pp. Nghién ctru khdi phd quang phan ly cta cdc nano cluster Au, pha tap
nguyén tir kim loai chuyén tiép 3d da ching minh rang céc chat pha tap nhe nam &
dau day 3d (Sc, Ti) dong gop ca cac dién tir héa tri 4s va 3d ciia chung vao dam may
dién tir chuyén dong, trong khi déi véi cdc nguyén tb kim loai ning (Cr, Mn, Fe, Co
va Ni) chi ¢6 cac dién tir hda tri 4s tham gia dong gdp voi cac dién tir tu do cia nano
cluster, hinh thanh cAu tric dién t& cia ca nano cluster. bang chu y, cac dién tor hda
tri con lai ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép khong tham gia dong gop vao 1p vo
dién tir dung chung dugc dinh x1 trén chinh orbital 3d ctia chiing, quyét dinh dén mo
men tu cua nano cluster [80, 81]. Ngoai ra, mdi lién h¢ gitta cAu trac dién tur, cAu tric
hinh hoc, tinh chét tir ctia nano cluster AusM (M =V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni) va $b
lugng dién tir héa tri cuc bo chua ghép cap trén nguyén tir M cling dugc cac nha khoa

hoc nghién ctru 1am r6 [82]. Két qua hinh thanh cAu tric 16p vo dién tir ty do cua nano
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cluster AusM duoc giai thich dya trén sy tuong tac gitra cac dién tir hoa tri 4s cua
nguyén tir kim loai chuyén tiép véi 24 dién tir héa tri 6s clia cdc nguyén tir Au. Céc
dién tir héa tri con lai trén nguyén tir kim loai chuyén tiép khong tham gia dong gop
vao 16p vo dién tir chung ctia nano cluster ma c6 xu hudng dinh xur trén orbital 3d cia
nguyén tir kim loai chuyén tiép M, hinh thanh m6 men tir spin tuong ung 3, 6, 5, 4, 3
va 2 pp lan luot twong tng véi cdc nguyén tir pha tap M = V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni.
Sy hinh thanh md men tir spin phu thudc vao sb lugng dién tir héa tri chua ghép cip
dinh x@ trén orbital 3d cua V cling dugc nghién ctru 1am rd trén cic nano cluster kim
loai quy Au, Ag va Cu pha tap [83]. Trong mot bdo cdo khéc, bang phuong phép tinh
todn 1y thuyét, Cao va dong nghiép [84] di nghién ctru anh hudng cia twong tac s-d
dén su bién d6i cu trdc hinh hoc, trang thai bén virng va céu trac dién tir ciia nano
cluster AunMo (n = 1-10). Tu su bién d6i cAu trac dién tir ddn dén md men tr cia
nano cluster Aunsi cling duoc ting cudng khi thay thé mot nguyén tir Au bang nguyén
tir Mo. Lién két cong héa tri va qua trinh trao ddi dién tich hay ph6 hdng ngoai cta
nano cluster vang pha tap yttrium cling da dugc nghién ctru [85].
1.3.2. Tinh hinh nghién civru trong nwéc

Tai Viét Nam, hudng nghién ciru md hinh héa va md phong céc tinh chit cta
céc nano cluster khac nhau da dugc trién khai nghién ciru trong vai nim gan dy tai
nhiéu co s& nghién ctru uy tin trén cd nudc. Cac nghién ctiu cua ho da nhan duogc
nhiéu két qua c6 gid tri va duoc cong bd trén céc tap chi khoa hoc chuyén nganh trong
nuéc va qubc té uy tin va duoc cong dong khoa hoc danh gia cao. Cac tinh chét héa
hoc (qua trinh dong hoc, qua trinh oxy héa, hinh thanh nhiét va co ché phan ung) cua
nhing céu triic phan tir ty nhién trong pha khi 3 dugc nghién ciru bsi nhém ctia PGS.
TS. Nguyén Thi Minh Hu¢ tai Trung tdim Khoa hoc tinh todn, Pai hoc Su pham Ha
Noi [86, 87]. Dac trung ciu tric va tinh chét quang cua nano cluster Ag (bac) va Si
(silic) duoc nghién ctru boi PGS. TS. Ngo Tuén Cuong tai truong Pai hoc Su pham
Ha Noi [88]. Cac tinh chat, ddc trung phan tng ctia cdc nano cluster Siy duroc nghién
ctru boi PGS. TS. Vi Thi Ngan tai truong Pai hoc Quy Nhon [89]. Tinh chit héa hoc
va dac trung phan tng héa hoc cta cc nano cluster Si pha tap cic kim loai quy nhu
Au, Ag va Cu dugc nghién cuu boi PGS. TS. Pham Cam Nam tai truong DPai hoc
Béach Khoa Pa Néng [90]. Su twong tac giita nguyén tir kim loai chuyén tiép trong

cdc nano cluster hop cta Si va Ge dugc nghién ciru boi PGS.TS. Tran Vin Tan tai
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truong Dai hoc Pong Thép [91, 92]. Nghién ctru ciu tric va lién két héa hoc ciia nano
cluster B (boron) pha tap bdi kim loai chuyén tiép dugc nghién cuu tai truong DPai
hoc Phan Thiét bsi TS. Nguyén Minh Tam [93]. Gan day, PGS. TS. Pham Vii Nhat
tai truong Dai hoc Can Tho d3 nghién ciru ciu tric bén vitng ciia nano cluster vang,
bac két hop vé6i pho hap thu hong ngoai dé xac dinh chinh xdc kha ning ton tai cla
mdt s6 dong phan ning lugng thap [94].

Bén canh do6, hudng nghién ctru vat liéu nano tién tién dya trén céc nano cluster
hop kim c6 chtra kim loai chuyén tiép da duoc phat trién trong mot dy dn hop tic
khoa hoc gitta nhém nghién ctru tai Vién Khoa hoc vat liéu (IMS), Vién Han 1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam va Phong thi nghiém vé laser va phan tir tai dai
hoc KU Leuven, Vuong quéc Bi. Theo d6, nhiing nano cluster siéu nho gém vai
nguyén tir duge tao ra trong pha khi va dugc kiém tra d6 bén viing bang phd laser
[15, 95, 96]. Mot hé thi nghiém d 1éch tir lugng tir Stern-Gerlach da dugc phat trién
dé xac dinh tir tinh ctia nhitng nano cluster vo ciing nhé [97]. Cdc nghién ctru 1y thuyét
vé nano cluster ¢6 chira kim loai chuyén tiép tai nhém nghién ctru thudc Vién Khoa
hoc vat liéu buéc dau cho théy mot s6 nano cluster kim loai 12 nhiing si€u nguyén tr
tiém nang. C4c nguyén tir ctia nguyén té kim loai chuyén tiép voi cac dién tir chua
ghép cip 3d c6 thé duoc sir dung mot cch thich hop dé diéu chinh cau tric dién tir
va ting mo men tir, kha ning xtic tac ctia nano cluster 15i - vo ma khong thay doi tinh
bén viing clia chling. Xuat phét tir cau tric tr dién cila siéu nguyén tr Auzo, nhém
nghién ctru tai Vién khoa hoc vat liéu da tién hanh thay thé mot nguyén tir vang trong
nano cluster Auy bang mot nguyén t6 kim loai chuyén tiép 3d M = Cr, Mn va Fe
[98]. Két qua cho thiy cdc nguyén t kim loai chuyén tiép M di tham gia diéu chinh
cAu trac dién tur, cAu trdc hinh hoc cua nano cluster Auao. CAu trdc hinh hoc cua cac
nano cluster pha tap AuisM c6 xu hudng giit nguyén céu tric tir dién ctia Auoo, trong
d6 nguyén t6 kim loai chuyén tiép duogc thay thé cho mot nguyén tir vang & tim bé
mit Auzo. Nhém nghién ctru ciing chi ra ¢6 sy dong ton tai ciia 16p vo dién tir dién
day va cac dién tir dinh xt chua bdo hoa. Vi cau tric 16p vo dién tir dién day gitp
céc nano cluster nay duy tri tinh bén virng. Ngoai ra, s6 lugng dién tir chua ghép cip
thay doi phu thudc vao nguyén tir pha tap, chinh cac dién tir dinh xir nay d4 tham gia

vao hinh thanh m6 men twr, lam tang hoat tinh xtc tac ctia nano cluster.
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Hinh 1.18. Su bién ddi céu tric hinh hoc va do boi spin cua nano cluster Auzo khi

pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép 3d [9].

Gan day, trong luan 4n cta tién si Nguyén Thi Mai [9] thudc nhém nghién ctru
cua ching t6i da tién hanh nghién ctru céu tric hinh hoc, cu trac dién tir va do bén
ctia céc nano cluster ban dan pha tap kim loai chuyén tiép Si,Mn2* [99], nano cluster
ctia coban oxit CoyOm* [40], nano cluster kim loai quy pha tap kim loai chuyén tiép
CrtM;, (M = Au, Ag, Cu; n=2-20) [28] va AuioM (M = Sc-Ni) [46]. Két qua cua nhém
nghién ciru ching tdi cho thay nano cluster Co,Om* khong hinh thanh céu triic dién
tu, trong khi d6 céc nano cluster SinMny*, CrM, (M = Au, Ag, Cu; n = 2-20) va AujoM
(M = Sc-Ni) d4 hinh thanh cau trac dién tr va ¢ su dong ton tai 16p vo dién tir tr do
clia nano cluster va cac dién tir dinh x trén nguyén tir kim loai chuyén tiép & céc
nano cluster nay. Ngoai ra, ludn 4n cho thay bang viéc pha tap nguyén tir kim loai
chuyén tiép 3d vao nano cluster Auo c6 thé diéu chinh duoc cau tric dién tir, s6 lugng
céc dién tir dinh x(r trén nguyén tir kim loai chuyén tiép phy thudc vao nguyén t6 pha
tap theo chu dich bén ngoai (Hinh 1.18).

Pang chi y, nhém téc gia ciing chirmg minh duoc nano cluster AujoCr véi cau
tric ttr dién ddi xing cao két hop voi cu tric 20 dién tir dién day twong Gmg véi cdu
hinh 1S21P°2S%1D', diéu d6 cho thiy nano cluster nay rat bén viing. Ngoai ra, nano
cluster AuioCr ton tai 5 dién tir chua ghép cip phin bd déu trén céc orbital 3d cia
nguyén to Cr (Hinh 1.19), chiing minh nano cluster AuoCr la mét “si€u nguyén tu”
c6 hoat tinh manh vai1 5 dién tir chua ghép cap. Mac du céac két qua cua luén an da
cho thay biic tranh tong thé vé c4c tinh chat vat 1y ctia cdc nano cluster ¢6 chira nguyén
tir kim loai chuyén tiép. Tuy nhién, luan 4n con ton tai mot s han ché nhu chua

nghién ctru va lam rd kha nang xuc tac trén cac h¢ nano cluster trén, dac biét chua
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nghién ctru tinh toan xac dinh cic trang thai dong hoc trong cdc phan tng lién két véi

hydrogen.
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Sextet, 0.48 eV
Hinh 1.19. Gian dd quy dao phan tir véi hinh anh cta cc orbital phan tir va gid tri
vung cdm HOMO-LUMO cuiia nano cluster Au;oCr [9].

1.3.3. Mgt sé vén dé nghién ciru

Trong xu thé nghién ciru twong tac dién tir s-d trong cdc nano cluster kim loai
quy pha tap kim loai chuyén tiép, nano cluster ctia Ag pha tap Cr htra hen nhiéu két
qua thi vi. Nguyén t6 Ag duoc biét dén véi vu diém than thién vé mat sinh hoc, phd
bién va kinh té hon so v6i Au hay Pd va bén hon so v&i Cu. Trong khi d6, nguyén to
Cr 12 kim loai chuyén tiép c6 s6 dién tir khong két cap nhiéu nhat trong nhém 3d
[45'3d°]. Pha tap Cr vao nano cluster Ag véi cac kich thuge nano cluster khdc nhau
cho phép tao ra méi truong tuong tac s-d da dang va hira hen nhiéu tinh chét thd vi
c6 thé quan sat duoc. Trong khi nano cluster ciia Au va Cu pha tap Cr hay cation Ag
pha tap kim loai chuyén tiép 3d da dugc nghién ctru kha ky ludng [100-104]. Ngoai
ra, mot s6 nghién ciru di chi ra khi kich thudc nano cluster tang ciu triic dién tir cia
nano cluster Ag,Cr ting tuan theo thé ning dang cau va dién day 18 dién tir tai kich
thude n =12 v6i 1S21P°1D™. CAu tric hinh hoc ¢6 dang thip nhi dién dbi ximg cao
v6i nguyén tir pha tap Cr ndm & tAm cta cdu tric tr dién [105]. Tuy nhién, quan sit
tuong tac dién tir s-d d6i v6i cAu hinh [4s'3d°] trong khi thay d6i s6 lugng dién tir s
clia cdc nano cluster Ag,Cr van con nhiéu diém chua dugc 1am ré mot cich hé thong.

Mot céu triic nano cluster khéc, nano cluster Aujo®* ciing dang 14 doi twong
duoc nhiéu nha khoa hoc quan tim nghién ctru. Nano cluster Aujo?* ¢6 cdu tric hinh
hoc bén dang tir dién hoan hao dbi xing cao (T4) twong tu nhu cdu tric tir dién nano
cluster vang & trang thai trung hoa véi 20 nguyén tir Auzo. Nhitng nghién ctru cia P.

M. Petrar va Alvaro Munoz-Castro [100, 106] da chi ra réng, céu tric ta dién nhé
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nhat Aujo?* duoc hinh thanh tir sdu nguyén tir vang bén trong tao thanh mot khung
hinh bat dién va dugc bao phil boi bon nguyén tir vang & bén dinh cta tir dién (Hinh
1.20). Ning luong viing cAm HOMO-LUMO cua nano cluster Auio®* twong ddi 16n
(3,88 eV). Gia tri nay cao hon cé gia tri vung cAm ctia nano cluster Auxo (1,77 eV) va
fullluence Ceo (1,8 V). Ciing twong tu nhu Auao, nano cluster Aujo?* bao gdm 8 dién
tir héa tri, dién day cdu tric vo dién tir twong tmg 1S21PS. Cac dic tinh thid vi trén cla
nano cluster Aujo®* c6 thé coi nano cluster niy nhu mot “siéu nguyén tir” tiém nang,
c6 kha nang bén virng hon rt nhiéu so véi cdc cau hinh trung hoa dién tich hodc dién
tich khac ctia nano cluster Aujo**. Mic dit cdu hinh dién tir dién day ctia Aujo®* gbp
phan gitip nano cluster nay tré nén bén viing nhung ciing 14 diém han ché khién cho
Auio** khong c6 céc tinh chat dién tir mong mudn. Ngoai ra, hé nano cluster AujoM?
(M = Sc-Zn) da dugc nghién ctru 1am 16 va cho thiy rang céc nano cluster ¢6 cic tinh
chét thd vi. Nano cluster hop kim AujoM?* d3 c6 su déng tdn tai cac dién tir ty do va
dién tir dinh xir trén orbital 3d ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép M, dinh hudng ting
dung trong vat liéu xuc tic [9, 46, 98]. Dudi cach tiép can cia mo hinh déng ton tai
16p vé dién tr ty do va vo dién tir dinh x1, thay thé mot nguyén tir vang bﬁng mot
nguyén tir kim loai chuyén tiép véi cdc céu hinh khédc nhau, tao ra nano cluster
AugM?* (M 1 nguyén ttr kim loai chuyén tiép) dem lai kha ning tao ra cdc siéu nguyén
ttr ¢6 cdc tinh chat dién tr m&i ma van gilt dugc dac tinh bén virng vbn ¢6 cua nano
cluster Aujo** Do d6, nhiing ciu hoi lién quan dén su hinh thanh va bién déi ciia
twong tdc dién tw s-d theo kich thwdc trong nano cluster Ag,Cr (n = 2-12) va theo
cdu hinh dién ti ciia kim loai chuyén tiép trong cdc nano cluster AusM?** (M = Sc-
Ni) ciing nhu anh hudng cta chiing 18n cdu tric hinh hoc, dic tinh bén ving hay céc
tinh chat dién tir trong cdc nano cluster niy 1a nhitng cau héi méi, thi vi, can duoc

cac nha khoa hoc nghién ctru va lam ro.

—_—— LUMO

3.88 eV> Cqp
/ ), v, [
L J 2y " HOMO
J—7 d s —
Au102+

Hinh 1.20. CAu trac hinh hoc va gia tri vang cAam HOMO-LUMO ctia nano
cluster Auio®* [100, 106].
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1.4. Két luan Chwong 1

Nhu viy nguyén tir kim loai chuyén tiép véi cdc dién tir chua ghép cip phan
16p d néu dugc pha tap mot cdch thich hop vao cic nano cluster kim loai quy c6 thé
diéu chinh cAu tric hinh hoc, ciu trac dién tir va tao ra nhiéu tinh chét thd vi, vuot
trdi hon so véi cdc nguyén t truyén thdng trong bang hé thong tudn hoan cdc nguyén
t6 héa hoc. Sy anh huéng ciia nguyén tir kim loai chuyén tiép trong céc nano cluster
hop kim d va dang 1a mot trong nhitng cha dé& duoc cdc nha khoa hoc nghién ctru
bang nhiéu phuwong phap thuc nghiém va tinh todn khéc nhau. Trong dé, phuong phap
tinh toan lugng tr dua trén su ra doi mdy tinh hi¢u nang cao 1a mot cach tiép can hiéu
qua do ¢6 nhiéu uu diém nhu cho két qua phit hop véi thuc nghiém, c6 do tin cay cao,
gid thanh ré c6 thé dao sau nghién ctru lam tién dé cho céc nghién ctru thyc nghiém
trong tuong lai.

Trong chuong ndy, nghién ctru sinh di trinh bay tong quan vé cac dic trung
co ban cua nano cluster, mot sb tinh chit ctia nano cluster hop kim nhu tinh bén virng,
tinh chat tlr, tinh chat xic tdc. Mat khic, nghién ctru sinh gidi thiéu mot s6 két qua
nghién cuu vé tuong tac gitra dién tr ty do va dién tu dinh xUr (twong tac s-d) trong
nano cluster hgp kim c6 chira kim loai chuyén tiép dinh hudng trong vat liéu tir va
kha nang xuc tac. Qua do, nghién ctru sinh da thu dugc hiéu biét nhat dinh vé nhitng
tién bo va ton tai trong nghién ctru vé cdc hé nano cluster hop kim c6 chira kim loai
chuyén tiép. Tir d6 1a co s& dé xac dinh duoc ddi twong va muc tidu cua luan 4n, gép
phan nang cao hiéu biét vé twong tac dién tir s-d trong cic hé nano cluster hop kim,
cu thé: luan 4n tién hanh 1am rd twong tac s-d trong cic nano cluster hop kim AugM?*
v6&i M = Sc-Ni va AgaCr v6i n = 2-12. Hai hé nano cluster nay déc trung cho hai cach
tiép can:

i) Pdi v6i céc nano cluster AugM2*, tuong tac dién tu s-d dugc khdo sat dua
theo su thay doi ciia cAu hinh dién tir 4 ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép pha tap
trong khi s6 lugng dién tir s giir nguyén.

ii) Ddi véi cdc nano cluster AgnCr, tuong tac dién tir s-d dugc khao sat theo su
thay d6i ctia s6 luong dién tir s trong khi cau hinh dién tir 4 ctia nguyén tir kim loai
chuyén tiép pha tap giir nguyén.

Tu do, chiing t6i nghién ctru &nh hudng cta tuong tac dién tir nay tdi cdc tinh
chat cta nano cluster hop kim nhu cdu tric hinh hoc, 6 bén viing va co ché phan

mg véi hydrogen & cip d6 phan tir.
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CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Phuwong phap nghién ciu
2.1.1. Cac phwong phap tinh todn lwong tir

Phuong trinh Schrodinger 1a mdt phuong trinh co ban trong co hoc lugng tu
mé ta sy bién doi trang thai cua mot hé lugng tir. Phuong trinh dugc nha Vat 1y
Schrodinger thiét 1ap vao nam 1926 c6 dang:

H¥Y7) = E¥(T) 2.1)

Phuong trinh Schrodinger 2.1 14 phuong trinh vi phin hay dao ham riéng cip
hai. Giai phwong trinh s& thu dugc hai két qua quan trong 1a tri riéng niang luong E
va ham riéng ¥ cua toan tir H. D6 1a cong viéc phire tap, nhung 16i giai thu duoc 1a
thong tin quy gia vé hé théng nguyén tir, phan tir dugce khao sat. Tuy nhién, viéc
giai chinh xac phuong trinh Schrédinger chi ¢6 thé thyc hién cho nhirng hé luong tir
don gian ma c6 mot electron va mot hat nhan nhu nguyén tir H va cic ion gidng né.

Phuong trinh Schrodinger cho hé nhiéu hat c6 dang:

HHAR7T) = E¥R7T) (2.2)

Dbi véi hé nhiéu electron thi viéc giai phuong trinh Schrodinger 1a rat phirc
tap va khong thé giai dugc chinh xdc, do d6 né phai duoc giai bang cac phuong phap
gan dang. C6 nhiéu phuong phép gan dung khac nhau duoc dung dé giai phuong trinh
Schrodinger cho hé nhiéu electron nhu:

Phwong phdp béan thuc nghiém: mot s6 phuong phap ban thuc nghiém bao
gdém phuong phap: CNDO, INDO, NDDO, MINDO, MNDO, AM1, PM3,...Uu diém
clia cac phuong phap nay 1a yéu cau rat thap vé strc mdy vi tinh, tinh todn nhanh, dé
sir dung, tuy nhién d6 chinh xac twong dbi thap. Phuong phap ban kinh nghiém vin
dugc str dung nghién ciru kich thude tir mot vai nguyén tir dén hang trim nguyén tir
nhu céc h¢ phan tir protein trong y sinh.

Phwong phdp tinh tiv dau (ab-initio): phuong phap Hartree Fock (HF) la
phuong phap nén tang dé giai phuong trinh Schrédinger cho hé nhiéu electron. So
v6i phuong phap ban kinh nghiém thi phuong phap HF cho két qua t6t hon. Tuy
nhién, nhugc diém cua phuong phap nay l1a chua tinh dén nang luong twong quan
electron. Dé loai bo sai sb nay, 1y thuyét nhiéu loan (MP), phwong phap twong tac cu

hinh (CI) va phuwong phap chim tuwong tac (CC) da xir 1y thém phan hiéu chinh tuong



40

quan cho phuong phap HF. Két qua tinh theo phuong phap nay rat tdt, tuy nhién sy
gia ting nhanh chéng vé s6 luong phép tinh can thyc hién doi héi thoi gian tinh todn
16n cling nhu sttc may vi tinh du manh. Vi vay, st dung phuong phap HF cho cac h¢
nghién ctru 16n nhu kim loai chuyén tiép hoidc cdc nano cluster hop kim ctia kim loai
gip nhiéu kho khan.

Phwong phdp 1y thuyét phiém ham mdt do (DFT): 1y thuyét phiém ham mat do
(Density functional theory) 1a mot 1y thuyét dugc ding dé mé ta céc tinh chat ciia hé
electron trong nguyén tir, phan tir, vat ran, ... D6 1a mot cong cu tinh toan twong ddi
hiéu qua khi tinh cdc trang thai ning luong co ban trong cdc mo hinh thuc té cia vat
liéu trong khudn kho cta 1y thuyét lugng tir. Trong 1y thuyét nay, cic tinh chét cia
hé N electron dugc biéu dién qua ham mat d¢ electron cua toan bo hé (1a ham cua 3
bién toa d6 khong gian) thay vi ham séng. Khi d6 mat d6 electron chi phu thudc vio
ba bién toa d6 khong gian ma khong phu thudc vao sb electron trong hé [107]. Vi
vay, 1y thuyét phiém ham mat do c6 wu diém 16n va duoc st dung nhiéu nhét trong
viéc tinh todn céc tinh chat vat 1y cho céc h¢, dac biét 1a cdc hé cua nguyén tir kim
loai quy va kim loai chuyén tiép [108].

2.1.2. Phwong phdp ly thuyét phiém ham mdt d¢ (DFT)
2.1.2.1. Mat do electron

Ly thuyét phiém ham mat 46 (DFT) 1a phuong phap duoc sir dung dé tinh ning
lugng ctia phan tir dya vao mat do cua electron ma khong dua vao ham séng. Viéc st
dung mat do electron dé tinh ning lwong cta phan tir xut phat tir nhitg kho khin
khi giai phuong trinh Schrodinger dé thu duoc ning lugng va ham séng ctia phan ti.

Biéu thtc ciia mat do electron duoc dinh nghia nhu sau:

p(ry) = Nf ...fl(xl,xz, o Xy |2dxdx, .. dxy (2.3)

Ddi véi hé c6 N electron, ham s6ng 1a mot ham cua 4N bién s6 Ptmym- Trong
d6 mdi electron dong gdp ba bién sb lién quan dén chuyén dong trong khong gian va
mot s6 bién sd lién quan dén chuyén dong spin. Ham séng véi nhidu bién sé nhu vay
s& 1am cho viéc giai gan diing phuong trinh Schrédinger gip nhiéu tré ngai. Pac biét
1a d6i voi cac phuong phap tinh twong quan electron, s6 lwong ham séng duoc tao ra

trong qua trinh kich thich electron tir cdc obital bi chiém 1én céc orbital 4o 1a rat 1on.
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D6 1a 1i do ma cac phuong phap twong quan electron thuong cé yéu cau rat 16n vé
stc manh cua mdy tinh, viéc giai phuong trinh Schrédinger trd 1€n vo cung phuc tap.

Pé thuan loi hon cho viéc tinh ning lwong ctia phan tir, ham séng nhiéu
electron phai dugc thay thé bang mat do electron Po () cua phén t, viéc tinh nang
luong cta phan tir thong qua ham séng cia cac electron duoc thay thé bang mat do
electron cua phan tir. Do do, ndng lugng cua hé cic electron E[po(?)] 12 mot phiém
ham don tri cua mat do electron.

2.1.2.2. Hai dinh ly Hohenberg-Kohn

Dinh Ii 1: mat d0 electron p(7) xac dinh thé ngoai voi mot héng sb cong khong
dang ké. Néi cach khéac, ning lugng & trang thai co ban s& 1a mot phiém ham ctia mat
do electron ¢ trang thai co ban:

E[p(¥)] = Flp(¥)] (2.4)

Trong d6 F[p(#)] 1 phiém ham Hohenberg-Kohn.

Pinh Ii 2: d6i voi mot mat d thir ¢6 gid tri dwong bat ki p(r) va dugc biéu
dién bang hé thirc:

[ pe(r)dr = N thi E(p) > Eo (2.5)

Nhu vay theo dinh ly thir hai cia Hohenberg-Kohn, nang lugng tinh dugc theo
1 thuyét phiém ham mat do ludn c6 gid tri cao hon hoic bang nang luong electron &
trang thai co ban cua hé.

2.1.2.3. Néng lwong ciia cdc electron va phiém ham twong quan trao doi

Trong 1y thuyét phiém ham mat d6, ning lugng ciia cac electron dugc phan

tach thanh dong nang cua céc electron T[po(?)], thé niang tuwong tac giita cdc hat nhin

v6i céc electron Ve [p, ()] va thé ning twong tac gitta céc electron V, NIE

Eo[po)]=T[py)] + Vielpy ()] + Veelpy ()] (2.6)
Déi v6i phan tir nhiéu electron, thé ning tuong tac giita cac hat nhan va cic

electron duoc tinh nhu sau:

Veelpo@)] = [ p(PW(P)A(F) = ~ 54 2, [ 2

T

dry (2.7)

V6i v(7) 1a thé ngoai sinh ra béi cdc hat nhan. Dong ning cua cdc electron

T[p, ()] va thé nang twong téc giita cdc electron Ve [p,(¥)] khong dugce biét chinh
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xéac. Do d6, khong thé st dung truc tiép biéu thic (2.6) dé tinh ning luong cua céc
electron trong phan tu.

Vi¢c tinh ndng lugng céc electron cua phan tir theo biéu thire (2.6) c6 thé thuc
hién mot cdch gidn tiép thong qua cdc mé hinh, cdc hé electron khong tuong tac véi
nhau va c6 cting mat do electron véi trang thai co ban cia phan tir cdn nghién ctu
(p,= py)- Nang lugng cua h¢ cac electron khong twong tac véi nhau dugc tinh mot

céch chinh x4c qua biéu thuec:

— 1 ) ,— 1 TDPeT2) ;— —
E,lpg() = (¥, |3 S 1 V2| %) - BH 2, [P 2 dry + 5 [ PP dr T

r14 2
(2.8)
Vé6i ¥, 1a ham séng mo ta chuyén dong cua hé cac electron khong twong tac
v6i nhau. Nang lugng cta phan tir s& bang tong ning luong cia hé electron khong

tuong tac E, va nang luong twong quan trao doi E xclPg @QIE

Eo[p,(¥)]=E.[py(P)] + Exc[p,(1)] (2.9)

Trén thuc té viéc xac dinh phiém ham tuong quan trao ddi E, [po(?)] 1a rat
phtre tap nén ning luong electron cta phan tir dugc tinh mot cich gan dung véi
nhitng phiém ham twong quan trao d6i gan ding.

C6 nhiéu mé hinh gan dung duogc dp dung dé tim kiém céc phiém ham tuong
quan — trao doi nhu su gan dang LDA (local density approximation), su gan dung
LSDA (local spin density approximate), su gan dung GGA (generalized-gradient
approximate).

2.1.2.4. Cac phwong trinh Kohn-Sham
Phuong trinh Kohn-Sham c6 dang:

2

Ve @) = i) (210

{_ h? 2 M Zie? n fp(r_z’)e

2me 1 Sl amegry

Trong do:

%, (7) 1a ham khong gian mdt electron, con goi 1a orbital Kohn-Sham.

p(¥) 1a mat d6 dién tich hay mat do electron trang thai co ban tai vi tri 7.

& la nang luong obital Kohn-Sham.

Vxc 1a thé twong quan - trao ddi, dugc xac dinh bang cdch liy dao ham cua
nang luong tuong quan - trao ddi theo mat do electron:

_ SExc
Vxc = 50 (2.11)
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Viéc giai phuong trinh Kohn-Sham dugc thuc hién theo cach tuong tu viéc
gidi cac phuong trinh Hartree-Fock. Nang lugng ctua phan tir E [po(?)] l1a chinh xéc
néu nang lugng tuong quan - trao doi E XC[pO(T"’)] va mat do electron po(7) 1a chinh
xac. Do d6, van dé chinh ctia phuwong phap DFT 1a x4y dung phiém ham twong quan
- trao d6i. Céc phiém ham thuong dugc xay dung dya vao mot tinh chét hitu han nao
d6 va 1am dong nhét céc thong sb véi céc dit lidu so sanh di c6. Phiém ham dugc cho
12 t5t nhat khi ma né cung cap nhitng két qua phit hop véi thuc nghiém hoic két qua
tinh theo phuong phap MO ¢ mirc 1y thuyét cao.

Thong thuong, ning luong twong quan — trao ddi Ey. dugc tich thanh hai
phan: nang lugng tuong quan Ey va nang lugng trao doi E.. Nhitng ning luong niy
thuong dugc viét dudi dang nang lugng mot hat twong g ex, ec:

Exc[p] = Ex[p] + Eclp] = [ p(Mex[p(M]dr + [ p(Pe [p(r)]dr (2.12)
2.1.2.5. Mét s6 phwong phdp phiém ham mdt do DFT

C6 rat nhiéu phuong phap phiém ham mat do DFT khéc nhau, tiy vio muc
dich va dbi twong nghién ctiru ma viéc lira chon phuong phap tinh toan phu hop.

Phwong phép hén hop

Phuong phap hén hop 14 phuong phap bao gdm ca phan ning lugng trao d6i
Hartree-Fock va phiém ham ning luong twong quan trao d6i DFT thuan khiét. Vi du:

- Phiém ham Half - Half: ning luong trao d6i HF gép mdt nira va niang luong

tuong quan - trao d6i LSDA gép mét nira vao phiém ham twong quan - trao doi:

EH+H = %EJICJF + % (ELSPA 4 ELSDAY (2.13)
- Phiém ham B3 12 phiém ham ba thong s6 ciia Becke:
EB3 = (1 — a)ELSPA + qEHF + bEB + ELSPA + cAESCA (2.14)
a, b, c la cac hé s6 do Becke xac dinh:a=0,2;b=0,7;¢c=0,8.
Phuwong phdap BP86

Phuong phap BP86 1a phuwong phap duoc str dung phd bién nghién ctru cau
triic, tinh chat céc kim loai chuyén tiép. Phiém ham BP86 nam trong su gan ding
GGA, n6 bao gdm LDAX + B88X + VWN-5 + P86 [109] trong do:

- LDAX: phan trao ddi theo Diac trong su gan dung mat do dia phuong.

- B88X: phan trao d6i theo Becke x4y dung nim 1988 (dung dé hiéu chinh sai
s6 tinh theo LDA) [110].
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- VWN-5: phan tuong quan trong su gan dung mat do dia phuong dugc xay
dung bdéi 3 nha khoa hoc Vosko-Wilk-Nusair.

- P86: phén twong quan khong cuc b (non-local correlation) theo Perdew xay
dung ndam 1986 [111].

Phuwong phap B3P86

Phuong phap B3P86 1a phuwong phap DFT thuan khiét, chira phiém ham trao
d6i B3 dung dé tinh ning luong twong quan gitta cac electron, trong d6 phiém ham
tuong quan LSDA 13 phiém ham P86 duogc cung cip bdi Perdew 86 [109].

Phwong phap BLYP

Phuong phap BLYP 12 mot phuong phéap DFT thuan khiét, trong d6 str dung
phiém ham trao doi da hiéu chinh gradient do Becke dua ra nim 1988 va phiém ham
tuong quan dd hiéu chinh gradient do Lee, Yang va Parr dua ra. O ddy sy gan ding
khoanh viing chi xuat hién trong B, con LYP chi gdbm sy gan diing gradient [109].

Phuwong phdap B3LYP

Phuong phap B3LYP bao gém phiém ham hdn hop B3, trong d6 phiém ham
twong quan GGA 13 phiém ham LYP [112], ta c6 biéu thuc:

EB3 = (1 — a)ELSPA + qEHF + bEB + ELSPA + cELYP (2.15)

Phuong phap nay rat hay dugc str dung dé tinh céu trdc hinh hoc, ning luong
dao dong diém khong ZPE, ... véi uu diém d6 chinh xdc cao, c6 thé ap dung cho
phan tur 16n.

2.2. B0 ham co s&

Do chinh x4c ciia viéc giai phwong trinh Schrodinger phu thudc dong thoi vao
viéc lua chon phuong phap tinh toan va chét luong ciia bd ham co so. Pdi véi cdc bd
ham co s& ¢6 kich thuéc cang 16n, tic 1a né c6 chira nhiéu ham co s& thi d6 chinh
xdc ctia phép tinh cang cao, tuy nhién yéu cau vé thoi gian tinh va ngudn tai nguyén
mady tinh lai rat 16n. Do d6, trong cac phép tinh luong tir, chiing ta c6 thé sir dung cic
phuong phép tinh c6 do chinh x4c vira phai nhu HF va DFT véi cac bd ham co s¢ ¢6
kich thudc trung binh. B§ ham co s 1a mdt tdp hop cac ham co s¢ ctia cac nguyén tir
dugc str dung dé khai trién cdc obital phan tir. Cac ham nay dugc xdy dung trén céc
ham séng s, p, d, ...dd duoc giai chinh xdc ctia nguyén tir hydrogen cé diéu chinh lai
dé phit hop véi ting nguyén tir khac. C6 hai loai ham chinh hay dugc st dung 13 ham

Slater va ham Gauss.
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Ham Slater (STO hay Slater-type orbital):

fi@@) = Ngay"lexp (=¢1) (2.16)
Ham Gauss (GTO hay Gaussian-type orbital):
fi(r) = Ng?"~?"lexp (—¢1?) (2.17)

Trong d6, Nila thira s6 chuan héa, n 1a s6 luong tir chinh, 112 s luong tir phu
va ¢ 1a s6 mil obital. Him co s kiéu Slater ¢6 thé mé ta tét ham séng kiéu nguyén tir
H nhung viéc tinh cac tich phan lién quan dén ham co sé nay thudng tiéu ton thoi
gian va khé xir Iy bang mdy tinh. Mit khac, ham co s¢ Gauss mo ta cc orbital nguyén
tir kiéu nguyén tor H kém chinh x4ac hon ham Slater nhung phan tich cia cdc ham
Gauss thuong dé tinh hon tich phan ctua ham Slater vi tich ctia hai ham Gauss ciing
12 mot ham Gauss. Do d6, da sb cdc bo ham co sd hién nay déu str dung ham co s&
Gauss.

Pé khic phuc nhugc diém ciia ham Gauss thay vi ding mot ham Slater ngudi
ta xay dung mot ham kiéu Slater bang céch to hop nhiéu ham Gauss.

Hién nay c6 rat nhiéu bd ham co s duoc xay dung cho muc dich tinh toan
khac nhau va ching duoc 1ap thanh ngin hang luu trit c6 san tai website
basisetexchange.org.

- B6 ham co s¢ nho nhat (Minimal STO-3G basis set).

STO-3G la viét tat tir Slater Type Orbital, mdi ham duoc xay dyng tir 3 ham
Gauss. Day 1a bo ham co s6 tdi thiéu nhé nhat. STO-3G chi gdm 1 ham (1s) cho cic
nguyén té chu ky 1 (He, H), 5 ham cho nguyén t6 chu ky 2 (1s, 2s, 2px, 2py, 2p2), 9
ham cho nguyén t6 chu ky 3 (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz, 35, 3px, 3py, 3pz2).

- BO ham co s& ¢6 vo hoa tri dugce tach ra (Split valence basis set):

Dbi voi bo ham co sd nay cdc orbital ctia 16p bén trong va orbital héa tri dugc
biéu dién khac nhau. Orbital 16p 16i biéu dién bang mot ham do 3 hodc 6 ham Gauss
to hop lai, céc orbital héa tri duoc biéu dién tdch ra thanh hai ham: mot do 3 ham
Gauss t6 hop hoic mot chi bao gdm 1 ham Gauss duy nhét. Tir d6 hinh thanh nén céac
bd ham phan tach vo hoéa tri thuong dung véi cic tén goi 3-21G, 6-31G va 6-311G.
Déi voi nhitng hé c6 electron lién két 16ng 1éo véi hat nhan dé tinh toan cho do chinh
x4c cao ngudi ta dua thém thanh phan khuéch tdn 6-311+G, 6-311++G. B ham co
s ¢6 vO hoa tri dugc phan tach cho két qua t6t hon bo ham co s& nho nhét.

- B ham co s¢ Double zeta
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Trong bd ham co s& kiéu double zeta basis set, tit ca cac ham co sé ctia bd co
sO tdi thiéu déu dugc biéu dién tach ra thanh hai ham. Tuong tu trong triple zeta basis
set, tat ca cac orbital déu duge biéu dién tdch ra thanh 3 ham.

- B ham co s& khuéch tdn

Pé mb ta ham séng cua cdc ion 4m hodc clia cic phan tir 16n c6 cic electron
nam xa bén ngoai hat nhan, ngudi ta dua thém vao cac ham khuéch tan, thong thudng
12 nhirng ham Gauss c¢6 s6 mii nho. Ky hiéu cua loai basis set ndy nhu sau: 6-311+ G
1a thém mot bo cac ham khuéceh kiéu orbital s va p cho cic nguyén tir chu ky IT va III
(Li— Cl), 6-311++G 1a thém mot ham khuéch tén s va p cho céc nguyén tir chu ky 1T,
I1I va mot ham khuéch tén s cho hydrogen.

- B6 ham co s¢ tuong thich vdi sy tuong quan cua electron

Dunining va cOng su [113] da dua ra bo ham co s& GTO nhé hon nhung cho
nhitng két qua chinh xdc cao sir dung cac phuong phap c6 xtr 1y van dé twong quan
cta electron, bao gdm cdc bd nhu: cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z, cc-pV6Z
(correlation consistent polarized Valence Double/ Triple/ Quadruple/ Quintuple/
Sextuple Zeta). Tat ca cdc bd ham co sé trén duge hinh thanh thong qua viéc thém
vao cdc ham phan cyc dé mé ta tdt cac twong quan electron trong ca phan tir. Néu
nhu nhitng bd ham co so nay dugc bo sung thém cac ham khuéch tan, s& thu duoc
cac bd ham aug-cc-pVnZ (n=D, T, Q, 5 va 6). Mat d0 ham khuéch todn cua céc loai
s, p, d f ... c6 thé duoc thém vao nhu AUG-cc-pVDZ.

2.3. Phan mém tinh toan

Dé nghién ciru cc nano cluster hop kim ciia kim loai quy (Au, Ag) c6 chira
kim loai chuyén tiép bang phwong phép tinh toan luong tir chiing toi sir dung phan
mém tinh todn Gaussian 09 [114, 115]. Phin mém Gaussian 12 g61 chuong trinh dugc
sir dung rong rii hién nay trong cac bai toan tinh toan lugng tir. Phan mém hoat dong
dua trén viéc di giai gan dung phuong trinh Schrodinger véi cdc thong sé dau vao
nhu phiém ham, by ham co s0, trang thai dién tich, d§ boi spin. Thong qua do, cho
phép xé4c dinh phan bd dién tich, cdu trdc hinh hoc phan tir ¢ trang thai co ban, trang
thai kich thich, ning lugng electron va ning lugng dao dong diém khong (Hinh 2.1).
Ngoai ra, phan mém ciing cho phép tinh toan nhiét dong luc hoc nhu qué trinh hap
phu, nhiét ctia qua trinh phan trng, nang luong kich thich, ... Cac bd ham co sé phong

pht, c6 d6 chinh x4c cao, cho phép ngudi tinh dé dang chon phuong an tinh phu hop
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véi doi tugng minh nghién ctru. Cho dén nay, da c6 rat nhi€u cong trinh khoa hoc
duogc tinh todn dya trén phan mém tinh todn nay va dugc cdng dong khoa hoc danh

gid cao [116-118].

Ning lrgng Phiém ham, dién
a) b)
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Hinh 2.1. Tham sb dau vao (a) va thong sé dau ra (a) cho phép tinh toan mo phong.

Ngoai ra, trong sudt qua trinh tinh todn ching t6i sir dung phan mém hd trg
Gaussivew [119], phan mém nay c6 giao dién d6 hoa tuwong thich v&i phin mém
Guassian. Phan mém h trg Gaussivew cho phép mé ta truc quan hinh dang ciu tric
phan tir, dién tich trén cic nguyén tr va su dao dong phan tir. Do do, gitip quan sat
mot cach tryc quan dé dang. Tt d6 tao thuén lg¢i cho viéc xay dung cic cAu tric ban
dau dé tao cau trac dau vao cho phan mém tinh todn Gaussian 09. Véi GaussView,
ching ta c6 thé xay dung hodc nhap cic ciu tric phan tir ma ching ta quan tam, thiét
1ap, khoi chay, giam sat va diéu khién cac phép tinh trong Gaussian dong thoi xem
két qua du doan bang dd thi. Ngoai ra, GaussView ciing dugc dung dé hién thi céc
két qua tinh toan dudi dang db hoa (nhu céc cau tric phan tir ban dau, cau tric phan
tr d3 duoc tdi vy, kiéu dao dong, mat do electron...). Phan mém nay cho phép nguoi
diing d& dang x4y dung cau tric nano cluster bang céch stir dung mot loat cic nguyén
t6, nhém, vong c6 sdn. D& dang luu cac cdu truc riéng vao trong thu vién clia ngudi
diing; c6 thé kiém tra va sira d6i bat ky thong s6 nio cta ciu tric. Cac thay d6i c6 thé

dugc c6 1ap dé tao thanh cic nguyén tr, nhém hay cdc mang cau trac nhu mong muodn.
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Bén canh d6, mot s6 phan mém nhu origin, excel ciling duoc sir dung trong qué trinh
phén tich, xtr 1y s6 liéu.

2.4. Phuong phap tinh toan

2.4.1. Xay dung quy trinh tinh todn

Nghién ctru cAu tric hinh hoc bén, cdc tinh chat nhu d6 bén, dic diém vé cau
truc dién tir va kha ning hip phu hydrogen cta cdc nano cluster hop kim duoc thuc
hién quy trinh tinh toan theo so d6 Hinh 2.2.

Ban dau ching t6i hanh tién hanh mo6 phong lwa chon phuong phap véi do
chinh x4c cao, thoi gian tinh todn nhanh. Cu thé, phuong phép tinh toan luong tir
[120] dugc st dung dé khao sét tinh chét vat 1y cta cac nano cluster ¢ kich thudc nho
chtra hai nguyén to Auz, Agz, Crz, AgCr, AuM, AuH va MH (M 1a kim loai chuyén
tiép 3d M = Sc-Ni) nhu trang théi bén viing, ciu trdc hinh hoc, do boi spin, do dai
lién két va nang luong phéan ly. Két qua tinh toan thu duoc sé tién hanh so sdnh voi
céc gid tr1 thuc nghiém. Tt do, chung t61 lva chon dugc phuong phép nghién ctru pht

hop cu thé 14 phuong phap phiém ham mat do (DFT).

- | Khéng hoi tu (5
Diéu kién héi tu:
nang lugng 2,0.10°
Khao sat lua chon Hartree, su dich
phuong phap chuyén 5,0.107 A)

(4)

() ‘ 3)

Xay dyng céu triic | (2)  Tinh toan cu triic, | (6) Bl o S ot
ddu vio (don  —— d0 bdi spin, tin s6 e ?
nguyén tir) dao dong

Két thic quy trinh
chuyen tiep tinh toan

(7
®) |' Phén tich cau triic | (9)
“—— hinh hoc bén, ciu tric
' dién tir, twong tic s-d
(10)

So sanh vai thue
nghiém (néu co)

BE, DE, AE,
NBO, DOS, MO

Hap phu hydrogen

Hinh 2.2. Gian luoc quy trinh t6i wu hoa ning lugng, twong tac véi hydrogen ciia
cac nano cluster hgp kim.
Sau d6, phan mém GaussView duoc st dung dé xy dung tat ca cic ciu tric
hinh hoc kha di cua cac nano cluster nén. Céc phiém ham pht hop duogc lya chon véi

tung doi tugng nghién ctru duoc st dung dé toi vu cau tric hinh hoc bén cia cac nano
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cluster nay. Dic biét, véi mdi dang cAu trdc hinh hoc duoc xac dinh véi d6 boi spin
két hop véi niang luong thap nhit va dam bao tit ca cdc tan sd déu duong tai trang
thai spin c6 nang luong 1a thap nht.

Sau khi x4c dinh dugc céu tric hinh hoc bén cua cdc nano cluster vang, bac
tinh khiét, ching t6i tién hanh pha tap céc kim loai chuyén tiép vao tat ca cdc vi tri
kha di cua nano cluster nén. Cdc cdu trac ndy duogc sir dung lam cau tric dau vao dé
tinh todn, tdi vu nang luong & mirc do 1y thuyét thap. Trong budc nay, chiing t6i thu
duoc rat nhidu dong phan nhung chi cic dong phan cé ning luong tuong dbi nho hon
2,0 eV s& duogc sir dung 1am két qua cho cdc phép tinh toan tiép theo & muc 1y thuyét
cao hon. Két qua thu duoc céu trdc hinh hoc bén, do boi spin, cac déng phan va céc
gid tri vé nang luong dién tir, nang luong dao dong diém khong (ning luong dao dong
ma cdc phan tir ¢ dugc ngay ca khi & nhiét do khong tuyét dbi) ctia cic nano cluster
hop kim. Céc thong s6 ngudng hoi tu duogc dit nhu sau: 2,0 x 107> Hartree cho ning
lwong va 5,0 x 107 A cho sy dich chuyén. Day 1a cac gia tri ngudng hoi tu dam bao
dd chinh xac cao va dugc st dung rong rai trong cac nghién ctru tinh toan tuong tu
trén thé gidi [28, 46, 98, 121].

Sau khi x4c dinh duoc cAu tric hinh hoc bén cta cdc nano cluster hop kim cua
kim loai quy chira kim loai chuyén tiép chiing tdi tién hanh phén tich céc tinh chat
lién quan va so sanh vai cac gia tri thyc nghiém néu co.

Nghién ctru kha ning hap phu hydrogen trén céc nano cluster hop kim, chiing
toi sir dung phan mém GaussView dé tién hanh gan hai don nguyén tir hodc mot phan
tir hydrogen tai tat ca céc vi trf kha di khac nhau vao céc nano cluster hop kim bén da
thu duoc & trén. Cdc ciu trac nay dugc st dung lam ciu trac dau vao cho cdc tinh
todn tiép theo. Sau do, ching t6i tién hanh tiép tuc lap lai cic budc tinh todn & trén.
Trong qué trinh tdi wu héa cau tric va nang lugng cho céc nano cluster hop kim hap
phu hydrogen tat ca cac hop chat déu duoc kiém tra tan sé dao dong. Trong d6, chat
tham gia phan (mg (RA), san pham (PR) va hop chét trung gian (IS) phai dam bao
déu c6 tan sb thuc, riéng trang thdi chuyén tiép (TS) chi ¢6 duy nhit mét tan sd o
(s6 phirc). Mot diém luu ¥, khi tién hanh giai phwong trinh Schrodinger cho két qua
tri riéng 4m biéu dién cdc mirc ning lwong rdi rac. Tuy nhién, mdi mot tri riéng am
tuong (mg cho gi4 tri ham riéng duong. Két qua thu dugc twrong Gng voi tan s dao

dong 4o. Tan so 4o phan dnh sy mat 6n dinh cta h¢, chang han nhu cac ché d6 dao
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dong khong 6n dinh hoic céc trang thai rung lic khong bén, hay céc trang thdi chuyén
tiép. Ngoai ra, trang thai chuyén tiép khong chi duoc kiém tra bang tan sé dao dong,
nang lugng, cAu tric hinh hoc ma con duge kiém tra bé‘lng két qua tinh toa do phan
ung noi tai (IRC).

2.4.2. Pdnh gid dp tin cdy ciia phwong phdp tinh todn véi sé liéu thuc nghi¢m
2.4.2.1. Khao sat xac dinh phiém ham va bo ham co so phit hop voi hé nano cluster
AuoM?* va AuoM** @H, (M = Sc-Ni).

Pé nghién ciru cdc nano cluster AusM2* va AuoM2*@H, (M = Sc-Ni) ching
t6i tién hanh khao sat xac dinh phiém ham va bo co s& phit hop cho céc tinh todn.
CAu tric hinh hoc bén ctia cdc nano cluster & kich thuéc nhé chtra hai nguyén tir Auz,
AuM, AuH va HM (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni) dugc xac dinh theo céc
budc nhu sau: trudc hét ching t6i sir dung phan mém Gaussian 09 két hop véi phan
mém hd trg GaussView dé xay dung cAu tric dau vao. Céc ciu tric nay s€ dugc tinh
todn sir dung cdc phiém ham twong tmg két hop cdc bd ham co s khac nhau. Sau do,
cac dong phan véi nang luong twong ddi thap nhat duoc str dung dé phén tich tinh
todn tiép theo. Céc két qua thu dugc so vdi cdc két qua thyc nghiém vé do boi spin,
d6 dai lién két (BL, A) va ning lugng phan ly (DE, eV) cia cac nano cluster tuong
g véi ting phiém ham twong ing bd ham co sé duoc trinh bay trong Bang 2.1,
Bang 2.2. Trong do, nang lugng phan ly cua cic nano cluster Aux, AuM, AuH va HM
(M =Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni) va dugc tinh theo céc cong thuc 2.18 + 2.21:

DE(AuM)(eV) = [E(Au) + E(M)] — E(AuM) (2.18)
DE(Au,) (eV) = 2E(Au) — E(Au,) (2.19)
DE(AuH)(eV) = [E(Au) + E(H)] — E(AuH) (2.20)
DE(HM)(eV) = [E(H) + E(M)] — E(HM) (2.21)

Trong d6: E(Au), E(M), E(H) va E(AuM) 1an luot 13 tong ning luong cua cédc
nguyén tu Au, M, H va cic nano cluster AuM (M = Sc - Ni) ¢ trang thai co ban.

Tir cc két qua trinh bay trong Bang 2.1, c6 thé nhan thay rang, c6 mot s6 khac
biét twong d6i & mot sd tham sd vé do dai lién két va nang lugng phén ly khi so sanh
giita c4c phiém ham va b ham co so twong (mg khac nhau. Tuy nhién, dbi véi tat ca
phiém ham thi d6 boi spin cua cdc ciu tric bén 1 khong thay doi. Pidu nay cho thiy

su 6n dinh cua phuong phap.
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Bdng 2.1. Do bdi spin, d6 dai lién két (BL, A) va nang luong phéan ly (DE, eV)
cua cac nano cluster Auz va AuM (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni) tinh todn véi

céc phiém ham va by ham khic nhau.

N Phié Pj DE (eV)
ano iem Aps - 0 e -
cluster ham Bg ham co'so boi BL (A) Tlr,lh Th}{c
toan nghiém
Au: cc-pVDZ-PP 1 2,52 2,08
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP 1 2,51 2,11
LanL.2DZ 1 2,54 2,01
Au: cc-pVDZ-PP 1 2,54 1,94
) 2,29 £ 0,008
Aup B3LYP | Au: cc-pVTZ-PP 1 2,55 1,96 [122. 123]
LanL.2DZ 1 2,57 1,86
Au: cc-pVDZ-PP 1 2,53 2,23
BP86 Au: cc-pVTZ-PP 1 2,52 2,27
Lanl.2Dz 1 2,86 2,36
Au: cc-pVDZ-PP
Sc: cc-pVDZ 3 2,54 217
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP
Sc: cc-pVTZ 3 2,53 2,78
LanL.2DZ 3 2,56 3,36
Au: cc-pVDZ-PP 3 2,57 2,52
Sc: cc-pVDZ 2,87 +0,1
AuSc B3LYP Au: cc-pVDZ-PP [122, 123]
2 2
Sc: cc-pVTZ 3 6 53
LanL.2DZ 3 2,59 2,34
Au: cc-pVDZ-PP
Sc: cc-pVDZ 3 2,52 303
BP86 Au: cc-pVTZ-PP
2,51 4
Sc: cc-pVTZ 3 S 3.0
Lanl.2Dz 3 2,54 2,09
Au: cc-pVDZ-PP
Ti: cc-pVDZ 4 2,50 2,38
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP 2.52 +0.09
4 2,4 2 oo
AuTi Ti: cc-pVTZ 49 65 [122, 123]
LanL.2DZ 4 2,53 2,32

Au: cc-pVDZ-PP

B3LYP
Ti: cc-pVDZ

4 2,53 2,29
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Au: cc-pVTZ-PP

2,52 2,30
Ti: cc-pVTZ ’ ’
LanL.2DZ 2,56 2,21
Au: cc-pVDZ-PP
Ti: cc-pVDZ 248 297
BP86 Au: cc-pVTZ-PP
2,4 2
Ti: cc-pVTZ AT 9
Lanl.2Dz 2,51 2,65
Au: cc-pVDZ-PP
2.4 2,45
V: cc-pVDZ A ’
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP
V: cc-pVTZ 2,48 246
LanL.2DZ 2,52 2,42
Au: cc-pVDZ-PP 2,52 242
V: ce-pVDZ 2,38 0,12
: cc- - 122,123
AuV B3LYP | Au: cc-pVTZ-PP 250 241 [ ]
V:cc-pVTZ
LanL.2DZ 2,54 2,38
Au: cc-pVDZ-PP
2.4 2,7
V: cc-pVDZ 43 16
BP86 Au: cc-pVTZ-PP
2,4 2,51
V: cc-pVTZ A3 o
Lanl.2Dz 2,49 2,73
Au: cc-pVDZ-PP
2 2,12
Cr: cc-pVDZ 0 ’
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP
2.4 2,12
Cr: cc-pVTZ A ’
LanL.2DZ 2,53 2,17
Au: cc-pVDZ-PP
2 2,1
Cr: cc-pVDZ 53 10
2,29 £0,30
B3LYP | Au: cc-pVTZ-PP ’ ’
A 2,51 2,1 122,123
uCr Cr: cc-pVTZ o 1011 :
LanL.2DZ 2,55 2,14
Au: cc-pVDZ-PP
2,4 2
Cr: cc-pVDZ A48 33
BP86 Au: cc-pVTZ-PP
2,4 2
Cr: cc-pVTZ 46 35
Lanl.2Dz 2,51 2,39
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Au: cc-pVDZ-PP

2,46 34
Mn: cc-pVDZ ’ A9
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP
Mn: cc-pVTZ 245 344
LanL.2DZ 2,47 3,27
Au: cc-pVDZ-PP
2,4 1
Mn: cc-pVDZ A /83
2,01 £0,22
AuMn B3LYP | Au: cc-pVTZ-PP 248 1.87 (122, 123]
Mn: cc-pVTZ
Lanl.2DZ 2,49 1,78
Au: cc-pVDZ-PP
Mn: cc-pVDZ 244 2,51
BP86 Au: cc-pVTZ-PP
2,42 2
Mn: cc-pVTZ ’ 7
LanlL.2Dz 2,45 2,44
Au: cc-pVDZ-PP
2,44 2,37
Fe: cc-pVDZ ’ 3
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP
Fe: cc-pVTZ 2:42 2,37
LanL.2DZ 2,45 3,04
Au: cc-pVDZ-PP
2,4 2,34
Fe: cc-pVDZ 46 )3
1,90 £ 0,20
AuFe B3LYP | Au: cc-pVTZ-PP ’ ’
2.4 2,32 122-124
Fe: cc-pVTZ A3 3 [ ]
Lanl.2DZ 2,48 2,44
Au: cc-pVDZ-PP
2,41 2,22
Fe: cc-pVDZ ’ ’
BP86 Au: cc-pVTZ-PP
2 2,2
Fe: cc-pVTZ 30 27
LanL.2Dz 2,44 2,26
Au: cc-pVDZ-PP
2,44 1,1
Co: cc-pVDZ ’ 10
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP
2,4 1,04
Co: cc-pVTZ A3 0
2,22 +0,17
AuCo LanlL.2DZ 2,41 1,18 [122-124]
Au: cc-pVDZ-PP
2,44 1,1
Co: cc-pVDZ ’ 18
B3LYP Au: VTZ-PP
theep oo 243 | 1,17

Co: cc-pVTZ
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LanL.2DZ 3 2,44 1,15
Au: cc-pVDZ-PP
3 2,3 2,37
Co: cc-pVDZ 39 ’
BP86 Au: cc-pVTZ-PP
Co: cc-pVTZ 3 2,38 2,39
LanL.2Dz 3 2,41 2,45
Au: cc-pVDZ-PP
Ni: cc-pVDZ 2 2,39 2,22
B3P86 Au: cc-pVTZ-PP
2 2,37 2,25
Ni: cc-pVTZ ’ ’
LanL.2DZ 2 2,39 2,42
Au: cc-pVDZ-PP
Ni: cc-pVDZ 2 2,41 2,11
: 2,55 +0,30
AuNi B3LYP | Au: cc-pVTZ-PP ’ ’
2 2,4 2,14 122-124
Ni: cc-pVTZ A0 ’ [ ]
LanL.2DZ 2 2,42 3,81
Au: cc-pVDZ-PP
2 2,37 2,41
Ni: cc-pVDZ 3 ’
BP86 Au: cc-pVTZ-PP
Ni: cc-pVTZ 2 2,35 2,46
Lanl.2Dz 2 2,39 2,57

Dé c6 buc tranh tong quan vé cic sai 1éch giira két qua tinh todn & cdc phiém
ham khédc nhau, chiing t6i so sanh cic két qua thu duoc vdi cdc gia tri thuc nghi¢m
va cdc tinh todn khac. Nhin chung, gid tri sai léch vé d6 dai lién két 1a nho, trong khi
su khdc biét vé gid tri nang lugng phan ly 12 16n hon. D6i véi hau hét cdc phiém ham
va bd ham co s¢ dp dung cho céc nano cluster Auz, AuSc, AuTi, AuV, AuCr, AuMn,
AuFe va AuNi c6 gi4 tri d6 boi spin khong thay ddi, ngoai trir truong hop nano cluster
AuCo c6 gia tri vé d6 boi spin khong dong nhat gitta cdc mirc phiém ham. Diéu nay
cho thiy d6 tin cdy cua phuong phap & cdc mirc phiém ham va bd ham co sd khic
nhau. Phan tich két qua trong Bang 2.1 va Hinh 2.3 cho thay, két qua tinh toan thu
dugc gid tri vé do dai lién két va nang luong phan ly cia nano cluster Auz nam trong
khoang 2,52 — 2,86 A va 1,86 — 2,36 eV, trong khi c4c gid tri thuc nghiém lan luot
tuong Ung la 2,47 Ava 2,29 +0,008 eV [123]. Két qua tinh todn cta céc lién két Au-
Sc va Au-Ti ¢6 nang luong phan phan ly tuong tng 2,09 — 3,36 eV va 2,21 — 2,98

eV. Céc gia tri nay so v6i két qua thyc nghiém ciia Michael D. Morse vao nam 1986
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vé nang luong phan ly cta cdc lién ké nay 2,87 + 0,18 eV va 2,52 + 0,09 [122]. Két
qua tinh toan ning lwong phan ly va d6 dai lién két ciia nano cluster AuCr nam trong
khoang twong g 2,03 — 2,27 eV va 2,48 — 2,58 A trong khi gid tri thyc nghiém vé
nang luong phén ly 12 2,29 + 0,30 eV va d6 dai lién két Au-Cr 1a 2,47 A [123]. Céc
gid tri tinh todn vé nang luong phan ly ddi véi cdc nano cluster AuMn, AuFe, AuCo,
AuNi nam 1an luot trong céc khoang 1,78 —3,49 eV; 2,22 — 2,44 eV; 1,15 - 2,45 eV
va 1,11 —3,81 eV so véi két qua thyc nghiém tuong tng 2,01 + 0,22 eV; 1,90 + 0,22
eV; 2,22 £ 0,17 eV va 2,55 + 0,30 eV [123, 124]. Nhu vay, thyc hién tinh toan doi
vO1 cac nano cluster AuM (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni va Cu) ¢ cdc muc phiém
ham va bd ham co s& déu cho két qua tét. Tuy nhién, hiéu suat 1am viéc tot nhat &
mirc phiém ham BP86 két hop vai bd ham co s¢ cc-pVTZ va cc-pVTZ-PP dp dung lan
luot cho kim loai chuyén tiép M va Au. Hon nita, nghién ctru truée day vé nano cluster
cua kim loai quy (Au, Ag, Cu) pha tap kim loai chuyén tiép 3d (M = Sc-Cu) [28, 46,
98, 121] ciing cho két qua tét str dung phuong phap phiém ham mat 46 dudi muc 1y
thuyét BP86 tuong g voi bd ham co so cc-pVTZ cho kim loai chuyén tiép 3d va cc-
pVTZ-PP cho Au la rat phit hop véi két qua thuc nghiém.

4.0- B3P86 B3LYP BP86
3.54 R

. * s
3.0- b ¢

&
) £ ]
20{ # T8 }
1.54 O Au:cc-pVDZ-PP/M: cc-pVDZ
A Au:cc-pVTZ-PP/M: cc-pVTZ %
% Au/M: Lanl2DZ ‘ﬁ,
1.0 m Thucnghiém

Auz AuSc AuTi AuV AuCr AuMn AuFe AuCo AuNi

Hinh 2.3. Nang luong phan ly (DE, eV) cua céc nano cluster Auz, AuM (M = Sc-
Ni) tinh toan véi cac phiém ham va bo ham co so khac nhau.
Qua do, trong ludn 4n ndy, phiém ham BP86 két hop voi bd ham co sé cc-
pVTZ-PP sir dung cho Au va cc-pVTZ sir dung cho kim loai chuyén tiép nhém 3d

(M = Sc-Ni) duoc st dung dé nghién ctru cac dac tinh ctia nano cluster vang pha tap
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nguyén tir kim loai chuyén tiép 3d. Cau triic hinh hoc bén, d6 bén vimg nhu ning
lwong lién két trung binh, ning lwgng phan ly, cdu trac dién tir, twong tac dién tir s-d
va tinh chit cua céc nano cluster AugM?* s& dugce tién hanh théo ludn va 1am rd.

Dé nghién ctru kha ning hip phu hydrogen trén céc nano cluster AuoM2* (M
= Sc-Ni) ching t6i hanh khao sét cu tric hinh hoc bén, d6 dai lién két (BL, A) va
nang lugong phan ly (DE, eV) cta cac nano cluster AuH va HM (M = Sc, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co va Ni) & cdc muc phiém ham tuong ing véi bd ham co s khac nhau. Két
qué dugc trinh bay trong Bang 2.2.

Phan tich két qua tinh todn & Bang 2.2 cho thay ddi véi mdi nano cluster nhat
dinh, c6 mot sy khac biét tuong ddi & gid tri do dai lién két va nang lugng phan ly khi
so sdnh gitta c4c mitc phiém ham khéc nhau, tuy nhién sy sai 1éch nay 12 khong 16n.

Dé lya chon duoc phiém ham va by ham co s& phu hgp tinh todn cho nguyén
tr H, chiing toi tién hanh so sanh mot cach hé thong tat ca cic sai 1énh so vdi céc gid
tr1 thuc nghiém trudc do.

Bdng 2.2. Do dai lién két (BL, A) va ning luong phan ly (DE, eV) cia céc
nano cluster AuH va MH (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co) tinh todn vo1 cac phiém

ham va bd ham khéc nhau.

. AuH ScH TiH VH
Phiem | B¢ ham
mam | co sé DE |BL | DE | BL | DE | BL | DE | BL
€ev) | (A) | (V) | (A) | (V) | (A) | (eV) | (A)
Coc | SDD 301 | 1,55 | 245 | 1,75 | 237 | 1,73 | 272 | 1,68
LanL2DZ | 3,07 | 1,56 | 2,45 | 1,81 | 2,69 | 1,74 | 2,65 | 1,67
L yp | SDD 207 | 156 | 2,42 | 1,75 | 236 | 1,75 | 2,79 | 1,69
LanlL2DZ | 2,94 | 1,56 | 2,33 | 1,82 | 2,69 | 1,75 | 2,71 | 1,68
SDD 208 | 1,55 | 2,34 | 1,75 | 258 | 1,75 | 2,54 | 1,68
PBEPBE
LanlL2Dz | 2,94 | 1,56 | 2,34 | 1,81 | 2,52 | 1,74 | 2.46 | 1,67
ogs | SPP 3,02 | 1,55 | 244 | 1,75 | 232 | 1,75 | 2,74 | 1,69
LanL2Dz | 3,00 | 1,55 | 2,48 | 1,82 | 226 | 1,76 | 2,66 | 1,64
owor | SPD 3,00 | 1,55 | 2,35 | 1,75 | 2,61 | 1,73 | 2,57 | 1,68
LanlL2Dz | 2,97 | 1,55 | 2,79 | 1,81 | 2,24 | 1,71 | 2,49 | 1,67
3,0+ 2,1+ 2,12+ 2,16+
Thyre 0,08 0,17 0,09 0,07
nghiém
[123] [123] [123] [123]
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CrH MnH FeH CoH
Phiém |BY ham| DE | BL | DE | BL | DE | BL | DE | BL
ham co SO @eV) | (A) | eV) | (A) | (eV) (A) eV) | (A)
Soge | SDD 239 | 1.65| 1,97 | 159 | 2.10 | 1.54 | 2.59 | 1.52
Lanl2DZ | 231 | 1.66 | 2.22 | 159 | 2.13 | 1.55 | 2.98 | 1.53
SDD 243 | 166 | 1,87 | 159 ] 193 | 155 | 291 | 1.53
BLYP
Lanl2DZ | 235 | 1.67 | 3.50 | 1.75 | 199 | 1.56 | 2.83 | 1.54
SDD 220 | 1.66 | 1,80 | 1.60 | 1.93 | 154 | 291 |1.52
PBEPBE
LanL2Dz | 2,12 | 1.67 | 2.05 | 1.60 | 3.06 | 155 | 2.81 | 1.52
ipsg | SDD 236 | 1.66 | 1.97 | 1,74 | 2.11 | 155 | 2.60 | 1.53
LanL2Dz | 229 | 167 | 2.11 | 1.61 | 270 | 156 | 2.57 | 1.54
owo; | SPD 223 | 1.65] 1.83 | 158 | 1.98 | 152 | 2.50 | 1.52
LanL2Dz | 2,16 | 1.66 | 2.09 | 159 | 2.0 | 1.53 | 2.86 | 1.53
2.9+ 2.4+ 1.840. 2.34
T:l‘,‘{’c 0,52 0,30 26 +0,43
n 1€m
ghie [123] [123] [123] [123]

Két qua tinh todn vé d6 dai lién két va ning luong phéan ly cua nano cluster
AuH nam trong khoang 1,55 + 1,56 A vA 2,94 + 3,11 eV. Phan tich két qua Hinh 2.4
cho thay tai mirc phiém ham BP86/SDD cho két qua vé niang lugng phén ly ctia nano
cluster AuH 1a 3,11 eV, gid tri nay so v6i két qua thyc nghiém 1a 3,03 + 0,08 eV clia
Y. R. Lou va cong sy nam 2007 [123]. Két qua tinh todn cho thiy cic lién két Sc-H,
Ti-H, Cr-H, Mn-H, Fe-H va Co-H c6 ning luong phan ly 1an luot trong khoang 2,33
+2,79eV;2,24 +2,69eV; 2,12 +243eV; 1,83 +3,50eV; 1,98 +3,06 eV va 2,50 -
2,98 eV. Cic két qua nay so voi két qua thuc nghiém vé ning luong phan ly tuong
ung Sc-H: 2,12 + 0,17 eV; Ti-H: 2,12 £ 0,09 eV; Cr-H: 2,90 + 0,52 eV; Mn-H: 2,43
+0,30eV; Fe-H: 1,87 £ 0,26 eV va Co-H: 2,34 + 0,43 eV [123]. Nhu vay, thuc hién
tinh toan nang luong phan ly cua cdc nano cluster AuH va MH (M = Sc-Ti) & céc
mirc phiém ham twong g vdi bd ham co s¢ khac nhau déu cho két qua tot. Phan tich
céc két qua nhin chung cho thay viéc sir dung phiém ham BP86 két hop b ham co so
SDD cho két qua tinh toan vé do dai lién két khong c6 sai 1éch nhiéu so véi thuc
nghiém. Ngoai ra, cdc nghién ctru trudc ddy vé kha ning hap phu hydrogen trén nano
cluster ctia kim loai chuyén tiép 3d [125] cho thay két qua thu duoc sir dung phiém
ham BP86 la phu hop v6i thuc nghiém.
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3.6- BP86  BLYP PBEPBE TPSS
o
3.0 g I Q
> g 9 ©
W 24. g o &
™ ¢ ¥ B
{ IR
*
1.8 - %
% SDD
O LANL2DZ
= Thyc nghiém
1.2

AUH ScH TH VH CrH MnH FeH NiH
Hinh 2.4. Nang luong phan ly (DE, eV) cua cac nano cluster AuH va MH (M =

Sc-Ni) tinh to4n véi cdc phiém ham va bd ham co sé khéac nhau.

Do bén cua cdc nano cluster trong qué trinh hap phy hydrogen bi dnh hudng
boi twong tac gitra phan tir hydrogen va cdc nano cluster AusM?*, cdu tric hinh hoc
c6 thé c6 do dai lién két khd 16n. Do d6, can bd sung ham md ta tuong tac xa chinh
xac hon phu hgp cho céac tinh toan tuong tac phan tir-phan ti. Trong ndi dung nay,
chiing tdi str dung by ham hiéu chinh tam xa LC-BP86 d¢ khao st cic thong sb vé
cAu tric hinh hoc, do dai lién két, do bdi spin cua cic nano cluster AuM hép phu
hydrogen & kich thuéc nhé chira hai nguyén tir dé so sanh va danh gid do chinh xac
so voi phuong phap BP86. Két qua dugc trinh bay trong Bang 2.3.

Bang 2.3 biéu dién cu trdc hinh hoc bén, d6 bdi spin va khoang cich gitra
nguyén tor H voi nano cluster AuM cua cac nano cluster AuM-H; va AuM-2H st
dung phuong phap BP86 va LC-BP86. Cac ki hiéu a°, ¢ twong ing véi a 1a ning luong
tuong ddi clia cac dong phan so véi ddng phan bén nhat, b twong tmg do boi spin va
c 1a do dai lién két gitta H va nano cluster AuM (M = Sc-Ni).

So sénh két qua tinh toan ciia hai phuong phép sir dung phiém ham BP86 va
LC-BP86 trong Bang 2.3 cho thay tit ca cic dong phin bén ctia nano cluster AuM-
H> va AuM-2H déu c6 dang ciu tric hinh hoc va d6 boi spin gidng nhau. Diéu nay
cho thay su 6n dinh ctia hai phuong phap. Dé nghién ctru sy sai khéc giira hai phuong
phap mot cich hé théng. Chiing t6i tién hanh so sdnh vé khoang cach giita cdc nano

cluster véi nguyén tor H trong cd hai truong hop AuM-H» va AuM-2H.
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Bdng 2.3. Ciu tric hinh hoc bén, d6 boi spin va khoang cich giita nguyén tir
H véi nano cluster (du-aum, A) AuM-H; va AuM-2H (M = Sc-Ni) duoc tinh todn st
dung phuong phap BP86 va phuong phap c6 hi¢u chinh tuong tac xa LC-BP86.

Nano BP86 LC-BP86
cluster AuM-H, AuM-2H AuM-H; AuM-2H
s Y o9 ®
> B _
Aup g J 9 J. J J I Y
0,213 1,86 0,00% 1,64 2.413: 1,86 0,00'; 1,64
@ °
d Ide | I | Ie| &I
AuSc
® [*]
4,30°; 2,07 0,00'; 1,82 4,54°; 2.00 0,00'; 1,80
o [ J
| @ e | O d o9 | &I
uTi
I ¥ ]
0,60* 2,00 0,00% 1,74 0,44% 1,92 0,00%; 1,72
9 ®
R P I% | 29 | 2O | SO
uV
d @
0,993; 1,91 0,00%; 1,67 0,61°; 1,89 0,00°; 1,69
@ . ' "
AuCr ) 9o Q'J_J I e .J l
0,00%; 1,95 0,08% 1,62 0,65% 1,91 0,00%; 1,69
92 § 92 )
AuMn @ J ‘ 9 (] J ‘ ®
0,01°; 1,65 0,007; 1,60 0,07°; 1,60 0.007; 1,64
@ ® . ®
are | 990 | 0 @0 | 90 | 5 o9,
0,00* 1,65 0,27* 1,60 0,00* 1,64 0,02% 1,63
)
@ = @ -
@ J O J @ 9O
AuCo [ 9 o
)
0,00%; 1,52 1,793 1,61 0,00%; 1,51 0,703 1,58
@ o
| e | 2O 92 P
AuN1 ™Y P
0,00% 1,62 1,67% 1,55 0, 37% 1,61 0,00%; 1,56




60

So sanh khoang cdch giita nano cluster AuM va nguyén tir H cho thiy, d6i voi
cac nano cluster AuM-H> c6 khoang cach gitrta H va nano cluster Auz, AuSc, AuTi,
AuV, AuCr, AuMn, AuFe, AuCo va AuNi sir dung phiém ham BP86 lan lugt ¢6 gid
tri 1,86 A; 2,07 A; 2,00 A; 1,91 A; 1,95 A; 1,65 A; 1,65 A; 1,52 A; 1,62 A trong khi
céc gid trj trong ung st dung phiém ham LC-BP86 twong tng 1,86 A; 2,00 A; 1,92
A; 1,89 A; 1,91 A; 1,60 A; 1,64 A; 1,51 A va 1,61 A. Tuong tu dbi vdi nano cluster
AuM-2H khoéng cich giita phan tir AuM véi H & hai mtrc phiém ham BP86 va LC-
BPS86 lan luot c¢6 gid tri Auz (1,64 A/1,64 A), AuSc (1,82 A/1,80 A), AuTi (1,74
A/1,72 A), AuV (1,67 A/1,69 A), AuCr (1,62 A/1,69 A), AuMn (1,60 A/1,64 A),
AuFe (1,60 A/1,63 A), AuCo (1,61 A /1,58 A ) va AuNi (1,55 A/1,56 A). Nhan théy,
d6i v6i ca hai truong hop hap phu AuM-Hz va AuM-2H thi d6 dai lién két giita cdc
H v6i cic nano cluster c6 sy chénh 1éch khong dang ké khi so sdnh giira hai phuong
phép. Do do, viéc st dung phuong phdp BP86 c6 dd chinh xac tuong duong voi
phuong phap ¢ bd sung bd ham mé ta tuong tac xa LC-BP86.

Do d6, luan 4n nay sir dung phuong phap phiém ham mat do sir dung phiém
ham BP86 va by ham co so cc-pVTZ-PP, cc-pVTZ va SDD sir dung 1an lugt cho Au,
M va H dé nghién ctru kha niang hip phu hydrogen trén nano cluster hop kim
AusM2*@H,. C4u tric hinh hoc bén, d6 bén, ciu tric dién tr va qué trinh dong hoc

phan tng hap phu hydrogen trén céc nano cluster nay dugc thao ludn & cc muc sau.

2.4.2.2. Khao sat xac dinh phiém ham va bo ham co so phit hop voi hé nano cluster
AgnCr(n=2-12).

Pé xac dinh duoc phiém ham, bo ham phit hop va danh gia d6 tin cdy cia
phuong phap, chiing tdi thuc hién cdc tinh todn nghién ciru mét sé tinh chat vat ly
ctia nano cluster Ag,Cr (n = 2-12). Chiing tdi tién hanh tinh ton trang thdi spin bén,
d6 dai lién két, nang lwong phan ly ciia céc nano cluster pha tap kim loai chuyén tiép
& kich thudc nho (hai nguyén tir) bang phwong phap phiém ham mat do sir dung céc
phiém ham va bd ham co s& khdc nhau. Cdc két qua tinh todn duoc tién hanh so sanh
véi cdc gia tri thuc nghiém, dugc ching tdi trinh bay trong Bang 2.4 va Hinh 2.5.

Tir két qua trinh bay trong Bang 2.4 va Hinh 2.5 ¢6 thé thay rang, so sinh két
qua tinh todn giira cdc mirc 1y thuyét khac nhau cho thay c6 mot s6 khac biét tuong
d6i & gid tri d6 dai lién két va nang luong phan ly. Tuy nhién, véi tat ca cac muc Iy

thuyét thi d6 boi spin cta céc cdu tric bén AgCr déu 6n dinh véi gid tri bang 6.
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Bang 2.4. B0 bdi spin, do dai lién két (BL, A) va nang lugng phan ly (DE, eV)

cua nano cluster Ags, Crz va AgCr tinh toan véi cac phi€ém ham va bo ham co sé khéc

nhau.
] BL (A) DE (eV)
Nano Phiem ham/ b¢ ham | Do boi
cluster co' s& spin Tinh Thye Tinh Thure
toan | nghiém toan nghiém
BP86/cc-pVTZ-PP: Ag 1 2,56 1,62
2,53 1,63 £ 0,03
Ag> | BP86/LanL.2DZ 1 2,48 1,60
[126] [126]
B3LYP/Lanl2DZ 1 2,45 1,58
1,68 1,56 +0,3
Cn BP86/cc-pVTZ 7 1,68 1,55
[127] [127, 128]
BP86/cc-pVTZ-PP: Ag;
6 2,55 1,45
cc-pVTZ: Cr 256
AgCr ’ 1,40 [129]
BP86/LanL.2DZ 6 2,59 [129] 1,44
B3LYP/LanL.2DZ 6 2,63 1,32

Dé so sanh c6 hé thong tit ca cdc sai 1éch giira 6 tinh todn 1y thuyét khéc,
ching toi tién hanh so sdnh cdc két qua thu duoc véi céc gia tri thuc nghiém. Cu thé,
két qua tinh todn cho thay gid tri d6 dai lién két va niang lugng phan ly ctia nano
cluster Ag> lan luot nam trong khoang 2,45 + 2,56 A va 1,58 + 1,62 eV, trong khi gia
tri tinh toan thuc nghiém vé do dai lién két 14 2,53 A va nang lugng phan ly 1,40 eV
[126]. Tinh toan thu duoc vé do dai lién két Cr-Cr tuwong tng 1,68 A, két qua nay
hoan toan tring khép véi két qua tinh toan cua E. P. Kundig va dong nghiép [127].
V6i nano cluster AgCr tinh toan thu duoc do dai lién két gitra Ag-Cr 1a 2,55 + 2,63
A va ning luong phan ly 1,32 + 1,45 eV, két qua nay so véi cic két qua cia Li va
d6ng nghiép twong tng véi 2,56 A va 1,40 eV [129].

Nhu vay, trong thuc hién tinh todn véi cdc nano cluster Agz, Crz va AgCr véi
céc phiém ham khao sat déu cho két qua tot. Nghién ciru trude ddy vé nano cluster
AgnCr [28] chi ra ring két qua thu dugc bang phuwong phap phiém ham mat d6 duéi
murc 1y thuyét BP86 két hop véi bo ham co s6 cc- pVTZ-pp va cc-pVTZ sir dung l1an

luot cho cdc nguyén tir Ag va Cr 12 phit hop véi két qua thuc nghiém.
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2.0
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Hinh 2.5. Nang lugng phan ly (DE, eV) cua cac nano cluster Ag>, Crz va tinh todn
v6i cac phiém ham va bo ham co so khac nhau.

Do d6, luan 4n nay lya chon phiém ham BP86 va cac by ham co sé cc-pVTZ-

pp va cc-pVTZ st dung 1an luot cho cdc nguyén tir Ag va Cr dé nghién ctru cac dic

tinh cua nano cluster Agy,Cr (n = 2-12). Cdc nano cluster s€ dugc t61 wru cau tric hinh

hoc, 1am ro d§ bén, nang lugng phén ly va thdo luan ciac dac diém vé cau truc di¢n tir.



63

2.5. Két luan Chuwong 2

Trong Chuong 2, chiing t6i d3 nghién ciru Iira chon phuong phap phiém ham
mat d6 duoc nhiing trong phan mém Gaussian 09 dé nghién ciru cau tric hinh hoc
bén, do boi spin, do bén virng va tinh chét cua céc nano cluster hop kim AugM?>* (M
= Sc-Ni) va Ag,Cr (n = 2-12). Céc qua trinh dong hoc phan mg hap phu hydrogen
trén cac nano cluster hop kim nay cting dugc khao séat lya chon phuong phap phu
hop.

Két qua phan tich, danh gia va tinh toan do boi spin, do dai lién két va nang
lugng phén ly ciia cic nano cluster AgCr, AuM (M = Sc-Ni) va céc lién két giira kim
loai chuyén tiép 3d v6i hydrogen HM st dung phuong phap phiém ham mat do dudi
cac muc phiém ham két hop véi bd ham co sé khac nhau, chiing t6i da lya chon dugc
phuong phap cho mdi dbi twong nghién ctru, cu thé:

- Céc tinh toan dbi vé6i nano cluster hop kim AugM?* (M = Sc-Ni) va Ag.Cr (n
= 2-12) bang phuong phap phiém ham mat d6 (DFT) sir dung phiém ham BP86 va
bd ham co s cc-pVTZ st dung cho nguyén té kim loai chuyén tiép M (M = Sc-Ni)
va cc-pVTZ-PP st dung cho Au, Ag.

- Co ché phan tng vé6i hydrogen ctia cdc nano cluster AupM2* (M = Sc-Ni) va
AgaCr (n = 2-12) dugc khao sét va so sdnh giita phiém ham BP86 va phiém ham c6
bd sung ham mo ta hiéu chinh tuong tic xa LC-BP86. So sdnh két qua tinh todn giira
hai phiém ham cho thay sy chénh léch giira do dai lién két cta H véi cdc nano cluster
1a khong dang ké, chimg minh két qua tinh todn ctia phiém ham BP86 c¢6 d6 chinh
xac tuong duong véi két qua tinh toan ctia phiém ham LC-BP86. Do d6, trong muc
nay, luan 4n lya chon str dung phuong phdp DFT dudi phiém ham BP86 va bd ham
co s& cc-pVTZ: M; cc-pVTZ-PP: Ag, Au; SDD: H trong sudt qud trinh tinh todn.
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CHUONG 3. TUONG TAC PIEN TU s-d TRONG CAC HE NANO
CLUSTER HQP KIM

3.1. Twong tac dién tir s-d trong cac hé¢ nano cluster hgp kim AusM?* (M = Sc-Ni)
3.1.1. Céu tric dign tir ciia nano cluster AuoM?*

Phén tich cu trac dién tir 13 budc quan trong trong nghién ctru céc hé nano
cluster. Hiéu rd duoc cdu trac dién tir ctia timg nano cluster cho phép xac dinh s6 dién
tir hoa tri chuyén dong tu do va s6 dién tr dinh x. T do, c6 thé théy duoc su anh
hudng cua cAu trac dién tir t&i sy bién ddi cAu trdc hinh hoc, dd bén virng, kha nang
Xic tdc cua cac nano cluster nay. Trong khuon kho luan 4n, trang théi spin bén cia
céc nano cluster AupM?* (M = Sc-Ni) dugc xac dinh thong qua phép tinh ton tbi wu
sit dung phuong phap phiém ham mat d6 dugc nhiing trong phan mém Gaussian 09.
Pé xac dinh trang thai spin bén cla céc nano cluster AusM2* (M = Sc-Ni) nghién ctru
sinh str dung phiém ham BP86 két hop v6i bd ham co s¢ cc-pVTZ-pp va cc-pVTZ
ap dung lan luot cho cdc nguyén tir Au va nguyén tir kim loai chuyén tiép M = Sc-Ni
da dugc lya chon & Chuong 2. Trang théi spin bén duoc xac dinh thdng qua cdc phép
tdi wru ciu tric hinh hoc, kém theo cic phép tinh tan s6 dao dong, dam bao tat ca cac
trang thdi spin két hop véi cdu tric hinh hoc thu dugc khéng c6 tan sb 4o. Trang thdi
spin twong Ung vé&i nang luong twong dbi thap nhat duoc xac dinh 1a trang théi spin
bén. Tir d6, c6 thé xdc dinh duoc rit nhiéu trang thai spin tuong tng véi cac cAu tric
hinh hoc khéc nhau, tuy nhién chi cdc trang thai spin bén tuong tng véi cu triic hinh
hoc ¢6 ning lugng twong dbi thap nhat duoc chiing tdi Iya chon cho cdc phéan tich
tiép theo.

Su phit trién cau triic 16p vo dién tir ciia cdc nano cluster AuyM?>* duoc giai
thich dya trén mo hinh 16p vo hién tugng hoc [130], trong d6 cac dién tir hda tri phan
16p ngoai cing ciia kim loai chuyén tiép M tham gia déng gop toan phan/mot phan
v6i cac dién tir héa tri 6s' ciia céc nguyén tir Au hinh thanh dong thoi 16p vo dién tir
chuyén dong ty do diing chung cho ca nano cluster va cac dién tir dinh xt trén nguyén
tir kim loai chuyén tiép. Néu nhur cac dién tir tw do chuyén dong 1ap day cic muc ning
luong twong tu nhu trong nguyén tir, chiing sé& trd nén vo ciing bén virng. Cac dién tir
con lai chua ghép cap, dinh xir trén chinh orbital 3d ctia nguyén tir kim loai chuyén
tiép M quyét dinh dén tinh cht ctia nano cluster AugM?* nhu tinh chét tir, tinh chét

xuc tac...Dé nghién ctru quy luat hinh thanh va phét trién cau truc dién tr cua cic
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nano cluster AusM?* (M = Sc-Ni) chiing t6i tién hanh xac dinh 1am r6 cau truc dién
tr cia tirng nano cluster AuoM?2* pha tap. Trang thdi spin bén, cac dién tir héa tri con
lai chwa ghép cdp trén orbital 3d ciia kim loai chuyén tiép M va c4u hinh 16p v6 dién

tir tv do cua céc nano cluster AuyM?* dugc biéu dién trong Hinh 3.1.

27 A) ] B)
£
= 64  Augm?* i 3d 12{ Augm?* 1D
- w
a3 1 B 2s+1 £
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£ E 8-
& 2 1T1101 B
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Hinh 3.1. Trang thai spin bén (2S+1) va dién tir hoa tri con lai chua ghép cip trén
orbital 3d cia nguyén tur kim loai chuyén tiép M (A); cAu tric 16p v6 dién tir tu do

(B) cua nano cluster AusM?>* (M = Sc-Ni).

Céc cot mau do6 va mau den trong Hinh 3.1.A biéu dién 1an luot cho trang thai
spin bén va s6 lwong dién tir héa tri con lai chua ghép cap trén orbital 3d ciia nguyén
ttr kim loai chuyén tiép M. Két qua phan tich Hinh 3.1.A cho thdy trang thdi spin bén
cua cdc nano cluster AugM?* dao dong trong khoang tir 1 (singlet) dén 6 (sextet) va
phu thudc s6 dién t hoa tri chua ghép cdp con lai trén orbital 3d ciia nguyén tir kim
loai chuyén tiép pha tap M = Sc-Ni. Trang théi spin bén ciia cac nano cluster ting déu
dt tlr trang thdi spin thap nhét bang 1 (singlet) dbi véi nano cluster AuoSc?* tdi trang
thdi spin cao nhét bang 6 (sextet) ddi v6i nano cluster AusCr?* (tuong tng véi 5 dién
tir héa tri chua ghép cip trén orbital 3d ctia nguyén tir Cr). Dbi v6i cdc nano cluster
pha tap kim loai chuyén tiép 3d nam & cudi diy 34 (M = Mn-Ni), gid spin bén cua
céc nano cluster giam déu dan tir trang thdi spin bang 5 (quintet) ddi v6i nano cluster
AuosMn?* dén trang théi spin bé“mg 2 (doublet) dbi v6i nano cluster AugNi2*.

Hinh 3.1.B biéu dién cu tric dién tir tw do cta nano cluster AusM?*, cdc cot
mau den, dd, xanh 14 cdy va xanh da trdi twong ung véi cac phan 16p 1S, 1P, 2S va
1D. Phén tich sy hinh thanh cdu tric dién tir cta cdc nano cluster AugM?* cho thiy
ddi véi céc nguyén td pha tap nhe (Sc va Ti), cAu trac dién tir duge hinh thanh theo

md quy tic 16p vo dong kin dua theo md hinh cdu tric 16p vo dién tir don gian Jellium,
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tuong ing v6i AueSc?*: 1S21P°1D? va AuoTi**: 1S?1P°1D?. Cu hinh 16p vo dién tir
ctia cdc nano cluster pha tap ning hon (M = V-Ni) duoc hinh thanh tuin theo quy tic
16p vo dién day véi 20 dién tir tuong tng 1S21P%2S21D'°, trong tu nhu nano cluster
Augo [76]. Chu trac dién tir cha cdc nano cluster AusM?* (M = V-Ni) cho théy phan
16p 2S dugc hinh thanh trude khi hinh thanh phéan 16p 1D. Bic tranh twong tu cling
quan sat thay ¢ cdu tridc 16p vo dién tir ctia cdc nano cluster AuoM (M = Sc-Cu) [46].
Diéu nay duoc gidi thich théng qua cau triic hinh hoc ctia cdc nano cluster AujoM c6
dang tr dién doi xtrng cao, sy hinh thanh ciu trac dién tor duoc tuin theo quy tac
truong ti dién, khi d6 phan 16p 2S bi suy bién vé nang luong so véi phan 16p 1D [46].
CAu hinh 16p vo dién tir ciia nano cluster AugV2* va AugCr2* déu c6 dang 1S21P*2S2.
Khi s6 lugng céac dién tir héa tri ciia nano cluster tang 1én M = Mn-Ni, sau khi lap day
phan 16p 28, ciu tric 16p vo dién tir ctia cdc nano cluster nay tiép tuc dién day céc
orbital cudi cling cia phan 16p 1P trudc khi hinh thanh phan 16p 1D (Hinh 3.1.B).
Trong khi c4u tric vo dién tir ciia cdc nano cluster AuoMn?* twong tng 1S21P*2S21P?
thi cdc nano cluster AusFe?*, AugCo?* va AuoNi2* déu c6 dang 1S21P*2S21P21D2.
3.1.2. Lai héa orbital trén nano cluster AusM>*

Qud trinh pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép M = Sc-Ni vio nano cluster
Au?} dan dén su twong tac gitra cAc dién tir héa tri ctia cic nguyén tir vang va dién tir
héa trj ctia cdc nguyén tir kim loai chuyén tiép M (sd-M va s-Au) hinh thanh 1én cau
trac dién tir ciia nano cluster AusM?*. Nguyén tir Au ¢6 c4u hinh dién tir 16p vo ngoai
cling 12 [Xe] 54'°6s' twong tng véi mdi mot nguyén tir Au c6 tdi da 1 dién tir héa tri.
Nguoc lai, cdc nguyén tir kim loai chuyén tiép (M = Sc-Ni) v6i ciu hinh dién tir da
dang khic nhau (Bang 3.1), sb luong dién tr héa tri trén moi nguyén tir kim loai
chuyén tiép khac nhau 1a khac nhau. Do d6, pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép
M vao nano cluster Au?} s& din dén su tac dong hinh thanh cAu tric dién tir ctia nano
cluster AusM?*. Khi cac dién tir héa tri ciia nguyén tir kim loai chuyén tiép M tham
gia dong gop mot phan/toan phan véi cac dién tir héa tri 65’ cia Au vao 16p vo dién
tr chuyén dong tu do, hinh thanh 1én ciu tric vo dién tir. Cac dién tir héa tri cia
nguyén tir kim loai chuyén tiép con lai khdng tham gia vao sy hinh thanh cau triic vo
dién tir ty do ching s& dinh x1r trén nguyén tir kim loai chuyén tiép. Hiéu o sy hinh
thanh va phit trién cdu trac dién tir ctia cdc nano cluster c6 thé cho chiing ta céc théng

tin vé anh hudng cia nguyén tur pha tap téi cau tric hinh hoc, d bén, dac diém lién
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két va tinh chat cta cdc nano cluster pha tap ndy. Pé 1am r6 cic van dé trén chiing toi
tién hanh phén tich 1am rd sy hinh thanh c4u tric dién tir cta timg nano cluster pha
tap AusM?* cy thé: xac dinh sd lugng cac dién tur hoa tri thudc orbital sd-M tham gia
tuong tac voi cac dién tir hoda tri thude orbital s-Au vao sy hinh thanh cAu trac dién tir
ctia cdc nano cluster AusM2* (M = Sc-Ni). Ngoai ra, ching tdi ciing tién hanh xdc
dinh s luong céac dién tir hoa tri con lai chua ghép cdp dinh xur trén orbital 3d cua
nguyén tir kim loai chuyén tiép M (Bang 3.1). Tir 46, xdy dung gian d6 phan mirc
nang luong quy dao phan tir cho cic nano cluster AugM?* (M = Sc-Ni). Két qua duoc
trinh bay trén Hinh 3.2.

Bdng 3.1. Cau truc dién tir 10p ngoai ciing ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép M va

cau tric dién tr cia cac nano cluster AugM?>* (M = Sc-Ni).

Nano | Dién tir C o
L. Cau truc dién tir Thanh phan cau trac dién tw
cluster | hoa tri M

Sc: dong gop 2 dién tir 4s va 1

AuoSc?* 3d'4s> | 1S%1P%1D? o
dién tir 3d

Ti: dong gop 2 dién tur 45 va 1

AuoTi% 3d?4s> | 1S*1P%1D?3dmi ' .
dién tir 3d

V:doéng gop 1 dién tir 4s, 1 dién

AugV?* 3dP4s* | 1S21P*2S%3dv*! . o )
tur 4s bi kich thich sang 3d

AuoCr?* | 3d4s’ | 1S?1P*2S%3dcy! Cr: dong gop 1 dién tir 4s

Mn: dong gbép 2 dién ta 4s, 1

AuoMn?*|  3d°4s*> | 1S21P*2S?1P?3dwn*! o
dién tir 3d

Fe: dong gop 2 dién tir 4s va 3

AugFe?t 3d%4s? | 1S%1P*2S%1P?1D?3dk>! n
dién to 3d

Co: dong gbp 2 dién tir 45 va 3

AuoCo* 3d’4s* | 1S21P*2S21P?1D?*3d*3dco | . .
dién tu 3d

Ni: dong goép 2 dién tir 45 va 3

AugNi* 3d%4s* | 1S21P*2S21P21D*3d3dni' | .
dién tur 3d

Céc vach cam, do, xanh dam va xanh 14 trong Hinh 3.2 dai dién céc orbital
tuong tng voi cdc phan 16p 18, 1P, 2S va 1P. Cac duong mau da troi hién thi cho céc
orbital 3d ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép. Cac dudng duogc to nét dut biéu dién

cac trang thai LUMO.
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AusSc?*: Theo két qua tinh toan, dong phin bén virng nhét cia nano cluster
AugSc?* ¢ do bdi spin 12 1 (singlet). Nano cluster nay c6 téng cong 10 dién tur hda
tr1, trong d6 nguyén tir Sc tham gia dong gop hoan toan ba dién tir hoa tri (1 dién tir
héa tri 3d va 2 dién tir héa tri 4s) véi 7 dién tir hda tri 65 cia nano cluster vat chu
Auy?*, hinh thanh 16p v6 dién tir mo twong tng 1S21P1D?. C4u hinh nay cé phan
16p 1S va 1P d3 dién day trong khi phan 16p 1D chi dugc 14p diy mét phan. Buc tranh
twong tu cling quan sat duoc & cdc nano cluster AgeSc?*, AgisSc** va AgioFe, khi d6
tat ca cac dién tir héa tri 3d va 4s cta nguyén tir Sc di chuyén tu do va dién ddy ciu
triic 16p vo dién tir ciia cdc nano cluster nay [131, 132]. Nhu vdy, cau tric dién tir ciia
nano cluster AuoSc?* c6 thé viét duéi dang: 1S*1P°1D?.

AuwyTi**: Trang thai co ban cua nano cluster AugTi** bén v&i do boi spin 2
(doublet). Két qua tinh todn cho thdy nano cluster AuoTi%* c6 tong cong 11 dién tir
hoéa tri, 10 dién tr trong s6 do chuyén dong tu do va hinh thanh 16p vé dién tur ctia
nano cluster nay twong g véi cau hinh 16p vo dién tr mé 1S21P°1D2. Khéc v6i nano
cluster AugSc?*, chi ¢6 3 trong 4 dién tir hoa tri cuia Ti (2 dién tir héa tri 4s va 1 dién
tir 3d) tham gia dong gdp dé hinh thanh 1én cau trac dién tir cia nano cluster AugTi?",
mot dién tr héa tri con lai chua ghép cdp dinh xr trén orbital 3d cta nguyén tir Ti.
Céu hinh dién tir cia nano cluster c6 thé biéu dién tuong ung 1S21P°1D?3dr!".

AuwoV?*: Su xé4c dinh cAu hinh dién tir dya trén do boi spin cua nano cluster
AuyV?* tuong tu nhu véi cdc nano cluster AuoSc?* va AuoTi%*. Cau hinh dién tir ctia
nano cluster AuoV2* gdm 12 dién tir héa trj twong tng véi trang thdi spin bang bén 5
(quintet). Nguyén tir V ¢6 cau hinh dién tir 16p ngoai cuing tuong tng 3d°4s>. Két qua
tinh todn cho théy, chi c6 1 dién tur héa tri 4s cua V tham gia véi 7 dién tur héa tri 6s
clia cdc nguyén tir Au tao 1én ddm may dién tr chuyén dong tu do cua nano cluster
AugV?*. Dang cha y, mot dién tr hoa tri con lai trén orbital 4s bi kich thich sang
orbital 3d dé hinh thanh 4 dién ttr héa tri 3d chwa ghép cdp dinh xu, phan bd déu trén
orbital 3d ctia nguyén tir V (Hinh 3.2). Khac céc nano cluster AugSc?* va AuoTi**, ¢6
su xuat hién orbital 2S trudc khi hinh thanh orbital 1D trong cAu trdc 16p vo dién t
clia cdc nano cluster AugV?*. Diéu nay c6 thé giai thich boi truong tir dién, orbital 2S
bi suy bién vé ning lugng. Két qua nay hoan toan phit hop véi cic cdng bd trudc do
cua A. M. Castro va cong su [100]. Nhu vay, cAu hinh dién tir cua nano cluster nay

duoc xac dinh dudi dang 1S21P*2S23dv*1,
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AuyCr?*: Trang thai co ban cta nano cluster AuoCr?* ¢6 do boi spin 1a 6
(sextet) dugc dac trung bdi 13 dién tir héa tri, trong do 8 dién tir chuyén dong tu do
hinh thanh 16p vé dién tir ty do dung chung cua ca nano cluster twong ing 1S?1P*2S2,
Tir gian d6 quy dao phén tir trong Hinh 3.2 cho thay 5 dién tir chua ghép cip phan bd
déu trén cdc orbital 3d cia nguyén tir Cr. Diéu nay chi ra nguyén tir Cr chi dong gbp
1 dién tir héa tri 4s tham gia hinh thanh cAu trac dién tir ctia ca nano cluster, 5 dién tu
con lai 3d chua ghép cip dinh x{ trén chinh orbital 3d cta chung. Do d6, cAu hinh
dién tir cta ca nano cluster AugCr** duoc xac dinh 1S21P42S23 dgl

AusMn?*: Khi sb luong cac dién tir héa trj trong nano cluster ting, sy phat
trién cdu trac dién tir ciia nano cluster AuyMn?* duge hinh thanh béng cach tiép tuc
dién day cic orbital cubi cling ctia phan 16p 1P. Nano cluster ndy dic trung boi 14
dién tir héa tri, bén ¢ do boi spin bang 5 (quintet). Khi do, chi c6 2 dién tir héa tri 4s
va 1 dién tir héa tri 3d cia Mn di chuyén tu do voi 7 dién tir héa tri 65 cua cic nguyén
tir Au tao nén ciu trac dién tir 16p vo twong tmg 1S21P*2821P2 Gian d6 phan b MO
trong Hinh 3.2 cho thay 4 dién tir 3d con lai chua ghép cap phan bd déu trén nguyén
ter Mn. Nhu vay, cAu hinh dién t& caa nano cluster AusM?* duoc viét dudi dang
1S21P*2S21P23d}...

AugFe?*: Nano cluster ndy c6 téng cong 15 dién tir héa tri dugce dac trung boi
3 dién tir hoa tri chwa ghép cap tng voi do bdi spin bang 4 (quartet). Cau trac dién tir
ctia nano cluster nay dugc hinh thanh bang viéc tiép tuc hinh thanh phan 16p 1D sau
khi d3 dién diy cdc orbital thudc phan 16p 1P. Ciu hinh 16p vo dién tir chuyén dong
tu do ctia nano cluster nay c¢6 dang 1S?1P*2S?1P?1D?. Trong dd, nguyén tir Fe tham
gia dong gop 5 dién tur héa tri (2 digén tr 4s va 3 dién tr 3d) voi 7 dién tir hoa tri cia
cdc nguyén tir Au. Tréi lai, 3 dién tir héa tri 3d con lai khong két cap phan bd déu trén
chinh orbital 3d ctia nguyén tir Fe. Cau triic dién tir ciia nano cluster AuoFe?* tuong

g c6 dang 1S21P*2S821P21D?3d3}.



70

Energy (eV) Energy (eV)

10 10 E':g'g‘ (V)
M -1 e
ol g ol B e gl

M!:‘z """" -12

— S ‘ d— 3 — 2 13
E 14 ‘) Q ‘3 -14 _6 :“E.
- @ I @ £V
-18 ‘ © ‘ =8 (¥ ‘ - w-
47 17 é (‘.‘ A7 i

T ® 9 T & = -t A
-19 e = -9
.20 20 J 20 A
Au S 1S1P"1D? Au, Ti": ISTIPID? .!d;! Au, V' 15‘1?‘25’3d:.1
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)
-10 -10 -10
M -1 -1
. ST ST H PRagaast
-12 -12 A A2 sesasse
— " 'm‘
':;:_ -13 sae 13 h % 334 -13
u:'l 'J:‘a -14 %— -14 ——— -14
o s _—
oL A 4B R S a 15
e P o o
18 434 +84-18 Q -16

& iQ - é B
A= TTe a_%a"*’ L BN

"'DI % &

-19 -18
A -20 A -20 A ‘ 20
AnCrISTPOS 3T A ispastpaat AuFe’': 1S'1P2S P10 30
Energy (¢V) Energy (eV)
-10 <10
ssasr ' ‘11 """" “:: {25+ -‘1 ceestess
®. i de ML -
g S £
" d, g —
— <14 — 4 ——
*_ 15 S e -15 9
0 16 : a 18 3
ﬁ 17 ‘ & 47 &
— %] = a_ . —

g — — i —
% A J 20 A

Au,Co™: 18%1P° ZSIIPZIDI&I:J(I:? Au NI IS TIPS’ TP 3d‘3d"

Hinh 3.2. Gian d phan muc ning luong orbital phin tir ciia nano cluster AugM?*
(M = Sc-Ni) véi hinh anh céc orbital phan tir va orbital 3d dinh xr trén nguyén tur
kim loai chuyén tiép M.
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AusCo?*: S6 lugng dién tir héa tri ciia nano cluster ting dan khi pha tap cdc
nguyén té kim loai chuyén tiép ning hon nim cudi diy 3d. Nano cluster AugCo?*
dugc dic trung boi 16 dién tir héa tri twong Gng véi do boi spin bén bang 3 (triplet).
CAu tric vo dién tir nano cluster AugCo?* dugc hinh thanh 1a do su dong gbp boi 5
dién tr héa tri cia Co (2 dién tir 4s va 3 dién tir 3d) va 7 dién tu hoéa tri cic nguyén
tr Au, hinh thanh cu trac dién ttr ty do diing chung twong Gng 1S21P*2S21P21D2.
Bén dién tir héa tri con lai dinh x1r trén nguyén tir kim loai chuyén tiép 3d, tuy nhién
chi 2 dién tur dinh xr chua ghép cap, 2 dién tir con lai dinh xtr da dugc ghép cap. Nhu
vay, cau hinh dién tir cia nano cluster AusCo?* tuong tmg 1S21P*2S821P21D*3423d2) .

AuwNi?*: Qua trinh xac dinh cdu trac dién tir ctia nano cluster AuoNi%* trong
tr nhu nano cluster AugCo?*. Cau truc dién tir cta nano cluster AuoNi2* duge dic
trung boi 17 dién tir héa tri twong Gng v6i do boi spin bang 2 (doublet). Trong do, chi
¢ 5 dién tir héa tri ciia nguyén tir Ni tham gia dong gop vao su hinh thanh ciu tric
dién tr ciia nano cluster niy. Gian d6 phan muc ning luong orbital phan tir trong
Hinh 3.2 cho thﬁy trong s6 5 dién ttr con lai dinh xtr trén orbital d ctia Ni thi ¢6 4 dién
tor 3d da ghép cdp, chi con lai 1 dién tr 3d chua ghép cap. Nhu vay, nano cluster
AuoNi?* ¢6 cau triic dién tir trong ing 1S21P*2S21P21D?34*3d L.

Nhu vay, su hinh thanh céu tric dién tir ciia cdc nano cluster AuoM?* 1a két
qua cua qud trinh tuong tac gitra cac di¢n tur héa tri sd-M va s-Au. Su tuong tac gitra
cac di¢n tir hda tri 6s clia cdc nguyén tir nén Au va toan bo/mot phén cac dién tir hoa
tri 3d, 4s ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép pha tap M trong cdc nano cluster AugM?2*
s€ tao thanh déng thoi hai loai trang thai dién tr: cac dién tr héa tri dung chung tao
thanh dam may dién tir di chuyén tir do, hinh thanh 16p vé dién tir ctia ca nano cluster;
va cac dién tir héa tri con lai trén nguyén tir kim loai chuyén tiép khong tham déng
g6p vao sy hinh thanh cau vo dién tir tu do s& dinh xt, phan bd déu trén chinh orbital
3d ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép M. Két qua phan tich quy luat phét trién cdu
trac dién tir ciia nano cluster AupM?* (M = Sc-Ni) cho thay hai co ché phat trién doi
1ap nhau. D4i vé6i cdc nguyén tir pha tap nhe nim dau ddy 3d (Sc va Ti), su hinh thanh
cAu tric dién tir tw do tudn theo quy luat hinh cu twvong tng 1S21P°1D?. Tréi lai, cdc
nano cluster AugM?* (M =V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni) sy hinh thanh céu tric dién tuo
tuan theo quy tic 16p vo 20 dién tir twong Gmg véi ciu tric tir dién. Két qua nay hoan

toan trung khop véi két qua nghién ciru truée day vé sy hinh thanh cau trac dién tir
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clia nano cluster AujoM?* tuan theo quy tic 16p vo dong kin voi 20 dién tuong tng
1S21P®2S21D™ [46]. Su suy bién ning lwong cua cdc orbital 2S trong cdu trac dién
ttr clia cdc nano cluster AugM2* (M = V-Ni) ¢6 thé du doan cau tric hinh hoc cua céc
nano cluster ¢6 cu tric cau tric t&r dién dbi xtmg cao twong tu nhu nano cluster
AuioM. Nhu vay, da co su ton tai song song cAu tric 16p vo dién tir tu do va céac dién
tir dinh x& trén nguyén tir kim loai chuyén tiép M cua céc nano cluster AugM?*. S6
luong cac dién tir dinh xtr chua ghép cip trén céc orbital 3d ctia kim loai chuyén tiép
M phu thudc vao tirng nguyén tir pha tap. Chinh cac dién ttr dinh x(r nay quyét dinh
dén tinh chat tir, kha ning xuc tac cia cdc nano cluster AusM?*. Nhu vay, ¢ thé néi
céc nano cluster AusM?* ¢6 cAu tric dién tir 6n dinh va tiém nang xUc tac manh.
3.1.3. Mt do trang thdi dién tir trén nano cluster AusM**

Pé nghién ctru cdu tric dién tir twong tng v6i cdc muc ning lugng ciing nhu
su hinh thanh lién két trong cé4c nano cluster AuyM>* (M = Sc-Ni), ching toi tién hanh
phan tich phan b mat d6 trang thai dién tir toan phan (DOS) va mat do trang thai
dién tir tirng phan (pDOS) trén cic nano cluster nay. Két qua duoc biéu dién trén Hinh
3.3. Nano cluster Aujo?* ¢6 cdu tric hinh hoc tt dién dbi xuing cao tuong tu nhu Auo,
tuong Gmg voi cdu trac dién tir dién day voi 8 dién tir héa tri (1S21P°). Khic véi cdu
trac dién tir ciia nano cluster Aujo®*, cu tric dién tir ciia céc nano cluster pha tap
AugM?* d3 6 sy ton tai song song cau tric 16p vo dién tir ty do ding chung va cic
dién tir dinh x trén orbital 3d cta kim loai chuyén tiép M. Hinh 3.3 cho thay di voi
tAt ca cdc nano cluster AuoM?*, céc orbital s-Au dong vai tro chu yéu dé hinh thanh
ciu tric dién tir ciia nano cluster, mot phan nhé duoc dong gop bdi cic orbital sd-M.
Céc dién tir héa tri con lai trén nguyén tir kim loai chuyén tiép khong tham gia dong
g6p vio cic dién tir chuyén dong tu do diing chung ciia ca nano cluster, ching c6 xu
huéng khong két cip, duge phan bd ¢ cdc mire ning luong HOMO. Céu hinh dién tr
clia tat ca cdc nano cluster pha tap AusM?2* ¢6 sy hinh thanh phan 16p 1S nim mirc
nang luong -18.5 eV, chu yéu duoc dong gop béi cic orbital s-Au va mot phan nho
bdi cac orbital s-M. Trdi lai cdc phan 16p 1P, 1D va 2S dugc phan dinh ¢ céc vung
nang luong khéc nhau va dugc cau thanh tir sy dong gop cua cic orbital sd-M, s-Au
khac nhau phuy thudc vao nguyén tir M pha tap. Dé c¢6 cdi nhin siu sic hon vé sy dong
g6p clia cac dién tir héa tri sd-M va s-Au t6i sy hinh thanh ciu trac dién tir, lién két

cua nano cluster AugM?* twong trng véi cdc mirc nang lugng, chdng toi tien hanh
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phan tich mat d6 trang théi dién tr toan phén (DOS) va mat d¢ trang thai dién tu tirng
phan (pDOS) cua tirng nano cluster AugM?*. Cac dudng nét lién va nét dut 1an luot
biéu dién cho cdc mat do trang thai dién tur trng v&i spin-up (o) va spin-down (). Cac
dudong mau xanh 14, mau do va mau xanh réu 1an luot biéu dién mat do trang thai di¢n
tor mot phén cua céc orbital s-M, d-M va s-Au. Puong mau den biéu dién mat do trang
thai dién tr toan ph'?ln cta nano cluster AuoM?>* (M = Sc-Ni).

AuoSc?*: Cau tric dién tir cia nano cluster AusSc?*c6 dang 1S21P°1D?!. Trong
d6, orbital hoa tri s ciia phan 16p 1S dugc hinh thanh ¢ ving ning lwong thap nhat -
18,5 eV duoc dong gop chu yéu boi cic orbital s-Au va mot phan nhé tir orbital sd-
Sc, cho thiy ¢ ving ning luong nay dé c6 sy hinh thanh lién két Au-Sc. Ciu tric dién
tir cia nano cluster tiép tuc dién day boi 3 orbital héa tri p, dién ddy phan 16p 1P
twong trng v&i mic nang lugng -14 eV, gid tri ndng lugng nay cao hon so vdi nang
luong ctia phan 16p 1S. Céc orbital phan 16p 1P chu yéu duoc dong gdp bai cdc orbital
s-Au. Phan 16p 1D dinh vi & mirc nang luong cao (-13 eV), hinh thanh chu yéu la su
dong gop cua cdc orbital s-Au va mot phan nho tir cic orbital d-Sc, goi ¥ ¢6 hinh
thanh lién két Au - Sc. Gi4 tri niang luong ctia phan 16p 1D tring véi mirc nang lugng
cia HOMO. Phén tich nay hoan toan triing khép véi phén tich vé su tuong tac gitra
cac dién tir sd-Sc va s-Au & trén, tat ca cac dién tir héa tri ctia Sc déu dinh vi va tham
gia vao sy hinh thanh céu tric dién tir nano cluster AuoSc?*.

AuoTi?*: Cau triic dién tir cia AuoTi>* ¢6 dang 1S21P°1D?3dr;'". Phan 16p 1D
niam gan muc ning luong HOMO (khoang -13 eV). Mot nhém céc quy dao dic trung
phan 16p 1P dinh vi xung quanh mtrc nang lugng -14,0 eV. Cé hai phan 16p 1P va 1D
dugc hinh thanh nho sy dong gdp tir cdc orbital s-Au. Nguoc lai, phan 16p 1S dugc
hinh thanh 12 do sy déng gop boi cdc orbital s-Au va s-Ti, cho thay c¢6 sy hinh thanh
lién két Au-Ti ¢ ving nang luong nay. Phan 16p 1S ¢6 mirc ning luwong thap nhat
dinh vi & mtc ning luong -18,5 eV. Két qua phén tich trong Hinh 3.3 ciing cho thiy,
viing HOMO c6 sy dong gop cua céc orbital s-Au va orbital d-Ti, diéu nay hoan toan
phit hop vé&i nhitng phan tich vé ciu tric dién tir cia nano cluster AuoTi2* ton tai mot

dién tur chua ghép cap dinh x trén orbital 3d cua Ti.
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Hinh 3.3. Phan b mat do trang thai dién tir toan phan (DOS) va mat d6 trang thai
dién tir tirng phan (pDOS) cua cac nano cluster bén AusM2* (M = Sc-Ni).
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AusV?*: Quy luat phét trién cau tric dién tir ciia nano cluster AuoV2* ¢6 sy
khéc biét rit 16n so v6i nano cluster AusSc?* va AuyTi%*, cdc phan 16p hinh thanh ¢
su dich chuyén ning luong vé phia ving ning lugng cao. Cau tric dién tir ctia nano
cluster AugV?* c6 dang 1S21P*2S8234v*!. Phan 16p 1P duoc 1ip day va dinh vi ¢ ning
luong khoang -18,0 eV. Phan 16p nay hinh thanh do su dong gop chu yéu béi cic
orbital s-Au va mot phan rat nhé d-Ti. Tai ving ning luong -18,5 eV di c6 sy twong
tac gitra cdc orbital s-Au va mot phan nho tir cdc orbital s-V dé hinh thanh phan 16p
1S. Phan 16p 2S dinh vi & -17 eV, cho thay phan 16p 2S di ¢ sy suy bién vé ning
lugng so véi phan 16p 1D. Piéu nay chi ra ¢6 su thay doi cau tric hinh hoc tir dang
léng sang cAu tric t& dién khi pha tap V vao cdc nano cluster Auo** [46, 76, 133].
Hinh 3.3 cho thiy HOMO (-12 eV) c6 su dong gop chi yéu boi cic orbital d-V va
mot phan nho bdi s-Au. Két qua nay hoan toan tring khép véi cdc phan tich & trén
vé cac dién ttr héa tri con lai cua V khong tham gia dong gop vao sy hinh thanh cau
truc dién tir cia nano cluster s€ dinh xr va phan bd déu trén orbital 3d-V.

AuyCr?*: Tuong tu nhu nano cluster AugV?*, cAu truc dién tir ciia nano cluster
AuCr?* ¢6 dang 1S21P*2S%3dc,°". Phan 16p 1S va 1P lan luot dinh vi ¢ ving ning
luong -18,7 eV va -18,0 eV, chi yéu dugc dong gop bdi céc orbital s-Au va mot phan
nho 1a dong gop cua cic orbital s-Cr, két qua hinh thanh lién két yéu giita Au-Cr &
vung nang lugng nay. Tuong Ung véi muc nang lugng -17,0 eV c6 sy hinh thanh
phan 16p 28, tai d6 c¢6 sy hinh thanh lién két Au-Cr manh hon so véi muc nang lugng
tuong tmg phan 16p 1S va 1P. P manh lién két Au-Cr duogc ting cudng 1a do ti 18
dong gdp cua céc orbital s-Cr va cdc orbital s-Au da tang 1én. HOMO (-12,5 eV) chu
yéu 1a sy dong gop tir cc orbital d-Cr.

AusMn?*: Céau trGc dién tir cta nano cluster AusM?** c6 dang
1S21P*2S21P23dm*". Orbital cudi ciing cta phén 16p 1P tiép tuc dugc dién day va
dinh vi ¢ vung nang lugng cao (-14,5 eV) trong khi hai orbital dau tién cua phan 16p
1P hinh thanh ¢ ving nang luong thap -18,0 eV. Phan 16p 2S bi suy bién vé mit ning
luong va dinh vi & viing ning luong thap hon (khoang -17,5 eV). Céc orbital phan
16p 1P va 28 ¢6 ti I¢ dong gop cua cac orbital d-Mn va s-Au kha 16n, chiing té c6 su
hinh thanh lién két Au-Mn twong d6i manh & ving nang luong nay. Tréi lai, phan 16p

1S (-18,5 eV) duoc hinh thanh 1 do sy déng gop cua céc orbital s-Au va mot phan
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rat nho tlr cdc orbital s-Mn, goi ¥ ¢6 sy hinh thanh lién két yéu giita Au va Mn. Viing
HOMO (-13,5 eV) la sy dong gop cua cdc orbital s-Au va d-Mn.

AwFe?*: Cau hinh dién tr coa nano cluster AuoFe** c6 dang

1S21P*2S21P21D?3d3]. Phan 16p 1S dinh vi & mic nang luong -18,5 eV, cha yéu
dugc dong gop bai orbital s-Au va mot phan rat nho duge dong gop bai orbital s-Fe.
Diéu nay cho thiy c6 su hinh thanh lién két Au-Fe yéu ¢ ving ning luong nay. Hai
orbtial d4u tién ctia phan 16p 1P va phén 16p 2S dinh vi & ving ning lugng twong ing
khoang -18,0 eV va -17,5 eV, dugc hinh thanh tir sy dong gdép mot phan nho cia céc
orbital d-Fe, s-Fe vdi orbital s-Au, ching t6 do manh lién két gitra Au-Fe da dugc
tang cuong. Orbital cudi ciing ctia phan 16p 1P dugc dinh vi gan véi vang ning luong
cua cdc orbital phan 16p 1D (khoang -15,0 eV), dugc hinh thanh do tuwong tac ctia cic
orbital s-Au va d-Fe. Pang chu ¥, so v&i viing nang luong cta hai orbital du tién cta
phan 16p 1P (khoang -18,0 eV), orbital cudi cling ctia phan 16p 1P dinh vi tai viing
nang lugng -15,0 eV ¢6 ti phan dong gbp cuia cic orbital d-Fe di ting dang ké, goi y
lién két gitra Au-Fe dd duoc ting cuong. Vung niang luong HOMO (khoang -14,0
eV) dugc dong gop boi cac orbital d-M, ngoai ra con c6 sy dong gop bdi cac orbital
s-Au.
AwCo?: Cau tric dién tr cua nano cluster AuCo* c6 dang
1S21P*2S21P21D*3d*3dc.*". Phan 16p 1S nam & muc ning luong twong tng -18,5 eV
va duoc dong gop chu yéu boi cic orbital s-Au. Cu tric dién tr cia nano cluster
AuyCo?* duoc hinh thanh bing tiép tuc dién day hai orbital dau tién cua phan 16p 1P
tuong tng voi mic nang lugng -18,0 eV, dugce dong gbp bdi céc orbital s-Au. Sy hinh
thanh cau tric dién tir ciia nano cluster ciing twong tu nhu cic nano cluster AuyM?*
(M = V-Fe), phan 16p 2S (-17,5 eV) bi suy bién vé ning luong va dugc hinh thanh
trwéc khi hinh thanh phan 16p 1D (-14,5 eV). Phéan 16p 2S duoc hinh thanh chua yéu 1a
do su twong tac giira cdc orbital s-Au va d-Co, cho thdy tai cac vung ning luong nay
da hinh thanh lién két Co-Au. Orbital cubi ciing ctia phan 16p 1P dinh vi ¢ -15,5 eV,
hinh thanh do sy dong gop cta céc orbital sd-Co va s-Au. Trang thdi HOMO cuia nano
cluster ndy dugc dong gop chu yéu béi cdc orbitals d-Co.

AwNi?*: Ciu trac dién t¢ cia nano cluster AuoNi®* c6 dang
1S21P*2S21P21D23d*3dni!". Twong ti nhu cdu trac dién tir ciia nano cluster AugCo?,

phan 16p 1S dinh vi & -18,5 eV va hai orbital du tién cta phan 16p 1P dugc hinh



77

thanh & mirc ning lugng tuong tng (-18,5 eV), chi yéu bai céc orbital s-Au. Trdi lai
v6i phin 16p 28, orbital cudi ciing cta phan 16p 1P va phan 16p 1D duoc hinh thanh
tir sy tuong tac gilta cdc orbital d-Ni va s-Au, cho thdy lién két Ni-Au dugc hinh
thanh. Trong d6, phan 16p 2S phin bd & mic ning lugng -17,5 eV, phan 16p 1D va
orbital cudi ciing ctia phan 16p 1P nam sit mic ning luong nhau -14,5 eV. Ving
HOMO (-13,5 eV) dugc dong gop cha yéu béi cic orbital d-Ni.

Nhu vdy, thay thé mot nguyén tir kim loai chuyén tiép M vio céc nano cluster
Auio®* da din dén su lai héa giita cdc orbital sd-M va s-Au hinh thanh cau tric dién
tor voi su déng ton tai cu trac dién tr tv do va cac dién tir dinh x phan dinh & cac
murc nang lugng khac nhau. Cac phan 16p 1S, 2S, 1P va 1D dinh vi & cac vung nang
lugng tuong ting khac nhau va hinh thanh tir sy twong tac gitra cic orbital sd-M va s-
Au. Dang chu y, ving niang lwong HOMO cua cdc nano cluster AugM?* (M = Sc, Ti,
Fe va Mn) cho thay c6 su dong gop khong chi tir cdc orbital -M ma con 1a sy dong
gbp cua cdc orbital s-Au. Buc tranh ngugc lai quan sat dugc véi cac nano cluster
AugM* (M =V, Cr, Co va Ni), HOMO chi duogc dong gop bédi céc orbital d-M. C6
thé thay, viing nang lugng HOMO ctia cic nano cluster AuoM?* chira cac dién tir chua
ghép cip, goi ¥ cic nano cluster nay ¢6 tiém ning cho cc qua trinh xuc tac.

3.2. Twong tac dién tir s-d trong cac hé nano cluster hgp kim Ag,Cr (n = 2-12)
3.2.1. Céu triic dign tir ciia nano cluster Ag,Cr

Trong muc nay, ching t6i hanh xac dinh cAu tric dién tir cua nano cluster
AgnCr (n = 2-12) dua trén viéc xac dinh trang thai spin bén cia cac nano cluster nay.
Trang thai spin bén ctia cac nano cluster Ag,Cr dugc xac dinh bang phuong phap
DFT. Phiém ham duoc sir dung phiém ham BP86/cc-pVTZ-PP: Ag va cc-pVTZ: Cr.
Tinh todn cua chang toi xac dinh duoc rt nhiéu trang thai spin khac nhau tng véi
mdi cau tric hinh hoc, tuy nhién chi nhiing trang thai spin bén két hop véi phép toi
wu ciu tric hinh hoc ¢é nang luong tuong ddi nho nhit s& duoc lua chon cho céac
nghién ciru tiép theo. Két qua toi wu trang spin bén va cau tric vo dién tir ciia nano
cluster Ag,Cr (n = 2-12) duogc biéu dién trong Hinh 3.4.

Céc cot mau d6 va mau den trong Hinh 3.4.A 1an lugt twong tng véi trang thai
spin bén (25+1) va sb lugng dién tir hoa tri con lai chua ghép cap trén orbital 3d ctia
nguyén tir Cr. Phan tich két qua trong Hinh 3.4.A cho thay, trang thai spin cla cac

nano cluster Ag.Cr dao dong voi hai trang thai 5 (quintet) va 6 (sextet) ddi voi cac
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nano cluster c6 kich thudc nho (n < 5) va phu thudc vao sb lugng dién tir hoa tri 3d
chua ghép cip trén nguyén tir kim loai chuyén tiép Cr. Pang chi v, sb luong dién tir
hoa tri 3d chua ghép cap cia nano cluster Ag,Cr c6 xu hudng gidm & kich thude 16n
hon n = 6-12, twong mg trang thai spin cua Ag,Cr giam tir 7 (septet) v6i n = 6 xudng

1 (singlet) voin = 12.
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Hinh 3.4. Trang thai spin bén (2S+1) va dién tir hoa tri con lai chua ghép cap trén
orbital 3d ctia nguyén tir Cr (A); ciu tric 16p vo dién tir ty do (B) ctia nano cluster
AgiCr (n =2-12).

Céc cot mau den, d6 va mau xanh lam trong Hinh 3.4.B lan luot twong tng
v6i cdc phan 16p 1S, 1P va 1D. Phan tich ciu tric dién tir c6 y nghia quan trong, duoc
st dung dé nghién ctru dic diém lién két ciing nhu su tién héa ciu tric va d6 6n dinh
ctia cdc nano cluster. CAu tric dién tir 6n dinh khi c6 8, 18 va 20 dién ti phan chia
vao cdc muc nang luong twong tmg véi md hinh vo dién tir dién day [134]. Pha tap
nguyén tir kim loai chuyén Cr vao cdc nano cluster Ag, di hinh thanh hai trang théi
dién tir: cac dién tir hoéa tri di chuyén tu do tao Ién 16p vo dung chung cua ca nano
cluster va cac dién tir héa tri khong tham gia dong gop vao 16p vé dung chung, chiing
dinh xir trén orbital 34 cta chinh nguyén tir Cr. Cau hinh dién tir cia nano cluster
AgnCr (n = 2-12) duoc trinh bay cu thé trong Hinh 3.4.B. Quy luét phét trién cau tric
16p vo dién tir cta cdc nano cluster Ag,Cr dugc hinh thanh theo quy tic 8, 18 dién tur
va dat ciu hinh dién tir dién dy tai kich thuéc n =7 va n = 12 tuong tng lan luot véi
1S21P° va 1S21PS1D'C. Két qua nay hoan toan tring khdp véi cong bd trude ddy cia
N.T.Mai va dong nghiép [28].
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3.2.2. Lai hoa orbital trén nano cluster Ag,Cr

Nguyén tir Cr ¢6 cdu tric dién tir 16p vo ngoai ciing 3d4s! duoc dic trung boi
6 dién tir hoa tri ty do, trong khi mdi nguyén tr Ag c6 tdi da 1 dién tir héa tri twong
g v6i cau trac dién tr 16p vo ngoai cung [Kr] 4d'%5s'. Qua trinh pha tap Cr vao
nano cluster Ag, dan dén sy lai héa orbital sd-M va s-Ag, hinh thanh ciu tric dién tir
ctia nano cluster Ag,Cr. Khi kich thuéc ctia nano cluster ting dan dén sé luong cdc
dién tir héa tri s ctia nano cluster nén ciing ting. Ty thudc vao kich thudc nano cluster
ma cac dién ttr héa tri ciia Cr tham gia dong gop mot phan/toan phan véi cac dién tir
héa tri cia Ag dé hinh thanh 16p vé dién t chuyén dong tu do cua nano cluster. Tréi
lai, cac dién tir héa tri ciia Cr con lai khong tham gia vao sy hinh thanh cau tric 16p
v6 dién tr dung chung chiing s€ dinh x1r trén orbital 3d cua chinh né.

Bdng 3.2. Céu tric dién tir cia cdc nano cluster Ag,Cr (n = 2-12).

Nano Caiu truc dién tir \ A& L den o
: Thanh phan cau truc dién tw

cluster cia Ag,Cr

AgCr | 1S?1P?34* Cr: d6ng gop 1 dién tir 3d va 1 dién tir 4s
AgiCr | 1S21P334°7 Cr: dong gop 1 dién tir 4s

AgCr | 1S21P*3g* Cr: dong gop 1 dién tir 3d va 1 dién tir 4s
AgsCr | 1S21P*34°7 Cr: dong gop 1 dién tir 4s

AgsCr | 1S?1P*34°T1P!! Cr: dong gop 1 dién tir 4s

Ag:Cr | 1S21P°34°7 Cr: dong gop 1 dién tir 4s

AgsCr | 1S21P°1D?34% Cr: dong gop 1 dién tir 3d va 1 dién tir 4s
AgoCr | 1S21P°1D*34°7 Cr: dong gop 2 dién tir 3d va 1 dién tir 4s
AgioCr | 1S21PS1D%34%! Cr: dong gop 3 dién tir 3d va 1 dién tir 4s
AgiCr | 1S21P°1D334d"" Cr: dong gop 4 dién tir 3d va 1 dién tir 4s
AginCr | 1S21P%1D!° Cr: d6ng gop 5 dién tir 3d va 1 dién tir 4s

Dé hiéu 13 cic trang thdi lai héa orbital sd-M va s-Ag trong cic nano cluster
AgnCr (n = 2-12) cling nhu c6 cdi nhin sau sdc vé su phan bd cac dién tu trong tung
nano cluster, chting t6i phan tich 1am rd cau tric dién tir cia cdc nano cluster nay. Cu
thé, ching t6i xac dinh sb lugng dién tir héa tri thude orbital sd-Cr tham gia tuong
tac voi cac dién tur héa tri s-Ag vao su hinh thanh céu trac dién tir cua cdc nano cluster
Ag,Cr va sd luong cic dién tir con lai chua ghép cdp dinh x{r trén orbital 3d cua

nguyén tir pha tap Cr. Tir d6 giup chiing ti c¢6 cic thong tin vé anh hudng ciia nguyén
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tu pha tap Cr dén cAu trdc hinh hoc, d6 bén, dic diém lién két va tinh chat cua cdc
nano cluster nay. Két qua dugc trinh bay trén Bang 3.2 va Hinh 3.5.

Céc vach mau cam, do, xanh 1a va cam dam trong Hinh 3.5 biéu thi cdc orbital
tuong tng véi cic phan 16p 1S, 1P, 1D va 2S. Cac duong mau xanh lam dai dién cho
céc orbital 3d ciia nguyén tir M. Cac dudng nét durt biéu thi trang thdi LUMO.

Ag:Cr: Theo két qua tinh toan, dong phan bén vitng nhat ctia nano cluster
AgaCr ¢6 d6 boi spin bang 5 (quintet) duoc dic trung boi 8 dién tir chua ghép cip.
Trong do, chi ¢ 4 di¢n tir héa tri tham gia vao céac orbital dung chung (Ag dong gop
2 dién tir Ss, Cr dong gop 1 dién tir 3d va 1 dién tir 4s5) dé hinh thanh cau trac dién tir
ctia nano cluster, twong Gmg véi 1S21P% Gian d6 phan bd muc ning luong orbital
phan tir trong Hinh 3.5 cho thay bdn dién tir héa tri con lai trén nguyén tir Cr c6 tinh
cuc bo, khong két cip, khong tham gia dong gop vao 16p vo dién tir ding chung cia
ca nano cluster ma ching phan bd déu trén orbital 3d ctia nguyén tir Cr. Nhu vdy, cau
hinh dién tir ctia nano cluster Ag>Cr c6 thé viét thanh 1S21P?3d*!,

Ag3Cr: Su xac dinh céu trac dién tir dua trén trang thai spin va sy phan tich
trang thai lai hoéa orbital ctiia nano cluster AgsCr tuong tu nhu nano cluster Ag>Cr.
Nano cluster AgzCr bén & trang théi spin béng 6 (sextet), nano cluster nay dugc dac
trung bdi 9 dién tir héa tri. Trong do, chi 1 dién tir héa tri 4s-Cr tham gia dong gop
v6i 3 dién tu hoa tri Ss ciia Ag hinh thanh 1én céu trac dién tir tuy do cta nano cluster
AgsCr tuong rng 1S?1P2. Tri lai, 5 dién tir héa tri con lai cua nguyén tir Cr chua
ghép cap dugc phan bd déu trén cic orbital 3d cua chinh né. Cau hinh dién tir clia
nano cluster AgsCr c6 thé biéu dién duéi dang 1S21P23d5".

Ag4Cr: Khi kich thudc nano cluster ting, nghia 13 v6i sd luong cac dién tur
héa tri ting. Cau hinh dién tir ctia nano cluster AgsCr gom 10 dién tir héa tri, trong
d6 chi ¢6 6 dién tir hoa tri ty do tham gia hinh thanh 16p vo dién tir ctia nano cluster
nay, tuong tmg 1S%1P*. So véi nano cluster Ag>Cr va AgsCr, orbital tiép theo cua
phan 16p 1P dugc dién day thém 2 dién tir. Cu triic dién tir ciia nano cluster nay duoc
hinh thanh la do sy doéng gop cac dién tu hoa tri ciia nguyén tir Cr (Cr doéng gop 1
dién tor 3d va 1 dién tur 4s5) va 4 dién tir 5s cia cdc nguyén tir Ag. Trong khi do, 4 dién
tir héa tri con ciia nguyén tir Cr chua két cap dugc phan bd déu trén céc orbital 3d
nguyén tir pha tap Cr. Nhu vay, ciu tric dién tir ctia nano cluster Ag4Cr c6 thé viét
dudi dang 1S21P*3d*.
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AgsCr: Trang théi spin bén cta nano cluster AgsCr tuong (mg 13 5 (quintet),
nano cluster nay dugc dac trung béi 11 dién tur hoéa tri. Céau tric dién tir tu do cua
nano cluster ndy dugc trung boi 6 dién tir héa trj twong tng voi 16p vo dién tir c6 cau
hinh 1S?1P*. Trong do, nguyén tr Cr chi tham gia dong gop 1 dién tr 4s voi 5 dién
tir 55 ctia cdc nguyén tir Ag vao sy hinh thanh cau triic 16p vo dién tir ding chung cia
ca nano cluster AgsCr. Tuong ty nhu nano cluster c6 kich thudc nho hon AgnCr (n =
2-4), 5 dién tir héa tri chua ghép cip duoc dinh vi va phan bd déu trén orbital 3d
nguyén tir pha tap Cr. Cau hinh dién tir ciia ca nano cluster AgsCr duoc viét dudi
dang 1S?1P*3d°".

AgeCr: Pong phin bén cua nano cluster ndy bén & trang thdi spin bang 7
(septet), dugc dac trung bdi 12 dién tir hoa tri. Gian d6 MO trong Hinh 3.5 cho théy,
5 dién tir chua ghép cip phan bd déu trén orbital 3d cuia nguyén tir Cr. Piéu nay cho
thay, nguyén tir Cr chi tham gia dong gop 1 dién tir 4s vai 6 dién tir Ss cila cdc nguyén
tir Ag dé hinh thanh ciu trc dién tir 16p vo dung chung véi 7 dién tir héa tri. Gian
d6 phan b orbital phén tir cling chirng minh ning lwong cua orbital cudi ciing trong
phan 16p 1P bi giam dang ké va chi dugc 1ap day mot phan, cho thay da co sy chuyén
d6i cdu triic hinh hoc trong céc nano cluster nay so voi cdc nano cluster Ag,Cr & kich
thudc nho (n < 5). Nhu vay, céu trac dién tir cia nano cluster AgeCr dugc xéc dinh
duéi dang 1S%1P*3d°11P!",

Ag:Cr: Céu trac dién tir ciia nano cluster Ag7Cr dugc hinh thanh bﬁng viéc
tiép tuc dién day orbital cudi ciing ctia phan 16p 1P. Chi 1 dién tir 4s trong s6 cac dién
tir héa tri 3d°4s' cia nguyén tir Cr tham gia dong gop vao sy hinh thanh cau trac dién
tr cua nano cluster nay, s6 dién tir con lai chua ghép cdp dinh xt va phan bd déu trén
chinh orbital 3d ctia chinh né. Cau trac dién tir ctia nano cluster Ag7Cr dugc biéu dién
dudi dang 1S%1P%3d°".

AgsCr: Khi ting thém mot nguyén tir Ag, nghia 1a tong sb dién tir héa tri s cla
nano cluster ciing tang. Nano cluster AgsCr bén vdi trang thai spin bang 5 (quintet).
biéu d6 co nghia 8 dién tir héa tri 5s' ctia nano cluster Ags, 1 dién tir hoa tri 3d va 1
dién tir hda tri 4s ciia nguyén tir Cr tham gia dong gdp vao 16p vo dién tir ty do chung
cua nano cluster AgsCr. Céu trac dién tir ty do ctia nano cluster nay da bat dau c6 su
hinh thanh orbital 1D? twong tng v6i 1S21P°1D2 Gian d6 phan mirc orbital phan tir

trong Hinh 3.5 cho thiy bdn dién tir héa tri con lai ciia nguyén tir Cr khong tham gia
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dong gop vao su hinh thanh cau tric vo dién tir ciia nano cluster chung ¢6 xu hudng
khong ghép cip va phan bd déu trén oribtal 3d cua chinh né. Nhu vay, ciu tric dién
tir ctia nano cluster AgsCr ¢ thé viét dudi dang 1S21P°1D23d%1.

AgoCr: Trang théi spin bén ctia nano cluster AgoCr tuong tng bang 4 (quartet),
dic trung boi 3 dién tir chua ghép cip. Nano cluster niy ¢6 téng cong 15 dién tir héa
tri, trong d6 12 dién tr héa tri di chuyén tu do hinh thanh ddm may dién tr dung
chung ctia nano cluster twong tng 1S?1P°1D* (nguyén tir Cr tham gia dong gop 2 dién
tir 3d va 1 dién tir 4s; moi nguyén tir Ag dong gop 1 dién tir 55). Cac dién tir héa tri
con lai ciia nguyén tir Cr chua ghép cap (3 dién tir hoa tri 3d) trong nano cluster AgoCr
dinh vi trén céc orbital 3d ctia nguyén tir Cr. Nhu vay, cdu tric dién tir ciia nano
cluster AgoCr c6 thé viét duéi dang 1S21P°1D*3d3".

Ag10Cr: Nano cluster nay dugc ddc trung boi 16 dién tir, trong d6 14 dién tu
tu do tham gia hinh thanh 16p v dién tir ty do va 2 dién tr cuc b chua ghép cap nam
trén orbital 3d ctia nguyén tir Cr. Trong s6 14 dién tir ty do ¢6 sy dong gop ciia 4 dién
tor héa tri cua Cr (3 dién tir 3d va 1 dién tir 4s) v6i 10 dién tor hoa tri 5s cua cdc nguyén
tor Ag. Hai dién tir con lai cua nguyén tir Cr c6 tinh cuc bd cao, chua ghép cdp va dinh
XU trén orbital 3d ctia chinh né. Céu hinh dién tir cia nano cluster nay dugc xac dinh
dudi dang 1S?1P°1D®34d'".

AgiCr: Quy luét phat trién cu tric dién tir cta nano cluster nay dwgc hinh
thanh bang viéc tiép tuc 1ap ddy cac orbital phan 16p 1D hinh thanh 1D®. Cau triic
dién tir tu do cta nano cluster nay c¢6 dang 1S?1P%1D8, trong d6 nguyén tir Cr dong
gop 4 dién tir 3d va 1 dién tir 4s. Hinh 3.5 cho thay nano cluster nay chi ¢ 1 dién tir
3d ctia nguyén tir Cr chua tham gia ghép cap va dinh x{ trén orbital 3d ctia chinh né.
Nhu vy, ciu trac dién tir ciia nano cluster ndy dwoc viét duéi dang 1S21P61D83d!.

Ag12Cr: Trang thdi spin cia nano cluster Agi>Cr bén bang 1 (singlet). Nano
cluster nay dugc dic trung bdi 18 dién tir hda tri, cd nghia cac nguyén tur Ag va Cr
da tham gia dong gop toan bo sd dién tir héa tri ctia minh vao cdc orbital ding chung
dé hinh thanh 16p vo6 dién tir dong kin ciia nano cluster, trong ung 1S21P°1D°. Gian
d6 phan bd murc nang luong orbital phan tir trong Hinh 3.5 cho thdy khong quan st
théy dién tir dinh x1 trén orbital 3d cua Cr. Nhu vay, céu hinh dién tir cia nano cluster

Ag12Cr v6i cac dién tir d3 ghép cip hoan toan duoc biéu dién dudi dang 1S21PS1D.
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Nhu vay, quy ludt hinh thanh va phat trién c4u tric dién tir cia céc nano cluster
AgnCr cho thiy cac dién tir héa tri 5s' cia nguyén tir Ag va 4s' ctia nguyén tir Cr c6
xu huéng di chuyén ty do, tham gia hinh thanh 16p v6 dién tir clia cdc nano cluster
AgnCr. Tuy thudc vao kich thudc ctia nano cluster ma céc dién tir héa tri 3d-Cr tham
gia doéng gbp mot phan hodc toan phan vao 16p vo dién tir tw do ciia nano cluster. Céc
dién ttr con lai trén nguyén tir Cr c6 xu hudng khong két cip va di chuyén cuc bd,
dinh x( trén orbital 3d cua chinh né. V&i sy ton tai song song cAu trac dién tir tu do
ctia nano cluster va dién tir dinh xt trén nguyén tt kim loai chuyén tiép cho thay cic
nano cluster niy c6 tiém niang xdc tac.

3.2.3. Mt do trang thdi dién tur trén nano cluster Ag,Cr

Dé hiéu rd cdu trac dién tir va c6 céi nhin truc quan hon vé su phan bd trang
thdi dién tir cing v6i cdc mirc nang lugng, trang théi lién két trong timg nano cluster
AgiCr (n = 2-12), chiing tdi phan tich mat do trang théi dién tr toan phﬁn (DOS) va
mat d6 trang thai dién tir mot phan (pDOS) twong tmg v6i mirc nang lugng ciia cic
nano cluster Ag,Cr (n = 2-12). Két qua duoc biéu dién trén Hinh 3.6 va Hinh 3.7.

Cac dudng nét lién va nét dit twong Gng véi céc trang théi cé spin-up (o)) va
spin-down (B). Cac dudng mau xanh 14, mau dé va mau xanh réu lan luot biéu dién
mat do trang thai dién tor mat phﬁn cua céc orbital s-M, d-M va s-Au. Puong mau den
biéu dién mat do trang théi dién tir toan phan ctia nano cluster Ag,Cr.

Ag>Cr: Nano cluster Ag>Cr c6 cdu tric dién tir dang 1S?1P?3d*!. Orbital phan
tir thdp nhat twong tng véi 1S dinh vi & mirc nang lugng -6,0 eV, dugc hinh thanh
bdi su twong tac gitra cdc orbital s-Au va s-Cr. Diéu nay cho thiy, da ¢ sy hinh thanh
lién két Au-Cr & ving nang luong nay. Hinh 3.6 ciing chi ra, orbital dau tién ciia phan
16p 1P c¢6 mirc ning luong gan véi mirc ning lwgng HOMO (-4,5 eV), dugc hinh
thanh tr sy twong tac giita céc orbital d-Cr va mot phan rat nho 1a céc orbitals s-Cr
va s-Ag.

Ag3Cr: Phan bd mat do trang thai dién tir ciia nano cluster Ag3Cr tuong tu nhu
nano cluster Ag>Cr. Ciu tric dién tir cia nano cluster AgsCr duoc xac dinh dudi dang
1S21P23d". Mat @6 phan bo trang théi dién tir mot phan va toan phan ciia nano cluster
AgiCr trong Hinh 3.6 cho thay céc orbital s-Cr di tham gia dong gop vao su hinh
thanh c4u tric dién tir ctia nano cluster AgsCr. Phan 16p 1S (khoang -6,5 eV) dugc
hinh thanh 1 do sy déng gop béi cdc orbital s-Cr va s-Ag, trong khi orbital dau tién
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ctia phan 16p 1P (-5,0 eV) duoc dong gdp clia cdc s-Au va d-Cr. Piéu nay ching minh
c6 sy hinh thanh lién két Ag-Cr trong cdc nano cluster AgsCr & cic ving ning luong
trén. Gian do phin bd mat d6 trang thai trong Hinh 3.6 ciing chi ra HOMO (-4,5 eV)

chu yéu duoc dong gbop boi cdc orbital sd-Cr va mot phan nho céc orbrital s-Ag.
5
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Hinh 3.6. Phan b mat do trang thai dién tir toan phan (DOS) va mat do trang thai
dién tir ting phan (pDOS) cua cac nano cluster bén Ag,Cr (n = 2-7).
AgsCr: Nano cluster AgsCr c6 ciu trac dién tir 1S21P*3d*!, orbital phan tur
thap nhat tuong (g v&i mot orbital héa tri s ctia 1S dinh vi & mirc nang luong khoang

-6,7 eV, duoc hinh thanh la do su tuong tac gitra cac orbital s-Cr va s-Ag. Phan 16p
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1P duoc dién day 2 orbital dau tién tao thanh 1P*, d6 1a két qua cta sy dong dong gop
tir cdc orbital s-Ag va d-Cr. Phén tich trén cho thiy, trong tmg véi sy hinh thanh phan
16p 1S va 1P Ia su hinh thanh lién két gitta nguyén tir kim loai pha tap Cr va cic
nguyén tir vat chu Ag. HOMO dinh vi ¢ nang luong cao hon tuong trng -5,0 eV, hinh
thanh chu yéu do sy dong gop cia céc orbital d-Cr va mot phan nho tir cdc orbital s-
Ag va céc orbital s-Cr.

AgsCr: Céu trac dién tir ctia nano cluster niy c6 dang 1S21P*3d>!. Phan 16p
IS dinh vi ¢ -7,0 eV duogc hinh thanh 1a do sy dong gop bdi su twong tac gifta cic
orbital s-Cr va cic orbital s-Ag. Két qua nay chi ra da c6 sy hinh thanh lién két gitta
Ag-Cr. Hai orbital dau tién cta phan 16p 1P (-5,5 eV) duoc dién diy 12 do sy déng
g6p chu yéu boi céc orbital s-Ag va céc orbital d-Cr. Phan bd mat do trang thai dién
t&r mot phan va toan phan trong Hinh 3.6 cho thiy, HOMO (-4,5 eV) duoc dong gop
cht yéu bdi céc orbital d-Cr va mot phan rat nho tir cic orbital s-Ag. Diéu nay hoan
toan phit hop véi nhitng phan tich vé gian d6 phan muic ning luong orbital phan tir &
trén, cac dién tir héa trj con lai trén nguyén tir Cr khong ghép cip va phan bd déu trén
orbital 3d cua chinh né.

AgeCr: So voi cac nano cluster Ag,Cr (n = 2-5), mat dd trang thai dién tir ciia
nano cluster AgsCr thu duoc ¢ ving nang lugng thap hon -11 eV + -2 eV. Cu tric
dién tir c6 dich chuyén vé ning luong cua orbital cudi cing cua phan 16p 1P, tuy
nhién orbital nay chi duoc 1ap day mot phan. Ning luong ciia orbital cudi ciing cua
phan 16p 1P ndm gan véi mic HOMO (khoang -4,5 eV), duge dong hinh thanh tir su
tuong tac giita cdc orbital sd-Cr va orbital s-Ag. Diéu nay cé thé dy doan tai kich
thudc n = 6 di c6 su chuyén d6i vé ciu triic hinh hoc. Birc tranh twong ty ciing quan
sat d6i véi cdc nano cluster Ag,V, su chuyén ddi cdu tric hinh hoc tir 2 chiéu sang 3
chiéu xdy ra tai n = 6 [105]. Phan 16p 1S (-9,5 eV) hinh thanh 13 do twong tac ciia céc
orbital s-Au va orbital s-Cr, trong khi hai orbital ddu tién ctia phan 16p 1P duoc hinh
thanh 1a do sy dong gbp chu yéu ciia cdc orbital s-Au va mot phan nho tir cac orbital
d-Cr. Btic tranh trén cho thiy tai cac ving ning luong ndy da cé sy hinh thanh lién
két Ag-Cr.

Ag7Cr: So v6i AgeCr, cau trac dién tir ctia nano cluster AgCr tiép tuc dugc
dién day phan 16p 1P va c6 dang 1S21P®3d5". Orbital c6 nang lugng thap nhat -9,5 eV

tuong tng voi phan 16p 1S, duogc dong gop bdi cic orbital s-Cr va s-Ag. O viing ning
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lugng cao hon -6 eV + -5 eV tuong ing véi phan 16p 1P 1a sy dong gop cua cac obital
s-Ag mot phan nho 1a cdc d-Cr. Hinh 3.6 cho thiy mat do trang théi cua céc orbital
d-Cr chu yéu duoc phan b ¢ ving HOMO (-5 eV), ngoai ra mat do trang thai ¢
HOMO con c6 su dong gop mot phan nho tir cdc orbital s-Ag va s-Cr.

AgsCr: Tai kich thudc n = 8, cAu trac dién tr ¢6 duoc xac dinh tuong trng voi
1S21P°1D?3d*!. C4u triic dién tir bat dau dién ddy orbital du tién cua phéan 16p 1D,
c6 mirc nang luong sat véi mirc nang lwong cia HOMO -5,5 eV, phan 16n duoc dong
g6p bai cdc orbital d-Cr. Phan 16p 1P di duoc lap day hoan toan va dugc dinh vi ¢
muc nang lugng -6,0 eV. Phan 16p 1P dugc hinh thanh tir sy dong gop cua céc orbital
s-Ag va d-Cr. Phan 16p 1S dinh vi & muic ning luong thap nhat -10 eV 1a két qua sy
tuong tac gitta cac orbital s-Cr va mot phﬁn nho tu cic orbital s-Ag. Sy xuét hién
orbital 1D cho thay, da sy hinh thanh lién két kim loai trong c4c nano cluster AgsCr.
AgoCr: Nano cluster AgoCr c6 cu triic dién tir twong ing 1S21P°1D*3d>". Phén 16p
1S ¢6 ning luong thap nhat duoc hinh thanh chu yéu tir céc orbital s-Cr va mot phan
nho tir cdc orbital s-Ag, cho thiy c6 sy hinh thanh lién két Ag-Cr. Phan 16p 1P (-6,0
eV) duoc hinh thanh 13 do sy dong gop cua cic orbital s-Ag. Phan 16p 1D tiép tuc
dugc dién day cdc orbital 1D*, tai ddy c6 su xen phu giita céc orbital s-Ag va d-Cr,
lam tang tinh on dinh cta lién két gitra Cr va Ag. Diéu nay cho thdy nano cluster
AgoCr dugc ting cudng d6 on dinh. Trang thai HOMO c6 ning lugng gan véi mirc
nang lugng ciia orbital 1D, chu yéu 1a su dong gop cua cdc orbital d-Cr va mot phan
nhd l1a cic orbital s-Ag va s-Cr.

Ag10Cr: Nano cluster AgioCr ¢ ciu tric dién tir twong ung 1S?1P°1D33d!".
Phan 16p 1D tiép tuc duoc dién déy céc orbital tiép theo tao thanh 1D° dinh vi & mtc
nang luong -5,0 eV, d6 1a két qua cua sy tuong tac cia cdc orbital s-Ag va d-Cr. Ti
phan dong gop clia cdc orbital s-Cr so v6i s-Ag da tang dan khi hinh thanh phan 16p
1S (-10 eV), cho thiy lién két Ag-Cr duoc ting cudng. Trai lai, phan 16p 1P di duogc
lap day hoan toan (- 6,0 eV), hinh thanh tir sy déng gop cua cic orbital s-Ag va mot
phan nho tir cdc orbital d-Cr.

Agi1Cr: Cau tric dién tir cia nano cluster AgyCr c6 dang 1S?1P°1D33d!".
Tuong ty nhu nano cluster Ag,Cr (n =9 va 10), céc orbital 1S (-10 eV) va 1P (-6,0
eV) lan luot dugce dong gop tir cdc orbital s-Cr va s-Ag, két qua lién két Ag-Cr dugc
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hinh thanh. Trang thdi HOMO va orbital 1D® nim & ving ning luong xap xi bang

nhau (- 5,5 eV), tai d6 1a sy twong tac cua cdc orbital s-Ag va d-Cr.

4 B
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Hinh 3.7. Phan b6 mat d¢ trang thai dién tir toan phan (DOS) va mat do trang thai
dién tir tirng phan (pDOS) cua cic nano cluster bén Ag,Cr (n = 8-12).
Ag12Cr: Nano cluster Agi2Cr ¢6 ciu trac dién tir dong kin dang 1S21P°1D1°.

Phén 16p 1S (-10 eV) dugc hinh thanh cha yéu tir sy dong gop cua céc orbital s-Cr va
mot phan nho tir s-Ag. Trdi lai, phan 16p 1P (-6,0 eV) duoc 1ap diy hoan toan, 1a két
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qua cua sy dong gop tu cdc orbital s-Ag. Pang chu y, trang thaii HOMO cua nano
cluster nay c6 ning luong tring véi cdc phan 16p 1D, chi yéu duge dong gop tir cdc
orbital s-Ag va d-Cr.

Nhu vay, ddi véi cac nano cluster kich thude nhod n < 5, mat trang thai dién tr
toan phén (DOS) va mat do trang thai dién tir mot phﬁn (pDOS) dugc phan bd trong
viing ning luong -8 + 0 eV. Nguoc lai, ¢ kich thuée 16n hon sy phin bd nay nim
trong khoang -11 + -2 eV. Tuy thudc vao kich thudc cta nano cluster va sy tuong tac
giita cac dién tir sd-Cr va s-Ag dan dén sy hinh thanh céc phan 16p 1S, 1P va 1D,
chiung dugc dinh vi & cdc mic nang lugng khac nhau. Tai kich thude n = 6, phan 16p
1P ¢6 su suy bién vé nang luong va ndm & muc ning luong thip hon so vdi cdc nano
cluster & kich thuéc nho. Ngoai ra, phan tich phan bo trang thai orbital ciling cho thay
cac dién tir héa tri 5s' cia Ag va 4s! ciia Cr ¢6 xu hudng di chuyén tu do, tham gia
hinh thanh 16p v6 dién tir dung chung cho ca nano cluster Ag,Cr. Trdi lai, cac dién tur
3d cuia nguyén tu pha tap Cr, tuy theo kich thudc ctia nano cluster ma ching tham gia
dong gop mot phan/toan phan vao 16p vo dién tir di chuyén ty do cta nano cluster.
Chinh su tuwong tac giita cac orbital ndy da tao ra cdc trang thdi lién két trong nano
cluster 1am anh hudng dén cau tric hinh hoc va do bén cua cic nano cluster nay. Cic
dién tur 3d con lai trén nguyén tir Cr khong tham gia dong gop vao ddm may dién tir
dung chung c6 xu hudng khong két cip va phan bd & trang thii HOMO, quyét dinh

dén tinh chat kha nang xUc tac cua cic nano cluster Ag,Cr (n = 2-12).
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3.3. Két luan Chwong 3

Trong Chuong 3, chiing toi sit dung phwong phap phiém ham mat dé dudi muc
phiém ham BP86 két hop v6i bo ham co s cc-pVTZ-PP va cc-pVTZ duge sir dung
14n luot cho cdc nguyén tir kim loai quy (Au, Ag) va nguyén tir kim loai chuyén tiép
M dé xdc dinh tuong tac vat 1y gitra cac dién tur ty do va dién tir dinh x{ trong hai hé
nano cluster:

i) gitr nguyén sb lugng dién tir héa tri s va diéu chinh s6 luong dién tir héa tri
bang cach thay d6i nguyén tir pha tap trong hé nano cluster AusM?* (M = Sc-Ni).

ii) thay doi kich thudc cta nano cluster nén din dén thay d6i so luong dién tix
héa tri s va gitr nguyén dién tir hda tri ciia nguyén tir pha tap AgaCr (n = 2-12).

Két qua cho thay, tuong tac dién tir s-d phy thudc rat 16n vao kich thude va
thanh phan cta nano cluster. Pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép vao cdc nano
cluster kim loai quy tao ra su déng ton tai céu tric 16p vé dién tir tu do cua nano
cluster va cac dién tir chua ghép cip dinh xt trén nguyén ti kim loai chuyén tiép. Cic
dién tir héa tri con lai cia nguyén tir kim loai chuyén tiép khong tham gia dong gop
vao dam may dién tir chuyén dong tu do ciia nano cluster, chiing khong ghép cip va
dinh x1 trén chinh orbital 3d ctia chinh né. Sb lwong cac dién tir héa tri chua ghép
cip dinh x1 trén orbital 3d ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép phu thudc vao thanh
phan va kich thudc ciia nano cluster. Cac dién tir chua ghép cap nay hinh thanh méi
truong tuong tac 1y tudng cho céc thong tin vé tinh chét dién tir vi du nhu chat xic
tdc trong cdc nano cluster hop kim. Ngoai ra, cdc két qua nghién ciru vé tuong tac
dién ty s-d cling mang thong tin cho phép du doan vé ciu tric hinh hoc, d9 bén viing

cua cac nano cluster noi trén.
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CHUONG 4. ANH HUONG CUA TUONG TAC s-d PEN CAC TINH CHAT
CUA NANO CLUSTER HQP KIM

4.1. Nano cluster hgp kim AusM?** (M = Sc-Ni)
4.1.1. Céu triic hinh hoc ciia nano cluster AusM**

Céu triic hinh hoc bén cia nano cluster AusM?* (M = Sc-Ni) dugc xay dyung
dua trén quy trinh tinh toan dd duoc trinh bay trong Chuong 2. Cu thé, ban du chiing
toi st dung phuong phap phiém ham mat 6 duéi mic phiém ham BP86/cc-pVTZ-
pp dé tdi wu cau tric hinh hoc bén ctia nano cluster Auo**. Ching toi thu duogc rat
nhiéu céu triic hinh hoc twong tng trang thai spin c¢6 ning luong thap nhat dam bao
khong c6 gid tri tan s6 4o. Tir cac ddng phan thu dugc, chung toi xac dinh dugc ciu
tric bén cta nano cluster Aujo*. Két qua ti wu ciu triic hinh hoc cho thdy nano
cluster Aujo** bén c6 dang cAu tric t&r dién thudc nhom diém doi xtrng cao Ta. Két
qua nay hoan toan phit hop véi cong bd bai P. M. Petrar va dong nghiép nam 2012
[106].

Sau khi thu duoc ciu tric hinh hoc bén ciia nano cluster Auo?*, chiing t6i tién
hanh thay thé nguyén tir kim loai chuyén tiép (M = Sc-Ni) vao tat ca cic vi trf kha di
ctia nano cluster Aujo?*. Céc céu tric nay s& duoc stir dung 1am cau tric dau vao cho
c4c tinh todn tiép theo. Phiém ham BP86 duoc lya chon sir dung cuing v6i bd ham co
s& cc-pVDZ-PP va b ham cc-pVDZ dp dung 1an luot cho nguyén tr Au va nguyén
tir kim loai chuyén tiép 3d (M = Sc-Ni) dé ti uu cau triic hinh hoc keém theo céc phép
tinh tdn s6 dao dong cla cic nano cluster AuoM?*. Sau d6, cac dong phan c6 ning
luong twong ddi nho hon 2,0 eV s& duoc tiép tuc toi uu véi ciing phiém ham két hop
v6i bo ham co s& 16n hon cu thé: cc-pVTZ: M = Sc-Ni va cc-pVTZ-PP: Au. Tur d6
thu duoc cdc gid tri ning luong electron, ning luong dao dong diém khong, do boi
spin, cau tric hinh hoc bén va cac dong phan bén 1an can. Qua do, chiing t6i thu dugc
rat nhiéu dong phan, tuy nhién trong khudn khoé ludn 4n, ching tdi chi tip trung vao
nhom dong phan c6 ning luong twong dbi thap nhat. Két qua thu dugc trinh bay trong
Hinh 4.1.

C4c ki hi¢u a.M.b/n™ tuong trng voi a la $b nguyén tr Au, M = Sc, T1, V, Cr,
Mn, Fe, Cova Ni, b= A, B, Cla thir tu cac d@)ng phan bén ctia nano cluster AuoM?*,
n 12 gid tri nang luong twong ddi ctia ddng phan so véi dong phan bén nhit (eV), m

twong ung voi do boi spin.
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Hinh 4.1. Ciu tric hinh hoc bén cua nano cluster AusM2* (M = Sc-Ni). Trong d6
cac mau tr'fmg, xam, chi, héng, tia, tim, xanh duong, xanh dam va mau vang

twong ung vdi cac nguyén td Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni va Au.

AusSc?*: Péi vai nano cluster AuoSc?* dong phan bén nhat duoc xac dinh 1a
cAu tric 9.Sc.A. Cau tric hinh hoc ¢6 ciu tric dang 10ng, trong d6 nguyén tir pha tap
Sc ¢6 xu hudng tao nhiéu lién két véi cic nguyén tir Au, trong Gmg d6 boi spin bang
1 (singlet). Ton tai mot cAu triic hinh hoc gidng véi ddng phan bén 9.Sc.A nhung kém
bén hon vdi trang thai spin bén bang 3 (triplets). Pong phan ké tiép 9.Sc.B ¢ ning
luong twong d6i cao hon so véi nang lwong ciia cau tric hinh hoc bén 9.Sc.B 14 0,53
eV tuong Gmg véi do boi spin bang 3. Trong d6, nguyén tir Sc dugc thay thé cho mot
nguyén tir Au & vi tri canh cta cdu tric tir dién. Pong phan 9.Sc.C (1,57 eV) kém bén
nhat v6i nguyén tir Sc thay thé cho mot nguyén tir Au ¢ dinh cta kim tu thdp.

AuyTi?*: Ching t6i x4c dinh dugc ba dang hinh hoc c6 cuc tiéu nang lugng.
Pdng phan 9.Ti.A ¢6 céu triic dang 10ng twong ty nhu dong phan 9.Sc.A duoc Iya
chon 12 ciu triic bén nhat véi hai dién tir chwa ghép cap. Trong d6, nguyén to pha tap
Ti ¢6 xu hudng chiém giit vao vi tri dé tao phdi vi cao nhat véi cdc nguyén tir Au.

Hai ddng phén ké tiép 9.Ti.B va 9.Ti.C c6 nang lugng twong ddi 16n hon so véi dong
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phan bén nhat 1an lugt 12 0,26 eV va 1,33 eV, trong d6 nguyén tir tap Ti lan luot dugc
thay thé vao canh va dinh cua cau tric t dién.

AuyV2*: Nano cluster 9.V.A tim duoc véi cau tric hinh hoc bén twong ting véi
d6 boi spin bang 5 (quintet). V&i do boi spin bang 3 twrong tng ning luong tuong dbi
16n hon so véi cau tric hinh hoc bén nhat chi 0,01 eV. Trong d6, nguyén tir pha tap
V duoc thay thé & canh cia cdu tric t& dién. V6i trang thdi spin bang 3, ciu trdc hinh
hoc gilt nguyén dang tir dién, nguoc lai ddi voi cAu tric hinh hoc bén & trang thai spin
bang 3 c¢6 xu hudng bi bép méo, pha v cdu tric t dién. Hai ddng phan ké tiép 9.V.B
va 9.V.C déu bén & trang théi spin bang 5 c6 voi nang luong twong dbi cao hon so
v6i ddng phan bén nhéat 9.V.A 1an luot 12 0,27 eV va 0,77 eV.

AuyCr?*: B6i véi nano cluster AuoCr?*, déng phan hinh hoc bén viing nhét
9.Cr.A c¢6 dang hinh hoc twong tu nhu cdu tric tr dién, nguyén tir Cr dugc thay thé
cho nguyén tir Au tai canh ctia kim tu thap. Hai dong phan kém bén hon 9.Cr.B va
9.Cr.C c6 nang luong tuong dbi cao hon so voi dong phan bén nhat 9.Cr.A 1an luot
12.0.55 eV va 0.82 eV. Hai déng phan nay, ching t6i tim dwgc cau tric hinh hoc véi
nguyén tir tap Cr nam lan lugt & dinh va tAm cua cau tric ttr dién. Ca ba dong phan
tim duoc déu on dinh nhat ¢ trang thdi spin bang 6 (sextets) véi 5 dién tir chua ghép
cip. Ngoai ra, két qua tinh todn con tim duoc mot dong phéan véi cling cau tric hinh
hoc giéng nhu ddng phan bén nhét 9.Cr.A nhung c6 d6 6n dinh kém hon (1,70 eV)
va bén & trang thdi spin bang 2 (doublets).

AuyMn?*: Ba dong phan ctia AusMn?* tim dugc déu bén ¢ cling trang thdi spin
13 5 (quintets). Trong d6, d6ng phan 9.Mn.A duoc coi 1a dong phan bén nhat, nguyén
tr Mn dugc thay thé cho nguyén tir Au vao canh ciia cau tric tir dién va da lam méo
dang ké cu trdc t dién. Pong phan ké tiép 9.Mn.B kém bén va ¢ ning luong twong
d6i cao hon dong phan bén nhat 9.Mn.A 1a 0,44 eV. Pong phan c6 do on dinh kém
hon ca 9.Mn.C véi ning luong twong ddi 16n hon so v6i dong phan bén 9.Mn.A 1a
0,68 eV.

AuwgFe?*: Dbi v6i nano cluster AugFe?*, dong phan bén nhét 9.Fe.A twong ng
vGi d6 boi spin bang 4 (quartet) v6i nguyén tir Fe duoc thay thé béi mot nguyén tir
Au ¢ canh cia cau tric t dién. Pang cha y, su thay thé nay da bop méo déng ké cau
trdc tr dién. Cuing v6i dang hinh hoc va trang thdi spin, dong phan 9.Fe.B kém bén

hon v&i nang lugng twong tng 14 0,39 eV, trong d6 nguyén tir Fe thay thé ¢ dinh cua
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ciu tric t dién. Déng phﬁn 9.Fe.C kém 6n dinh va ciu tric hinh hoc t&r dién bi pha
v, nang luong twong dbi cao hon dong phan bén 9.Fe.A 12 1,08 eV.

AugCo?**: Déng phan bén nhét (9.Co.A) c6 trang thai spin 3, trong d6 mat
nguyén tir Co thay thé mot nguyén tir Au & canh.. Hai dong phan kém bén tiép theo
9.Co.B va 9.Co.C ¢6 dang cau tric hinh hoc twong tmg gidng nhu cau tric hinh hoc
ctia 9.Fe.B va 9.Fe.C, tuy nhién ning lugng twong d6i cao hon dong phan 9.Co.A 1an
luot1a 0,60 eV va 1,19 eV.

AuwNi?*: Pong phan 6n dinh nhit 9.Ni.A twong Gmg véi dd boi spin bang 2.
Nguyén td Co & vi tri canh cta céu tric t& dién. Hai déng phan ké tiép déu c6 trang
thdi spin bang 4 va kém bén hon so véi dong phan 9.Ni.A véi nang luong twong ddi
cao hon so voi dong phan bén nhat 9.Ni.A 1an luot 12 2,06 eV va 2,34 eV.

Tir cdc két qua tdi uu hinh hoc thu duoc, 6 thé thdy rang ciing cich xay dung
cAu tric dau vao va ciing phuong phap tinh nhung cau tric hinh hoc t6i uu duoc d6i
v6i cdc nano cluster pha tap 1a khac nhau. Hinh 4.2 cho thay quy ludt phit trién ciu
triic hinh hoc cuia nano cluster AusM?* ¢6 dang nhu sau: d6i v6i cdc nguyén tir pha
tap thuoc dau day kim loai chuyén tiép 3d nhu Sc va Ti, cdu trdc hinh hoc ciia cic
nano cluster pha tap AusM?* c6 xu huéng tao 1dng. Trong d6, nguyén tir pha tap Sc
va Ti ¢6 xu huéng chiém vi trf ¢6 phdi vi cao, tao nhiéu lién két v&i cic nguyén tir
Au. Két qua tdi ru ciu tric hinh hoc bén ciia nano cluster AugSc?* va AugTi%* ¢ cau
tric dang 16ng hoan toan phit hop véi nhitng phan tich vé anh hudng twong tac dién
tlr sd-Sc/Ti véi s-Au dén sy hinh thanh cu triic 16p vo dién tir ty do véi cdc mic ndng
luong twong tng véi cau hinh 1821P°1D? [13]. Nguoc lai, ddi v6i cdc nguyén tir pha
tap nang hon M =V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni, cAu trdc hinh hoc bén nano cluster AuoM?*
c6 xu huéng gitt nguyén ciu tric tir dién cua nano cluster Aujo®*, khi d6 nguyén tr
pha tap duoc thay thé & canh ctia cau tric nay. Két qua phan tich cau tric hinh hoc
clia cdc nano cluster AusM?* (M = Cr-Ni) phit hop véi nhiing phan tich vé su hinh
thanh cau triic 16p vo dién tir tw do clia cac nano cluster nay, duoc tun theo quy tac
16p vo dién day véi 20 dién tir twong Gng 1S21P°2S21D°, twong tu nhu cAu tric t
dién Aux [76]. Pha tap V dugc coi 12 vi trf chuyén doi tir cu triic dang 16ng sang cau

tric t dién (Hinh 4.2). CAu triic hinh hoc AusMn?* bi bép méo nhiéu nhét.



95

Au,Sc?t Au,Ti? Au,V? Au,Cr?* Au,Mn?* AugFe? Au,yCo? AugNi*

o o, e A i

Ciu triic lf)ng

5

W

Cau tric tir dién

K
dany uadny

Hinh 4.2. Quy luat bién d6i ciu trac hinh hoc cua nano cluster AugM?2*
(M = Sc-Ni).

Vi trf ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép dugc thay thé cho mot nguyén tir Au
duogc giai thich dua trén nang luong lién két trung binh ctia nano cluster AuM va nano
cluster Au. Nang lugng lién két trung binh (BE, eV) cua mot nano cluster n6i chung
dugc dinh nghia 13 sy chénh 1éch giita tong ning luong cia tat ca cic nguyén tir ty
do c4u thanh nano cluster va tong ning luong ctia nano cluster.

BE nEg, + Ey — Equm
Tn+l n+1

Trong d6: BE 1a nang luong lién két trung binh (eV), E4y, Ey va Eqym lan luot

BE 4.1

1a tong nang lugng ciia cic nguyén tir Au, M va nano cluster AuM (M = Sc, Ti, V,
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Hinh 4.3. Sy chénh I¢ch nang lugng lién két trung binh gitra c4c nano cluster
AuM va Auz; AuoM?* va Aujo*t (M = Sc-Ni).
Céac chim tron mau xanh va mau tring trong Hinh 4.3 1an luot 13 cdc gid tri

thyc nghiém va két qua tinh todn biéu dién su chénh 1&ch BE cua cac nano cluster
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AuM (M = Sc-Ni) so v&i nano cluster Auz. Cdc chdm hinh vuong mau den biéu dién
su chénh 1éch BE cua céc nano cluster AusM?* va Aujo?*. Két qua tinh todn cho thiy,
nhin chung niang luong lién két giita Au va Si/Ti 16n hon so v6i nang luong lién két
gifta Au va cdc nguyén tir khdc trong ddy kim loai chuyén tiép 3d. Ning luong lién
két AuSc (2,87 eV) va AuTi (2,98 eV) 16n hon ning luong lién két giita Auz (2,30
eV), do d6 thay thé mot nguyén tir Au bang mot nguyén tir Sc/Ti 1am bién dang dang
ké céu tric tir dién hoan hao cta nano cluster Auio®*, dan dén ciu tric hinh hoc cua
cluster AugSc?* va AueTi** ¢ xu hudng tao 16ng. Khi d6, nguyén tir Sc/Ti c6 xu
huéng thay thé vao vi trf tao nhiéu lién két v6i cdc nguyén tir Au. Birc tranh tuong tu
cling dugc quan sat dbi voi nano cluster AujoSc va AuioTi voi nguyén tir Sc/Ti thay
thé mot Au vao vi trf tao nhiéu lién két v6i cdc nguyén tir vat chu [46]. Cau tric hinh
hoc bén ctia AusSc* ciing duoc biét dén véi ciu tric dang 16ng, trong d6 nguyén tir
pha tap duoc bao boc xung quanh boi céc nguyén tir Au [135]. Pdi véi cic nano
cluster AuM (M = V-Ni) cho théy xu hudéng nguoc lai, & dé do 16n vé nang luong
lién két ctia cdc nano cluster nay c6 su chénh 1éch khong dang ké so véi gid tri nang
luong lién két ctia nano cluster Au,. Khi d6 ciu tric hinh hoc ¢6 xu huéng giit nguyén
cAu tridc tr dién voi nguyén tir pha tap duoc thay thé tai canh. Riéng d6i véi pha tap
V, AugV?* duoc coi 1a diém chuyén tiép dé xay ra sy chuyén ddi cau tric tir dang
16ng sang ciu tric t&r dién. Nhu vay, pha tap cdc nguyén tir kim loai chuyén tiép tir
dau day 3d (Sc) dén cubi diy 3d (Ni) cho thay, cau tric hinh hoc ¢ su bién d6i theo
hai dang: dang 16ng tmg v&i céc nguyén tir pha tap nhe nam & dau ddy 3d (Sc va Ti)
va dang tir dién tng v&i cdc nguyén tir pha tap nang hon (Cr-Ni), pha tap V dugc coi
1a diém chuyén tiép. Diéu dang chu ¥, khi d6 bén lién két cia AuM bang hodc thap
hon gia tri cia Au, thi chét pha tap khong 1am anh hudng rd rét dén céu tric cua ca
nano cluster, do d6 né c6 xu huéng giit nguyén cau tric tir dién. Gia tri BE ciia cic
nano cluster AuV (2,51 eV), AuCr (2,28 ¢V), AuMn (2,01 e¢V), AuFe (1,90 eV),
AuCo (2,22 eV) va AuNi (2,55 eV) [122] so v6i BE cua Auz (2,30 eV). Qua cac phan
tich trén c6 thé thay quy luat phat trién cdu trdc hinh hoc ctia cdc nano cluster AugM?*
khong chi phu thudc vao gid tri BE cta cdc nano cluster AuM so v6i BE ciia Auz ma
con phu thude rat 16n vao sy twong tac sd-M va s-Au din dén su hinh thanh cau tric
16p v6 duing chung tuan theo cdc mod hinh khdc trong cdc nano cluster AugM?** (M =

Sc-Ni).
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4.1.2. P bén viing ciia nano cluster AusM?*

Hiéu duge do bén ctia cic nano cluster cho phép xac dinh hodc tao ra cdc nano
cluster v6i nhitng tinh chat vuot troi 1am tién dé dé xay dung cdc vat liéu nano tién
tién. D6 bén twong dbi cua cic nano cluster AupM2* duge xac dinh thong qua tinh
todn nang lwong lién két trung binh (BE, eV). Tuy nhién, do sb lugng va loai lién két
ctiia mdi nguyén tir 1a khdc nhau nén BE cua nano cluster chi phan anh do bén ¢ trang
thai tinh cua céac nano cluster. Dé danh gia vé do bén nhiét dong luc hoc cta cic nano
cluster chiing t61 xac dinh ndng lugng phan ly (DE, eV).

4.1.2.1. Nang lirong lién két trung binh ciia cdc nano cluster AuoM>*

Pé nghién ctru sy anh hudng cua nguyén tir pha tap M = Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co va Ni dén d6 bén viing cua nano cluster Au?¢, ching toi phan tich sy chénh
léch BE trén moi nguyén tir cia céc nano cluster hgp kim AuoM?* (M = Sc-Ni) va
nano cluster vang tinh khiét Aujo®*. BE ciia nano cluster Aujo®* va AuyM>* duge xic
dinh theo biéu thirc 4.2 va 4.3:

BE(Auz*) = %[(n _ 2)E(AW) + 2E(Au*) — E(Au2H)] (4.2)

BE (Au,_,M?*) = %[(n — 3)E(4w) + 2E(Au*) + E(M) — E(Au,_ M?+)]  +)

Trong d6: E (Au), E(Au*), E(Au?"), E(M) va E(Au,_M?**) 1an luot 12 tong
ning luong ctia cdc nano cluster ¢ trang thai co ban. Két qua duoc biéu dién trong
Hinh 4.3. Cu thé, gi4 tri BE ctia nano cluster AuoSc?* va AugTi* 16n hon so véi BE
ctia nano cluster Aujo**1an lugt 13 0,39 eV va 0,30 eV. Bdi véi cac nguyén tir pha tap
nang hon M = V-Ni, gid tri chénh I¢ch nay déu nhé hon 0,2 eV. biéu nay chiing minh
su thay thé mot nguyén tir Au bang mot nguyén tir kim loai chuyén tiép M vao nano
cluster Aujo** 1am ting d6 bén clia cic nano cluster hop kim AugyM?*, dic biét ddi véi
céc nano cluster pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép nhe nam & dau day 3d (M =
Sc va Ti). Su tdng cuong do bén ctia cdc nano cluster AuoSc?* va AuoTi2* ¢6 thé duge
giai thich dya trén sy chénh 1éch ning lwong lién két gita cdc nano cluster Au-M va
Auw. Hinh 4.3 cho thiy so sdnh gid tri BE giita nano cluster Au-Sc va Au-Ti 16n hon
dang ké so voi BE cia Au-Au. Trdi lai, sy khdc biét nay 12 khong 16n dbi véi cdc
nguyén tir pha tap ning (M = V-Ni). Co ché tuong ty ciling dugc quan st v6i nano

cluster AusM [136], trong d6 BE ctia nano cluster AusSc va AusTi I6n hon dang ké
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so v4i BE cua nano cluster Aue. Mit khac, su khac biét vé nang lugng lién két gifra
Auz va AuM (M =V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni) nho hon.
4.1.2.2. Nang luong phan ly cua nano cluster AuoM**

Duya trén gia tri nang luong electron thu duogc cua céc cAu tric hinh hoc bén
nhit c6 ké dén ning lugng dao dong diém khong, chiing t6i xac dinh gid tri ning
lwong phén ly (DE, eV) cua céc nano cluster nghién ctru dé tao thanh cdc nano cluster
nhd hon. DE dugc dinh nghia l1a nang lugng can thiét cia mot qud trinh thu nhiét dé
pha v& mot lién két va hinh thanh hai manh, phan manh 13 nguyén tr, phan tir hoic
12 nano cluster con. DE cua nano cluster AugM?>* dugc x4c dinh theo sdu kénh phan

ly kha di da chon dua trén cac cac phuong trinh 4.4 > 4.9:

AuwM>* > AuM?>* + Au, 4.4) AuM?** > Auit + AuM 4.5)
AuM* 2> Auit + M (4.6) AuM?>* > AusM?* + Au 4.7)
AuM?>* > Aud + M* (4.8) AugM>* 2> Aug + M?* 4.9)

Trong d6, M 1a nguyén tir kim loai chuyén tiép 3d (M = Sc-Ni). DE ciia cic
nano cluster AuyM?* theo cac kénh phén ly dugc tinh toan sir dung phiém ham BP86
tuong ng v6i b ham co s¢ cc-pVTZ-PP va cc-pVTZ 4p dung lan luot cho cic
nguyén tor Au va M. Gia tri ndng lugng electron dugc hi¢u chinh véi ndng lugng dao
dong diém khong. Két qua duoc trinh bay trong Bang 4.1.

Bdng 4.1. Ning luong phan ly (DE, eV) ctia cdc nano cluster Au? va AugM?*

(M = Sc-Ni) theo cdc kénh phan ly 4.4; 4.5; 4.6; 4.7; 4.8 va 4.9.

Nang luwgng phan ly (DE, eV)

Nano cluster (‘:}:‘2) ‘2‘4‘% M (4.6) | Au(47) (lr;) M2*(4.9)
Auf} - - - 3,57 - -
AuwSc* | 286 | 697 | 736 | 253 | 239 | 892
AwTi* | 310 | 618 | 655 | 220 | 175 | 936
AuwV>* | 320 | 523 | 528 | 212 | 096 | 9.66
AuwCr* | 383 | 478 | 433 | 279 | 206 | 1226
AuMn® | 346 | 526 | 462 | 217 | 089 | 1003
AuwFe* | 364 | 500 | 466 | 277 | 185 | 1154
AuwCo™ | 409 | 491 469 | 307 | 280 | 1296
AwNi?* | 464 | 472 | 457 | 305 | 353 | 1415
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Ning lugng tdi thiéu dé nano cluster Au?g phan ly ra mot nguyén tir Au va
nano cluster Au2* 1a 3,57 eV (duong nét dit mau den trén Hinh 4.4). Két qua tinh
DE cuia nano cluster AuyM>* theo sdu kénh phan ly kha di twong irng v6Gi cac phuong
trinh (4.4) > (4.9) cho thiy: DE duoc chia 1am hai mién 3 rét vé hai phia so v6i DE
ctia nano cluster Aujo?* phan ly mot nguyén tir Au dé tao thanh Aue®* dyra theo phuong
trinh Auf¢ = Au3* + Au. Trong d6, DE cua céc nano cluster AugM?* = AugM?* +
Au, AugM?* > AuwyM?* + Auz va AusM?* > Aug* + M* dugce uu tién hon vé mit
ning luong so voi hai kénh phan ly con lai AusM?* > Auit + AuM, AugM?* - Aus”*
+ M. Pang chu y, kénh phan ly AusM?* > Aug +M?* kém duoc wu tién nhat vé mat
nang luong. P6i véi mién phan ly c6 nang lwong phan ly cao hon, DE ctia nano cluster
AugM?* @é phan ly ra mot nguyén tr M va nano cluster AuM 1a twong d6i giéng nhau.
Dic biét ddi v6i nano cluster AuoSc?* va AuoTi?*, lién két giira Sc/Ti va nano cluster
Au?* 1a twong ddi 16n. Nang luong t6i thiéu dé phan ly ra nguyén tir Sc va Ti tuong
mg 127,36 eV va 6,55 eV. Pdi véi hudng phén ly ra nano cluster AuSc va AuTi ning
lwong t6i thiéu can thiét (6,97 eV va 6,18 eV) duoc uu tién hon so véi hudéng phan ly
mdt nguyén tir Sc hodc Ti twong ing. Piéu niy, hoan toan phit hop véi cic phén tich
& trén vé cau tric hinh hoc dang 16ng cta cdc nano cluster AuoSc?* va AuoTi2* véi
nguyén tir Sc va Ti chiém gilt & vi trf ¢6 s6 phdi trf cao, tao nhiéu lién két véi céc
nguyén tir Au, do d6 viéc tach cac nguyén tir Sc/Ti tréd nén kho khan hon. Khi do, lién
két trung binh ciia AuSc va AuTi la 16n. D6i véi cdc nano cluster AuoM>* (M = V-
Ni), nang luong can thiét d& phan ly nguyén tir M 12 nho hon so véi kénh phan ly
nano cluster AuM va ca hai gid trj ndy déu nho hon céc gid tri phan ly tuong tng cla
nano cluster AusSc?* va AuyTi?*. Diéu nay hoan toan phit hgp véi cac phan tich trudc
d6 vé nang luong lién két cua cdc nano cluster AuM (M = V-Ni) 1a nhé hon so véi
AuSc va AuTi (Hinh 4.3). Tuy nhién, d6 bén ctia cac nano cluster ciing dugc xac dinh
bdi mién cé nang lugng phén ly thap hon. Céc nano cluster pha tap Ti, V, Mn duoc
xéac dinh kém bén hon so v6i cac nano cluster khac, nang luong tdi thiéu can thiét dé
phan ly cdc nano cluster AuoTi**, AugV>* va AuoMn?* thanh AusM?** va Au tuong
trng 1a 2,20 eV; 2,12 eV va 2,17 eV. Nguoc lai, cdc nano cluster AugCr?*, AugFe?*,
AuyCo? va AugNi?* c6 d6 bén cao hon vi ning lwong can thiét dé kich hoat phan ting
phan ly theo kénh phan ly nay lan lugt 122,79 eV; 2,77 eV; 3,07 eV va 3,05 eV. Dang

chi ¥, gid tri DE theo c4 sau kénh phan ly cta nano cluster AuoCr?* déu 16n, do d6
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nano cluster AuoCr?* c6 @6 bén cao, tién doan mot sidu nguyén tir tiém nang, rat phi
hop dé ché tao va tdng hop bing céc ky thuat thyc nghiém. Nhin chung, xu huéng
phan ly cta nano cluster AuyM>* tuwong tu v4i nano cluster AuioM [46]. Piéu nay

chirng minh nano cluster AuyM?* c6 thé dugc coi nhu 13 ho ctia nano cluster AujoM.
16

® Au,loss * M loss

144 ® AuMloss A Mloss
M? loss € Auloss

12+

10+

DE (eV)
>

------------------------

nano cluster
Hinh 4.4. Nang luong phan ly (DE, eV) cua nano cluster AuoM>* (M = Sc-Ni)
theo cac kénh phan ly (4.4) = (4.9).
4.1.3. Twong tic cua nano cluster AusM?* véi H
4.1.3.1. Cdu triic hinh hoc ciia nano cluster AuoM?** @ H>
Céu tric hinh hoc bén cua cic nano cluster AugM2* (M = Sc-Ni) hép phu Hz
duogc xay dung dya trén quy trinh tinh todn duogc trinh bay & Chuong 2. Chiing t6i
tién hanh gan phan ti/hai nguyén tir hydrogen vio tat ca cic vi tri kha di ciia cdc nano
cluster AuoM?* bén di xac dinh trude do6. Tiép theo, ching toi tién hanh téi wu cau
trdc hinh hoc ciing véi spin khéc nhau str dung phuong phap phiém ham mat d6 duéi
chirc nang BP86 két hop vai bo ham co s cc-pVDZ-pp, cc-pVDZ va SDD sir dung
1an luot cho cdc nguyén tir Au, M va H. Cac dong phan c6 ning luong twong ddi nhod
hon 2,0 eV s& dugc tiép tuc tdi uu sir dung cling mic phiém ham két hop véi bo ham
co s 16n hon cu thé: cc-pVTZ-PP str dung Au, cc-pVTZ sir dung cho kim loai chuyén
tiép M va SDD éap dung cho H. Can luu v, tat ca cac tinh toan déu duoc kiém tra tan
s6 dao dong dé dam bao khong c6 tan sé am. Tir d6 thu duoc cic gid tri nang lugng
electron, ning lugng dao dong diém khong, d6 boi spin, ciu tric hinh hoc bén va cdc

d6ng phan 1an can. Két qua thu duoc hai dang hdp phu: hap phu phan tir AusM?*-Ha
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va hap phy hai don nguyén tir H (hap phu phan ly) AugM?*-2H (M = Sc-Ni). Vi mdi
dang hap phu, ching t6i thu duoc rat nhiéu dong phén, tuy nhién chi nhitng dong phin
¢6 nang luong thip nhat s& duoc nghién ctru tap trung phan tich. Két qua thu duoc trinh

bay trong Hinh 4.5.

7
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Hinh 4.5. CAu trtc hinh hoc bén cua céc nano cluster AusM2*, AuoM?-Hs va

AugM?*-2H (M = Sc-Ni). Mau vang, mau d6 dai dién cho cac nguyén tr Au va H.
Cac mau tre“ing, xam, chi, mau do tuoi, tia, tim, xanh duong va mau xanh dam

biéu dién cac nguyén t6 Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni.

Hinh 4.5 cho thdy céu tric hinh hoc ctia cdc nano cluster AuoSc?* va AugTi%*
c6 dang cAu trdc ta dién bi bop méo, trong d6 nguyén tur Sc va Ti dugc bao boc mdt
phan boi khung Aue?*. Trii lai, cic nano cluster AugM?* vi M = V-Ni, cau tric hinh
hoc ctia cdc nano cluster hop kim nay ¢6 xu hudng gitt nguyén cau tric tt dién. Trong
d6, mot nguyén tir Au duoc thay thé boi mot nguyén tir kim loai chuyén tiép M tai vi
tri tAm canh. Pang cht y, su hip phu phan tir hydrogen khong c¢6 anh huong dang ké
dén cau tric ctia cic nano cluster AugM?*. Diéu ndy dugc gidi thich do sy hap phu
trén cdc vi tri ciu ndi Au-M va Au-Au hodc cdc nguyén tir Au dinh khong bén vé mit

nang lwong. Hinh 4.5 cho thay, vi tri hap phu phan tir Ha trén céc nano cluster AugM?*
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c¢6 thé dugc phan thanh hai nhém. Nhém thtr nhat: véi cic nano cluster AugV2* va
AuwNi?*, phén ttr hydrogen c6 xu huéng hip phu trén nguyén tir kim loai chuyén tiép
bé mit V va Ni. Két qua nay hoan toan phit hop véi cdc cong b trude do, cac nguyén
tir kim loai chuyén tiép pha tap 12 mot trong nhitng vi trf duoc wa thich ddi v6i sy hdp
phu phan tir hydrogen. Chang han nhu, nghién ctru ctia L. Gou va cong su vé kha
nang hip phu hydrogen trén nano cluster Al,Cr (n = 1-13) cho thiy, phan tr hydrogen
ua thich hap phu trén bé mit nguyén tir pha tap Cr [137]. Gan day, sy hap phu
hydrogen trén cdc nano cluster hgp kim Al.Rh (n=1-10), Al.Rh2 (n=1-9) va Mg.Rh
(n = 1-10) ciing cho thdy hydrogen dugc wu tién hap phu trén bé mat nguyén tir kim
loai chuyén tiép Rh [138-140]. Birc tranh twong ty ciing duoc quan sat ddi véi nano
cluster hgp kim Mg,Co (n = 1-10), khi d6 nguyén tir pha tap Co bé mit tré thanh vi
tri hoat dong manh nhét cho su hép phu H» [141]; nhém thtr hai, phan tir hydrogen wa
thich hap phu véi mot nguyén tir Au ¢ dinh cia cdu triic tt dién d6i voi cac nguyén
to pha tap M = Sc, Ti, Cr, Mn, Fe va Co. Cac quan sat tuong ty cling dugc bdo cdo
d6i véi nano cluster AgCu, AgCo va AgCr da chirng minh anh hudng cua kich thudc
va thanh phan nano cluster hop kim d6i voi sy tuong tac véi Ha [142, 143].

Vi trf hap phu hydrogen c6 thé duoc giai thich thong qua sb phdi tri cia nguyén
tir (N). Nghién ciru trude day da chi ra anh hudng ctia s6 phdi trf nguyén tir téi vi tri
hap phu wa thich cta hydrogen. Nghién ctru khéi phd thoi gian bay va quang phd
phan ly da photon hong ngoai ctia cdc nano cluster Al,Rh* da chi ra rang & kich thudc
nho, nguyén tir hydrogen wa thich lién két v6i nguyén tir Al, khi d6 nguyén ttr pha tap
Rh duge bao boc béi s6 phbi tri bio hoa [138]. Tinh todn ning lwong hap phu ctia cic
hat Au da chi ra mbi quan hé nghich dao giira s6 phéi tri ciia nguyén tir bé mat va
nang luong hip phu cua no, nghia 1a nguyén tir ¢6 s6 phdi tri thip hon sé& thuan loi
hon cho vi tri hap phu. Diéu nay c6 thé giai thich v&i cdc nano cluster AugCr?*-Ha,
AugMn?*-Ha, AugFe?*-H, va AusCo?*-H, hydrogen wa thich hap phu vao vi trf Au &
dinh (Nau = 3) thay vi hap phu trén bé mat nguyén tir pha tap M (Nu = 6). Biic tranh
nay cling dugc quan sét trén cdc nano cluster Al,Cr va Al.Rhy*, vi tri hip phu
hydrogen bi 4nh hudng chii yéu béi s6 phéi tri thap clia nguyén tir pha tap [139, 144].

Céc nghién ctru trudc day da chi ra rang, sau qud trinh hap phu phan tir, phan
tr hydrogen dugc hip phu c6 thé phan ly va din dén su bién d6i ciu tric cta nano

cluster [141, 144]. Tuy nhién, cdc tinh toan cua chiing t6i cho thay, ngoai trir nano
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cluster AusMn?*-2H cau triic hinh hoc bén cua céc nano cluster nghién ctru hau hét
duoc bao toan. Hinh 4.5 chi ra nano cluster AugMn?* sau khi phan ly Hz, nguyén tir
Mn duoc boc boi 10ng Au?* twong tu nhu AueSc?*-2H va AueTi2*-2H. So véi hap
phu phén tir Ha, c4u tridc hinh hoc cia nano cluster AuoV2*-2H va AugCr?*-2H c6 bién
dang nho, khi d6 nguyén tir pha tap bi kéo nhe ra khoi mat tam gidc cia cdu tric tir
dién. C6 thé thiy, c6 hai vi tri hip phu phan ly Ha: thtr nhét 12 céc vi tri cau ndi gitra
hai nguyén t&r Au ¢ dinh, khi do cac nguyén tir pha tap dugc bao boc vai cac nguyén
td Au (M = Sc, Ti va Mn); thtr hai 1a mot vi tri Au-M va mot vi tri Au-Au/ vi tri Au
& dinh d6i voi nhiing vi tri c6 mdt nguyén tr pha tap tai canh (M =V, Cr, Co va Ni).
Péng chu ¥, di v6i nano cluster AugFe?*-2H, nguyén tir pha tap Fe cling ndm & vj tri
tam canh nhung cd hai nguyén tir H lién két tai cdc vi tri cau ndi Au-Au.

Vi tri hdp phu ctia nguyén tir hydrogen trén cdc nano cluster khong nhitng bi
anh hudng boi s6 phdi tri ma con anh hudng bai su khac biét vé do am dién giita cic
nguyén tir M, H va Au [138]. Theo Pauling, d§ 4m dién cua nguyén tir kim loai chuyén
tiép M (ym) ting dan tir Sc (xsc = 1,36) dén Ni (yni = 1,91), trong khi yau va yu 1an
lugt c6 gid tri bang 2,54 va 2,2. Vi lién két chu yéu 1a lyc hut tinh dién duoc tao ra
béi su dich chuyén electron gilta cdc nguyén tir c6 sy khac bi¢t vé d6 am dién 16m,
nén sy hinh thanh lién két gitra bé mat M va H nhin chung 12 thuén loi.

4.1.3.2. B¢ bén viing ciia nano cluster AusM?* @H,

Do bén ¢ trang thai tinh ctia qua trinh hap phu hydrogen trén cic nano cluster
AugM?* duoc kiém tra bang ning luong lién két trung binh ciia chiing (BE, eV). Ning
lugng lién két trung binh 12 mot yéu td quan trong danh gia do bén twong dbi cua cic
nano cluster néi chung, né phan anh ning lugng lién két hodc nang luong dé pha vo
trong phan ng héa hoc. Trong ludn dn nay, ching t6i tap trung danh gia nang luong
lién két ctia hai loai hap phu: hip phu phan tir hydrogen AusM?*-H> va hap phu phan
ly AugM?*-2H (M = Sc-Ni). Gi4 tri BE cua hai loai hép phu trén dugc tinh todn dua
trén phuong trinh 4.10 va 4.11.

BE(AugM?**H,) = % [7E(Au) + 2E(Aut) + E(M) + 2E(H) — E(AugM?*H,)]
(4.10)

BE (AugM?* — 2H) = i [7E (Aw) + 2E(Au*) + E(M) + 2E(H) —

E(AugM?* — 2H)] (4.11)
Trong do, E 1a tong nang lugng clia cac nano cluster va cac nguyén tu. Tat ca

cac gia tri niang luong déu duogc tinh toan duoc tir 1y thuyét DFT. Két qua BE cua cic
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nano cluster AupM2*, nano cluster hip phu phan tir hydrogen AusM2*-H» va hip phu
hai nguyén tir hydrogen AusM?*-2H duogc biéu dién trén Hinh 4.6. Cac gia tri twong
ung duogc liét ké trong Bang 4.2.
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Hinh 4.6. Nang luong lién két trung binh (BE, eV) cua cic nano cluster AugM?*,

AuoM?*-H; va AugM?*-2H (M = Sc-Ni).

Hinh 4.6 cho thdy cac nano cluster AusSc?* va AuoTi2* trudc khi hap phu
hydrogen c6 d¢ 6n dinh twong dbi cao hon so voi cac nano cluster pha tap kim loai
ning hon nam ¢ cudi diy 3d AuoM?* (M = V-Ni). Cu thé, BE clia AuoSc?* va AuoTi*
co gia tri lan luot 14 2,57 eV va 2,51 eV, trong khi v&i cac nano cluster pha tap khac
c6 gia tri nam trong khoang tir 2,30 eV + 2,40 eV. Sy ting cuong do bén viing cua
hai nano cluster nay 13 do su khac biét vé nang luong lién két giita cac phéan tir AuM
va Auy, trong d6 BE clia AuSc (2,87 eV) 16n hon déng ké so véi gia tri BE ctia AuV
(2,51), AuCr (2,28 eV), AuMn (2,01 eV), AuFe (1,90 eV), AuCo (2,22 eV), AuNi
(2,55 eV) va Auz (2,30 eV).

Quy luét bién doi ciu trac hinh hoc ctia cac nano cluster AuyM2* (M = Sc-Ni)
d3 duoc giai thich dwa trén ning luong lién két giita cac phan tir Au-M va duoc phin
tich va trinh bay chi tiét trudc d6 va trong cong bd trude ddy cua ching toi [130].
Lién két twong d6i manh gitta Au va Sc/Ti so voi Au va M = V-Ni, do d6 sy thay thé
mot nguyén tir Au bang nguyén tir Sc¢/Ti 1am thay doi cau triic tt dién hoan hao Auje®.
Ngoai ra, dd manh lién két Au-Sc va Au-Ti 1én hon so v6i lién két Au-Au cling lam
cho cac nguyén tir pha tap c¢6 xu hudng thay thé vao vi tri ¢o sé phdi vi cao, hinh

thanh cau trac dang 16ng cia AusSc?* va AuyTi2*. Xu hudng bién ddi nguoc lai duoc
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quan sat thiy & cac phan tir AuM (M = V-Ni), tai d6 gia tri lién két gitra cac phan tir
nay x4p xi bang voi phan tir Au, két qua céu trac hinh hoc ciia cac nano cluster nay
¢ xu hudng giir nguyén cdu tric tir dién Aujo?*.

Bdng 4.2. Nang lugng lién két trung binh (BE, eV) cta cic nano cluster
AusM?**-H; va AugM>*-2H (M = Sc-Ni).

M BE/eV
AuM?*-H; AuwM?*-2H

Sc 2,57 2,61

Ti 2,51 2,55

A% 2,40 2,37

Cr 2,32 2,24
Mn 2,34 2,36

Fe 2,34 2,36

Co 2,35 2,29

Ni 2,34 2,28

Gia tri BE cta cac nano cluster 13 mot trong nhimg thong sé dé danh gia ban
chét ctia qua trinh hap phy hydrogen dugc vu tién vé mit nang luong. So véi cac nano
cluster AuoM?* khi chwra hap phu hydrogen, cic nano cluster AuyM2*-Ha (M = V-Ni)
c6 gia tri BE tang khoang 0,2 eV + 0,3 eV. Trai lai, nano cluster AusSc**-H va
AuyTi**-Ha ¢6 gia tri BE khong ddi so voi BE ctia AusSc?* va AuoTi%*. Piéu nay cho
thdy, ddi véi tt ca cac nano cluster AupM2*, sy hap phu mot phan tir hydrogen dugc
wu tién vé mit nang luong. Nguoc lai, d0 bén cua cac nano cluster trong truong hop
hap phu phan ly hydrogen bi thay dbi dang ké. Cu thé, dbi véi cac nano cluster
AugM?*-2H, gia tri BE ting v&i nano cluster AuoSc**-2H va AuoTi2*-2H lan luot 1a
2,61 €V va 2,55 eV, trong khi gid tri ndy giam nano cluster AugV**-2H (2,37 eV) va
AuoCr**-2H (2,24 eV). Sau d6, BE cia cac nano cluster AuyMn?*-2H va AuoFe**-2H
tang tré trude khi giam dan doi véi M = Cr va Ni. Pang chu y, phan tich két qué trong
Hinh 4.6 thu dugc gia tri BE cta cac nano cluster hip phu phan ly AuyM?*-2H (M =
Sc, Ti, Mn, Fe) 1a cao hon so véi chinh ching trong truong hop hap phu phan tir
AusM?*-Ha, cho thay su hap phu phan ly Ha sau khi hap phu phén tir dién ra thuan loi
hon & cac nano cluster pha tap ndy. Buc tranh nguoc lai duge quan sat doi véi cac
nano cluster AuyM?* v6i M =V, Cr, Co va Ni, tai cac nano cluster nay sy hép phu

phan ly khong c6 kha nang xay ra.
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4.1.3.3. Trang thdi dong hoc ciia nano cluster AusM?* trong qud trinh lién két véi Ho

Qua trinh tich tu cua c4c phan tor nho trén bé mat duoc goi la su hép phu. Tuy
vao ban chat clia twong tac gitra chat hdp phu va bé mit ma hip phu c6 thé dugc phan
loai thanh hai dang la hép phu vat 1y hoac hép phu héa hoc. Hép phu vat Iy dugc dac
trung boi lic Van der Walls, trong khi hip phu héa hoc lai duoc dic trung boi lién
két héa hoc. Qua trinh hdp phu bi anh hudng va chi phdi boi nhiéu thong sd khéc
nhau nhu: nano cluster vét chi, loai hdp phu va quan trong 1 hang rio ning lugng
giita chat hip phu va bé mat. Qud trinh hap phu hydrogen trén cdc nano cluster
AuM?* ¢6 thé dugc hiéu chi tiét théng qua cdc phan tich kiém tra vé dic diém lién
két ctia phan tir hodc hai don nguyén tir hydrogen trong mot phép cin bang héa hoc
cu thé. Pé c6 dugc nhirng hiéu biét co ban cia qua trinh hip phu H» trén céc nano
cluster AugM?*, chiing t6i tién hanh tinh toan nang luong hap phu, do dai lién két H-
H cho ca hai qué trinh hap phu phan tir va hdp phy hai don nguyén tir hydrogen. Cic
tinh toan dugc xac dinh thong qua biéu thirc 4.12 va 4.13.

Euis (AugM?* — Hp) = E(AusM?*) + E(H) — E(AugM?>* — Hy) (4.12)

Eads (AugM?* — 2H) = E(AusM?*) + E(H2) — E(AugM?** — 2H) (4.13)

Trong d6: E(AuyM?*), E(H>), E(AusM?**-H,) va E(AusM?**-2H) v6i M = Sc-Ni
1a ning lugng cé duoc trong qui qud trinh toi wu hoa ciu triic hinh hoc bén cia céc
nano cluster twong tmg AusM?*, Ha, AuoM?*-H, va AugM?*-2H. Két qua tinh todn
dugc biéu dién trén Bang 4.3.

Két qua tinh toan dd dai lién két H-H (du.n, A) cta céc nano cluster AugM?*-
H> c6 d6 16n ndm trong khoang 0,79 A + 0,82 A, gid tri nay bi kéo dai dang ké so véi
do6 dai lién két ctia phan tir Hz (0,75A). Diéu nay cho thidy H» da dugc kich hoat khi
hap phu. Trai lai, dbi voi cdc nano cluster AugM?*-2H, khoang cdch giita hai nguyén
tir hydrogen nam trong khoang 3,22 A + 3,60 A, ching minh su phan ly hoan toan
H> trén bé mit ctia nano cluster. So sanh ning luong hap phu ctia qué trinh hip phu
phan tir va hap phu phan ly cho thiy sy hinh thanh AusM?*-H, dugc ua thich hon vi
tit ca gid tri nang lugng hap phu (Euas, €V) d6i v6i phan tir hydrogen 1a duong va nam
trong khoang 0,32 eV + 0,44 eV. Nguoc lai, cdc nano cluster AuoCr?*-2H, AugCo?*-
2H va AuoNi2*-2H c6 céc gid tri Eqas Am, diéu nay chi ra sy hap phu phén ly H» trén
céc nano cluster nay 1a thu nhiét va khé xay ra. Xu hudng trén c6 thé dugc giai thich
dua trén nang luong lién két trung binh cuia céc nano cluster niy giam so v&i cdc nano

cluster AugCr?*, AugCo?* va AugNi?* tran. Pang chu y, gia tri Eas clia cdc qué trinh
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hap phu phan ly AugSc?*-2H, AuoTi**-2H, AusMn?*-2H va AugFe?*-2H cao hon so
v6i cdc gid tri Eus cho qud trinh hap phu phén tir Ha. Piéu nay cho thiy su hip phu
phan ly H» trén cdc nano cluster nay 13 toa nhiét va dugc wu tién vé mit nhiét dong
hoc. N6i cdch khéc, cdc nano cluster AusM** (M =V, Cr, Co va Ni) hép phu phan tu
duoc uu tién hon. Nguoc lai, H» tiép can trén bé mit ctia cdc nano cluster AuoM?* (M
= Sc, Ti, Mn va Fe), ban dau né trai qua qud trinh hap phu phan tir va cudi cing phan
ly dé tao thanh lién két bén véi céc nano cluster. Ngoai ra, qué trinh hap phu phan ly
khong chi bi anh hudng boi nang lwong hap phy ma con chiu anh huéng béi hang rao
kich hoat.

Bdng 4.3. Nang hip phu (Eags, V) va do dai lién két H-H (dun, A) cua cdc
nano cluster AugM?*-H> va AuoM?*-2H (M = Sc-Ni).

M Euis/eV du.w/A
AwM*H; | AugM?*-2H | AuyM?**-H; | AugM?>*-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

Pé nghién ctru ban chat lién két hydrogen dugc hap phu trén nano cluster
AugM?*, chiing t6i phéan tich mat do trang thai dién tir timg phan (pDOS) va mat do
trang thdi dién tir toan phan (DOS) di v6i ca hai dang hip phu: hip phu phén tu
hydrogen AuoM2*-Ha va hap phu hai don nguyén tir hydrogen AuoM?*-2H (M = Sc-
Ni). Két qua duoc 1an luot biéu dién trén cdc Hinh 4.7 va Hinh 4.8.

Hinh 4.7 va Hinh 4.8 biéu dién mat do trang thai dién tir toan phan (DOS) va
mat do trang thai dién to mat phﬁn (pDOS) cua céc nano cluster AugM?**-H» va
AugM?*-2H (M = Sc-Ni). Trong d6, cac duong nét lién va duong nét dit 1an luot biéu

dién céc trang thdi spin-up (a) va spin-down (B).
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Hinh 4.7. Phan b mat do trang thai dién tir toan phan (DOS) va mat do trang thai dién tir
timg phan (pDOS) clia cac nano cluster bén AuyM2*-Ha va AuyM2*-2H (M = Sc-Cr).



109

3 3
2+ | 2+
AugMn“"-2H n“ -
gl HOMO 24 Allghn="%12 HOMO
(72 172
8 8
—— Total 5
2]—A0s(H) 2] ——AOs (H)
—:8-3 ::‘u)) ——AO-s (Au)
~——— AO-s (Mn 1 ——AO-s (Mn)
31— AO-d (Mn) -34 ——— AO-d (Mn)
20 18 16 A4 12 20 48 6 44 42
31 AugFe?*-2H
2- HOMO
14
a
w04 ~ - %)
(o] (2 , Vo nae e ’ Pa® >
44 \',' \“::," N B bR L2y
—— Total I | Total N )
2] ——A0s (H) ! 2] —A0s ™)
——AO-s (Au) | —Ao0-s (Au)
3 AO-s (Fe) = ~——— AO-s (Fe)
— AO-d (Fe) AO-d (Fe)
3 ¥ b3 ! ¥ T v T & T v T v T
. -20 -18 -16 -14 12 20 18 -16 14 A2
4
2+ 2+
AugCo“"-2H HOMO 5 AugCo“"-Hp HOMO
2] 172]
8 AT A 8 /]
'’ " . [
11 —Total o X / v v f‘
——AO-s (H) W e 24 ——AO-s (H) W
24 ——A0-s (Au) ——AO-s (Au)
| ——A0-s (Co) -34 ——AO-s (Co)
AO-d (Co) AO-d (Co)
‘3 L) \J Ll Ll hd T .4 T b4 T . L) -, L) 24 L)
-20 18 -16 14 42 20 18 16 14 12
4 4
2+ 2+
3] AugNi®*-2H o 3] AugNi¢*-H, —
24
14
[ 3 & (7}
8 B 0\‘._-_'.\ ",_0‘1::-_:::—.’"4'\.:\ ”;iz.‘ o 8 X4 “
-1+ e ‘:' i y' .\ - \
- e ’; \-, . \ A \
——Total W — Total < \ Y \
24 ——AO0-s (H) v 24 —A0sH) .
L] R0 @ { —— A0 (Au) K
—Aoa) g B
B T L] ——Ao4m) ' ' .
20 18 16 14 12 20 18 6 14 12
Energy (sV) Energy (eV)

Hinh 4.8. Phan b mat do trang thai dién tir toan phan (DOS) va mat do trang thai dién tir
timg phan (pDOS) clia cc nano cluster bén AuoM2*-Ha va AuyM2*-2H (M = Mn-Ni).
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Phén tich két qua trong Hinh 4.7 va 4.8 cho thay: vdi cdc nano cluster hip phu
vat 1y (hap phu phan tir) nhuw AueV2*-Ha, AugCr2*-Ha, AugCo?*-Hz va AugNi2*-Ha, céc
trang thai dién tir lién két voi hydrogen hap phu (dudng mau da troi) chil yéu nim 6
vung nang luong thap (-20,5 eV). Céc trang thai ndy duoc phén tich riéng biét ra khoi
vung nang lugng cua nano cluster (> -19 eV), do do6 & cac nano cluster nay c6 sy dong
g6p cua lién két héa hoc vao ban chat lién két gitra cdc phan tir hydrogen 13 trong ddi
nho. Nguoc lai, cdc trang thai dién tir lién két voi hydrogen trong cac nano cluster wa
thich lién két héa hoc nhu AueSc?*-2H, AuoTi?*-2H, AusMn?*-2H va AugFe?*-2H thé
hién sy twong tic manh mé giita cdc trang thdi. Cu thé, cdc trang thai dién tir hydrogen
nam ¢ ving ning luong thap (-20,5 eV) khuéch tdn manh sang phia ving nang lugng
cao (> -19 eV), lam giam dic tinh H» nam & vung ning luong thap. Hon nita, lién két
thuong c6 sy chuyén ddi dién tir, do d6 dic tinh cua cac dién tir bén ngoai co thé anh
huong dén vi tri hip phu. Hinh 4.7 va Hinh 4.8 chi ra, d6i v6i cdc nano cluster hip
phu phan ly AugM?*-2H (M = Sc, Ti, Mn va Fe) céc trang thai HOMO duoc dong
gop dang ké boi cdc quy dao s-Au, diéu nay cho thay hydrogen c6 kha ning lién két
véi cdc nguyén tor Au & cdc nano cluster nay. Mat khéc, cic trang thii HOMO cua
cic nano cluster AugV2*, AuoCr?*, AusCo?* va AugNi* chu yéu duoc dic trung boi
quy dao 3d-M, mot lan nita khang dinh sy hdp phu hydrogen néu bo qua anh huéng
cua sd phéi trf, s& wu tién vé vi tri M trén bé mat cia nano cluster.

Dé hiéu duoc sau hon vé co ché hip phu phan ly cta cdc nano cluster AugM?*
(M = Sc, Ti, Mn va Fe), chiing t6i x4c dinh con duong tuong tac cua hydrogen vai
céc nano cluster. Pudng phan mg trong qué trinh hap phu va phan ly hydrogen trén
nano cluster AuoM?* duge xac dinh nhu sau: Ban dau, dua vao cdc thong b6 dau vao
va két qua t6i wu céu tric hinh hoc, chiing t6i xac dinh duoc chat tham gia phan tng
va san pham cudi cung (12 ddng phan c6 niang luong twong dbi nhé nhét trong qué
trinh t8i wu cAu trdc hinh hoc) cua nano cluster AugM>**@H,. Sau d6 dua vao chét
tham gia va san pham cudi ciing, ching tdi tién hanh dy doan tat ca cac con duong
c6 thé xay ra phan tng. T d6 x4c dinh diém chuyén tiép (diém yén ngua bac 1). O
cong viéc nay, chiing t6i thyc hién tinh tin s dao dong ctia ciu tric chuyén tiép trén
dé dam bao c6 mot tan s 4o (tan s6 nay chinh 14 dao dong kéo din cua 2 nguyén tir
H) va tinh todn nang luong diém khong, nang luong dién tir cho cau triic chuyén tiép.
Két qua vé diém Chuyén tiép duoc kiém tra thong qua tinh todn toa d0 ndi tai (IRC)

dé kiém tra chinh xdc trang thai chuyén tiép ciia phan (g, dong thoi chiing tdi cling
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kiém tra xu hudng phan tng clia qua trinh tuong tac - cu tric di xubng tir diém yén
ngua (dé xac dinh duoc trang théi trung gian). Tir cdc gid tri vé ning luong diém
khong, nang luong dién tir cta cdc chat tham gia phan Gng va trang thdi chuyén tiép,
chuing toi tinh toan dugc hang rao nang lugng phén trng cuia qué trinh kich hoat phan
ly hydrogen trén nano cluster AusM2*. Hinh 4.9 biéu dién dudng phan tng duoc tinh
toan va nang luong tu do tuong ddi (eV) voi su hip phu phan tir va phéan ly Ha trén
céc nano cluster AuyM>*-2H v&i M = Sc, Ti, Mn va Fe.

Hinh 4.9 cho thiy twong tac ctia H> v6i nano cluster AusSc?* ¢6 thé duoc md
ta nhu sau: dau tién Hz duoc wu tién vé mat nang luong (-0,34 eV ddi véi céc chét
phan tmg) dé lién két voi mot nguyén tir Au & mot canh cua nano cluster AuoSc?*.
Tuy nhién, dé kich hoat phan tir hydrogen hap phy, cin c6 trang thdi chuyén tiép
(TS1) lién quan dén qua trinh phéan ly véi hang rao kich hoat 12 0,70 eV (+0,36 eV)
so v6i trang thai hap phu phan tir Ha (-0,34 eV). Trudc khi dat dén trang thdi cudi
cling, nano cluster nay dé dang di qua mot trang thdi trung gian (I1, -0,52 eV) & mtc
nang lugng thap hon 0,88 eV. Sau d6, trang thai cudi cing Ha phan ly hoan toan nam
4 -0,87 eV va-0,43 eV ddi véi cdc chat phan tng va trang thai hip phu Ha (-0,34 e V).

Co ché twong ty duoc phén tich véi cdc nano cluster AuoTi* va AusMn?*. Hinh
4.9 cho théy cic muc nang lugng duoc kich hoat dy doan cho céc trang thai chuyén
tiép (TS) va chat trung gian (I) lién quan dén su hdp phu phan ly Ha trén cic nano
cluster AuoTi** v AuoMn?*. Pang chu y, con duong phan (rng khong hoan chinh quan
sat duoc d6i v6i nano cluster AuoMn?* duoc hap phu cé thé bé qua riao can ning
luong khdc, c¢6 thé cao hon trudc khi dat dén trang thdi cudi ciing phan ly Ho. Tuy
nhién, cic mirc nang lugng dugc trinh bay & day van rat hitu ich cho viéc hiéu biét
vé bay dong hoc c6 thé c6 clia hydrogen lién quan dén trang thai chuyén tiép, trang
thai trung gian va phan ly. Cu thé, viéc kich hoat H, duoc hép phu trén phan tur
AuwyTi%* can phai vuot qua rao ning luong 0,59 eV d6i v6i TS1 (+0,15 eV) ddi voi
trang thai hép phu H> (-0,44 eV). Sau do, nano cluster co bé mat nang luong giam
nhe théng qua trang thai trung gian I; va trang thdi chuyén tiép thu hai TS> véi cic
rao can nang lugng 1a 0.08 eV d6i vai Ii (+0,07 eV) va 0,64 eV ddi voi TS: (-0,57
eV) trudc khi Ha dugc phan ly hoan toan dé tao thanh san pham cubi cing AueSc?*-
2H (-0,95 eV). Péi v6i nano cluster AuoMn?*, mot rao can nang lugng 1a -0,32 eV
dugc tim thdy di v6i cdc chat phan ung hip phu phan tir Ho. Tuy nhién viéc kich

hoat H» bi hdp phu 1én trang thdi chuyén tiép (TS1, 0,62 eV) cho thiy cin vuot qua
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rao can nang lugng 1a 0,94 eV. So sanh rao can nang lugng cua cic nano cluster pha
tap ScvaTi lan lwot 120,70 eV va 0,59 eV, gid tri rao can nang luong cua nano cluster
AugMn?* 12 16n hon cé (0,94 eV). Trang théi trung gian I; v4i rao can nang luong 1a
0,12 eV (+0,50 eV). Nang lugng kich hoat dugc du doan trong truong hop hép phu

phan ly hydrogen trén nano cluster AusFe?* 12 16n nhit 1,31 eV.
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Hinh 4.9. Pudng phan tmg duoc tinh toan va ning luong tu do trong d6i
(eV) voi sy hap phu phan tir va hdp phu phan ly Ha trén cdc nano cluster AuoSc?*,

AuoTi*, AugMn?* va AuoFe?.
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Mic dir cdc san pham cudi ciing ctia qud trinh phan ly H, trén cdc nano cluster
AuoSc?t, AusMn?* va AugFe?* ¢6 nang lugng twong ddi thap 1an luot 12 -0,87 eV, -
0,52 eV va -0,51 eV so v6i cac kénh tuong tng clia chiing nhung van c6 céc rio can
ning luong kich hoat 1an luot 13 0,36 eV, 0,62 eV va 0,99 eV dé xay kich hoat qué
trinh phan ly Hz duoc hip phu phén tir trén cc nano cluster. Diéu niy c6 thé két luan
sw hap phu phan tir Ha 12 thuén loi dbi v6i cac nano cluster, nhung qua trinh hip phu
phan ly Ha cua chiing khé c6 thé xdy ra néu khong cé céc kich thich bén ngoai, dic
biét 1a nano cluster AuoMn?* va AuoFe?*. Trai lai, nano cluster AuoTi** qua trinh kich
hoat phan ly Hz can mot rio can niang lugng nhé nhat 0.15 eV, do dé nano cluster
AuwTi%* duoc coi 1a siéu nguyén tir tiém tang trong qué trinh tich trit hydrogen.

Dua trén cac phan tich danh gia vé su tuong tac gitra dién ti tu do va dién t
dinh xtr trong cic nano cluster AuoM?* (M = Sc-Ni) di thdy dugc co ché anh hudng
cua tuong tac dién tu s-d dén cAu tric hinh hoc bén cia nano cluster AuoM?* M =
Sc-Ni) va sy hap phy hydrogen trén céc nano cluster AuyM?*. Két qua duoc trinh bay
trong Bang 4.4.

Phan tich két qua trong Bang 4.4 cho thiy, cau tric dién tir ctia nano cluster
AugM?* ¢6 anh huong dang ké dén sy hinh thanh cau tric hinh hoc bén cdc nano
cluster nay. Céu tric hinh hoc bén cua céc nano cluster AuoM?* ton tai cAu triic dang
16ng va céu tric tir dién ddi ximg twong (g véi hai quy luét hinh thanh ciu tric dién
tir. Cu thé, ciu tric dién tir ciia cdc nano cluster AuoSc?* va AuoTi** duoc dién day
theo quy tac hinh ciu trong Gmg 1S21P°1D?, két qua cdu triic hinh hoc bén ¢ cau tric
dang léng. Nguoc lai, ddi v6i cédc nano cluster AugM2* (M =V-Ni) cAu trac dién tir
c6 sy hinh thanh theo quy tac truong tr dién véi 20 dién tu, do do cAu trdc hinh hoc
bén c6 xu thé giit nguyén cau tric tir dién ctia nano cluster Aujo®”.

Két qua nghién ciru sy twong tic ctia cic nano cluster AusM>* véi hydrogen
cho thiy su trong tac dién tir s-d dong vai trd quyét dinh dén qu4 trinh hap phu duoc
vu tién 14 hap phu phén tir hydrogen AuoM2*-H, hay hip phu hai don nguyén tir
hydrogen AusM?*-2H. Eaqs ctia cdc nano cluster AuoM?* (M = Sc, Ti, Mn va Fe) trong
truong hop hap phu hai nguyén tr H 16n hon so véi trudng hop hap phu phan tir Ha.
Nhu vay, qué trinh hap phu phan ly Ha trén cdc nano cluster nay 1a téa nhiét va duoc
ru tién vé mit nhiét dong hoc. Diéu nay c6 thé duoc giai thich thong qua twong tac
dién tir s-d trong cédc hé nano cluster niy, cu thé cdc nguyén tir kim loai chuyén tiép
c6 su dong gop it nhat 2 dién tir hoa tri 4s, 1 dién tir héa tri 3d va tat ca cac dién tur

dinh x{ trén orbital 3d ctia nguyén tir kim loai chuyén tiép 1a chwa ghép cip. Co ché
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nguoc lai quan sat duoc & cdc nano cluster AusM?** (M =V, Cr, Co va Ni), Eus cua

céc nano cluster AuoM?*-H» 16n hon Egs ciia cdc nano cluster AugM>*-2H, di€u nay

dugc giai thich 1a do chi ¢6 1 dién tir héa tri 4s-M (M =V, Cr) tham gia dong gop

vao sy hinh thanh cau tric dién tir. Ngoai ra, doi vdi nano cluster AuoCo?* va AugNi%

cac dién tr dinh x1 trén orbital 3d-M da ghép cap.

Bdng 4.4. Anh hudng cua tuong tac dién tir s-d dén cAu tric hinh hoc bén cia

nano cluster AuoM>* (M = Sc-Ni) va tuong tac voi Ha.

] Thanh phin Ciu tric Euas, €V Rao
Pién tir | Cau tric cAu trl'lcp dién hinh hgc can
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M AugM** cluster AuoM2* cluster -H, | -2H | hoat,
AugM?* eV
. Ac . 4
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S e
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Ti | 3d*4s? do 1t dién tir 45 va 1 RIS 0,44 | 0,95 | 0,59
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21Pp4H7Q2 v ’ !
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y
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Cic qua phan tich & trén 1an luot d3 dugc cong bd trén tap chi Chemical
Physics Letters, “DFT investigation of AusM** nanoclusters (M = Sc-Ni): The
magnetic superatomic behavior of AuoCr**”, 2022, 793, 139451 [130] va Chemical
physic Letters, “Exploring hydrogen adsorption on nanocluster systems: Insights
from DFT calculations of AusM** ( M = Sc-Ni)”, 2023, 831, 1140838 [145].

4.2. Nano cluster hgp kim Ag,Cr (n = 2-12)
4.2.1. Céu triic hinh hoc ciia nano cluster Ag,Cr

Trong luan 4n nay, tit ca céc cdu tric hinh hoc bén cta nano cluster Ag,Cr (n
= 2-12) duoc t6i vu lai kém theo cdc phép tinh tan sé dao dong va so sanh véi céc két
qua nghién ctru trudc day [28]. Phiém ham BP86 két hop véi bd ham co s cc-pVTZ-
PP 4p dung cho Ag va cc-pVTZ 4p dung cho Cr duoc sir dung cho suét qué trinh tinh
todn. Su phat trién cau tric hinh hoc bén cta céc nano cluster Ag,Cr (n = 2-12) duoc

biéu dién trén Hinh 4.10.

' +Ag ?.+AgJ‘J
39 997 — 4

2A 3A

9A

Hinh 4.10. Su phat trién ciu tric hinh hoc bén cta nano cluster Ag,Cr (n = 2-12).
Quy luat phat trién céu tric hinh hoc cia nano cluster AgnCr (n = 2-12) tuan
theo mot quy luat rd rang. Dbi v6i cac nano cluster kich thudc nhod n = 2-4, su phat
trién cdu triic hinh hoc ciia nano cluster nay tuan theo quy luat ciu tric hinh thang,
trong khi & kich thudc 16n hon n = 5-12 chiing tuén theo quy luat khdi thap nhi dién.
Hinh 4.10 cho thiy céu tric hinh hoc bén cta nano cluster pha tap c6 kich thuéc 16n

hon Agn+1Cr duoc hinh thanh bing viéc gin thém mot nguyén tr Ag vao ciu tric
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hinh hoc bén ctia nano cluster c¢6 kich thudc nhé hon Ag,Cr. Trong khi cau tric hinh
hoc cua nano cluster Ag,Cr ua thich dang hinh hoc phang & kich thuéce nho n = 2-5
thi c4dc nano cluster ¢ kich thudc 16n hon (n = 6-12) lai ¢c6 xu huéng phat trién ciu
trdc hinh hoc bén & dang ba chiéu. Qua trinh chuyén ddi cAu tric hinh hoc bén tir hai
chiéu sang ba chiéu xay ra tai kich thuéc n = 6. Két qua nay hoan toan phit hop véi
cdc nghién ctru vé quy luat bién d6i cdu tric hinh hoc cta nano cluster Ag,Cr [28].
Nguyén tir Cr duoc pha tap vao céc nano cluster kim loai quy c6 xu hudng chiém gitr
& vi tri ¢6 s6 phdi trf cao nhat, tao nhiéu lién két v6i nano cluster Ag,. Burc tranh nay
cling quan sat dugc ddi véi cac nano cluster Ag,V*, nguyén tir V ciing dugc thay thé
vao vi tri dé tao nhiéu lién két voi Ag [47].

Céu triic hinh hoc ctia nano cluster Ag,Cr c6 xu huéng hinh thanh va phat trién
theo mot kim tu thap ngii giac tai n = 6. Pang chu y, ¢ kich thudc 16n honn =7 -12,
cac nano cluster nay c6 xu hudng xdy dung 1én cau trac ludng thap ngil gidc thir hai,
tao thanh mot khoi thap nhi dién doi xtrng hoan hdo tai n = 12. Thd vi hon, nano
cluster Ag12Cr ¢6 cu ciu triic thap nhi dién, trong d6 nguyén tir Cr bi nhét chit ¢ vi
trf tim ciia 10ng Agi», tao nhiéu lién két nhét véi cac nguyén tir Ag.

4.2.2. Pj bén viing ciia nano cluster Ag,Cr

D6 bén tuong ddi cua nano cluster AgiCr (n = 2-12) dugc xac dinh thong qua

két qua phan tich BE, A2E va DE.
4.2.2.1. Ning lwong lién két ciia nano cluster AgnCr

Pé nghién ctru anh hudng ctia nguyén tir Cr pha tap t6i do bén ctia nano cluster

AgiCr (n =2-12), chung t61 phan tich va so sanh BE cua nano cluster AgyCr va Agn+1.

BE cuia nano cluster duge xac dinh theo biéu thirc 4.14 va 4.15:

BE(Ag,Cr) = n—Jlrl[(E(Cr) +nE(Ag)) — E(AgaCr)] (4.14)

1
BE(Agn+1) = m[(n+1)E(Ag)) — E(Agn+1)] (4.15)
Trong d6, E(Cr), E(Ag), E(Ag.Cr) va E(Agn+1) 12 tdng ning luong electron

cua nguyén t va nano cluster Cr, Ag, AgaCr va Agn+1.

Phén tich két qua ning luong lién két trung binh duoc biéu dién trong Hinh
4.11 cho thiy BE ctia nano cluster Agn+1 v Agacr 12 mot ham dong bién bac nhét phy
thudc theo kich thudc. Ning luong lién két ciia nano cluster Ag,Cr c6 thé chia thanh

hai ving 13 rét. Pbi véi cdc nano cluster AgaCr & kich thudc nho (n < 7), BE c6 gia
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tri nhoé hon so v6i BE cua céc nano cluster Agnt1. Nguoc lai, ¢ kich thudc 16n hon n
= 8-12, gi4 tri BE cta cdc nano cluster Ag,Cr cao hon dang ké so hon véi nano cluster
Agns1, dac biét tai kich thudc n = 12. Nhu vay, su thay thé mot nguyén tir Cr béng
mot nguyén tir Ag da din dén su bién d6i dang ké céu trdc hinh hoc ctia nano cluster
Agns+1. Didu nay hoan toan tring khép voi két qua phén tich qud trinh phat trién ciu
tric hinh hoc cua nano cluster Ag,Cr (Hinh 4.10), su hinh thanh cAu tric thap nhi

dién d6i xtrng hoan hao xay ra tai kich thudc n = 12.
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Hinh 4.11. Nang luong lién két trung binh (BE, eV) cua cic nano cluster Ag,Cr
va Agn1 (n =2-12),
4.2.2.2. Su chénh léch nang lwong bac hai
D6 bén ving twong d6i ciia cac nano cluster ddi véi cdc kich thude 14n cén
duoc xac dinh béng viéc phan tich sy chénh 1éch nang luong lién két bac hai (A:E,
eV). A2E cia nano cluster AgyCr (n = 2-12) dugc xac dinh theo biéu thirc 4.16:
A2E(AgnCr) = E(Agn+1Cr) + E(Agn-1Cr) — 2E(AgaCr) (4.16)
Trong d6: E(AgaCr), E(Agn+1Cr), E(Agn-1Cr) va E(AgnCr) lan luot 1a
tong nang luong electron céc nano cluster Ag.Cr, Agn+1Cr, Agn1Cr va AgaCr.
Két qua tinh gia tri A2E clia cdc nano cluster Ag,Cr dugc trinh bay trén Hinh
4.12. Céc gia tri A2E thu duoc cho thé théy cuc dai chénh I¢ch ndng luong bac hai
dugc tim thdy tai n = 9 véi AE = 0,6 eV, gid tri ndy cao hon ca gia tri chénh léch
nang luong bac hai tai n = 12 (4E = 0,25 eV), ching minh nano cluster AgoCr bén

virng hon so véi cac nano cluster ¢ kich thudc 1an can khac. Trai lai, nano cluster
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Ag>Cr c6 gia tr1 A2E nhd nhat, goi ¥ nano cluster nay kém bén nhat so vdi cac nano
cluster ¢ kich thudc 1an can khic. Ngoai ra, sy chénh 1éch nang lugng bac hai cta céac
nano cluster ¢ cac kich thude khic gan nhu khong doi.

1.0

0.5

7 L S

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
n
Hinh 4.12. Chénh I¢ch nang lugng bac hai (4A2E, eV) cia cac nano cluster

AgiCr (n=2-12).
4.2.2.3. Nang lwong phan ly cua nano cluster Ag,Cr
Nang luong phan ly (DE, eV) cua nano cluster AgnCr theo cac kénh khac nhau
la mdt trong nhitng yéu td dé xac dinh do bén nhiét dong luc hoc cua céc nano cluster.
Trong muyc nay, chiing ti tién hanh tinh toan DE ctia cdc nano cluster Ag,Cr (n = 2-
12) theo hai kénh phan ly kha di: (1) phan ly mgt nguyén tir Ag va (2) phan ly mot
nguyén tir Cr. Gia tri DE theo hai kénh phan ly kha di néu trén dugc xéc dinh theo
cac phuong trinh 4.17 va 4.18 sau:
DE(Ag) = E(Agn-1Cr) + E(Ag) — E(MhAg) (4.17)
DE(Cr) = E(Agn) + E(Cr) — E(AgnCr) (4.18)
Két qua duoc trinh bay trong Bang 4.5 va Hinh 4.13.
Phan tich két qua tinh toan DE clia nano cluster Ag.Cr (n = 2-12) trong Béang
4.5 va Hinh 4.13 cho thay, dbi véi cdc nano cluster ¢ kich nho n < 8, kénh phan ly ra
mdt nguyén tir Cr dugc uu tién hon vé mat nang luong. Trai lai, ¢ kich thudc 16n hon
n = 9-12, kénh phan ly mot nguyén tor Ag lai dugc uu tién hon so vadi kénh phén ly
mot nguyén tir Cr. Trong d6, nano cluster Ag>Cr va AgeCr kém bén nhat, chi can
cung cp mot nang luong tdi thiéu 0.62 eV va 1.59 eV dé ¢ thé phan ly mot nguyén

tir Cr thanh nano cluster Ag> va Age.
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Bang 4.5. Nang lugng phan ly (DE, eV) cta céic nano cluster Ag,Cr (n = 2-12).

DE (eV)
Nano cluster Phanly Ag Phan ly Cr
1) 2)
AgoCr 1,18 0,62
AgsCr 2,06 1,80
AgiCr 1,87 1,67
AgsCr 2,05 2,02
AgeCr 1,87 1,59
AgiCr 2,15 2,18
AgsCr 1,97 1,90
AgoCr 2,58 3,12
Agi0Cr 1,98 3,12
AgiiCr 2,25 3,54
AgiCr 2,30 3,67

Tréi lai, nano cluster AgoCr 12 bén virng nht, ning luong tbi thiéu dé phan ly
mot nguyén tir Ag 1a 2.58 eV, gid tri DE nay tham chi con cao hon ca DE cua nano
cluster thap nhi dién Agi>Cr (2.30 eV). Két qua nay hoan toan phit hop voi két qua
phan tich AE duoc tinh toan trude d6. Diéu nay mot 1an nira khang dinh nano cluster
AgoCr 12 bén vitng nhat trong cdc nano cluster Ag,Cr trong khoang gi6i han kich

thude duge nghién clru.
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Hinh 4.13. Nang lugng phan ly cua cac nano cluster Ag,Cr (n = 1-12).
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Nhu vay, két qua tinh todn BE, AE va DE cho thiy nano cluster AgoCr c6 do
bén vitng nhét trong s6 cc nano cluster Ag,Cr (n = 2-12) duoc nghién ctru, rat phit
hop dé ché tao va tong hop bang k¥ thuét thuc nghiém.

4.2.3. Twong tdc cua nano cluster Ag.Cr voi H;
4.2.3.1. Cdu triic hinh hoc ciia nano cluster Ag,Cr@H>

CAu tric hinh hoc bén cta cdc nano cluster hop kim AgiCr (n =2-12) hép phu
H> dugc xay dung dya trén quy trinh tinh todn da dugc trinh bay trong Chuong 2. Cu
thé, ban dau mét sb lwong 16n cac dong phan hinh hoc va spin khédc nhau cua nano
cluster hop kim Ag,Cr hap phu Ha dugc tinh toan t6i uu hoa hinh hoc kem theo céc
phép tinh ning lugng str dung phiém ham BP86 két hop v6i bo ham co so cc-pVDZ-
pp, cc-pVDZ va SDD sir dung 1an luot cho Ag, Cr va H. Sau d6, cac dong phan c6
ning luong trong ddi nho hon 2,0 eV sé& duoc tiép tuc ti wu st dung cling muc phiém
ham két hop voi bd ham co sé 16n hon cu thé: cc-pVTZ-PP sir dung Ag, cc-pVTZ dp
dung cho Cr va SDD &p dung cho H. Tur d6 thu dugc céc gid tri nang luong electron,
nang luong dao dong diém khong, do boi spin, cau tric hinh hoc bén va cac dong
phan 14n can. Két qua thu duoc hai dang hap phu: hap phu phan tir hydrogen Ag,Cr-
H> va hap phu hai don nguyén tir hydrogen (hap phu phan ly) Ag.Cr-2H (n = 2-12).
Vé&i mdi dang hap phuy, tinh todn cua chiing toi thu duge rat nhiéu dong phan, tuy
nhién trong khudn kho lun 4n, chi cdc dong phan co niang lwong thip nhét duoc tap
trung nghién ctru. Cau tric hinh hoc bén cia céc nano cluster hop kim Ag,Cr phu
thudc theo kich thudc n = 2-12 cling dugc tinh todn lai va kiém chiing [28]. Két qua
thu dugc trinh bay trong Hinh 4.14.

C6 thé thay rang cdc nano cluster Ag,Cr & kich thudc nho (n < 4) wa thich ciu
tric dang phang. Su chuyén ddi cdu trdc tir 2D sang 3D xay ra tai kich thudc n = 6,
khi d6 AgeCr c6 ciu tric hinh chop ngil giac véi dinh 1a nguyén tir Cr. Qua trinh ting
trudng cua cac nano cluster kich thudc 16n hon ¢6 xu hudng xay dung hinh chép ngi
gidc thr hai va tao thanh cau tric thap nhi dién di xtng hoan hao tai kich thudc n =
12 v6i nguyén ti Cr chiém gilt ¢ vi tri tam cua cAu tric thap nhi dién. Két qua tdi wu
héa céu tric hinh hoc ctia cdc nano cluster Ag.Cr-Hz va Ag,Cr-2H (n = 2-12) cho
thdy su hap phu phan tir hodc hip phu phan ly hydrogen hau nhu khong lam thay d6i

cau tric hinh hoc cua cdc nano cluster AgnCr.
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Hinh 4.14. Cau trac hinh hoc bén cila cac nano cluster hop kim AgyCr, AgyCr-Hz va
AgnCr-2H (n = 2-12). Mau xanh nhat, tim va do tuong ing vdi cac nguyeén tor Ag,
Crva H.

Tinh to4n cua ching toi cho thiy c6 hai vi tri hip phu hydrogen 6n dinh nhat:
hap phu trén bé mat nguyén tir Cr tai cac kich thudc n = 1-3, 5, 6; hap phu tai vi tri
bé mit nguyén tir Ag tai cac kich thudc khdc. Sy hap phu trén cic vi trf cau ndi Cr-
Ag va Ag-Ag 1a thay kém 6n dinh hon. Két qua nay duogc so sanh véi céc két qua
trudc d6 vé kha nang hap phu H, trén cdc nano cluster ¢6 chira kim loai chuyén tiép
[138, 139, 141, 144], hau hét cic nghién ctru trude day cho thay vi tri hap phu H,
hiéu quéa nhét thuong trén bé mat nguyén tir kim loai chuyén tiép. Vi du, nghién ciru
ctia L. Guo va ddng nghiép vé kha ning hap phu hydrogen trén nano cluster Al,Cr (n
= 1-13) cho thay hiéu suat hap phu H> cao nhat xay ra tai vi trf nguyén tir Cr [144].
Cic nghién ctru tiép theo cia M. Jia va R. Trivedi vé kha ning hap phu H» trén cdc
nano cluster Al,Rh* (n = 1-12), Al,Rh2 (n = 1-9) vd Mg,Co (n = 1-10) ciing cho thiy
btrc tranh tuong tu, vi tri hép phu H> tdt nhat 1a nguyén tir Co va Rh [138, 139, 141].
Burc tranh ndy cling dugc quan sat trén cdc nano cluster AugV?* va AuoNi>*, phén tir
hydrogen duoc vu tién hap phy trén kim loai chuyén tiép V va Ni. Nghién ciru cua
ching t6i chi ra, sy phu thudc vao kich thuée va thanh phan caa nano cluster c6 thé

anh huong dén sy hap phu Ha vao céc vi tri khac nhau: vi tri nguyén tir Ag, vi trf cau
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nbi Ag-Ag, vi tri cAu nbi Ag-M hodc tai chinh vi tri nguyén tir kim loai chuyén tiép.
Su hip phu hydrogen trén céc nano cluster Ag,Cr v6i n = 7-12 phit hop véi 1ap ludn
nay. Trong d6, tai kich thudc n = 4, sy hap phu phan tir Hz trén nano cluster AgsCr
tai mot nguyén tir Ag & dinh thay vi nguyén tir Cr trén bé mat. Mot sd nghién ciru
trudc day cho thdy, cic nano cluster bat dau hap phu phan tir Ha thi sy phan ly sau d6
ctia Hz c6 thé 1am chuyén d6i cau tric hinh hoc ban dau cua ching [138, 141, 144].
Tréi lai, cdu tric Ag,Cr hau nhu dugc gitt nguyén khi hap phu phan ly Ha, ngoai trir
AgoCr-2H va Ag11Cr-2H cau tric bi bién dang nhe. Hinh 4.14 cho thiy cau tric hinh
hoc cta cdc nano cluster AgoCr va Agi1Cr, sau khi phan ly mdt nguyén tir Ag bi kéo
ra khoi h¢ Ags va Ags tuong trng. Tuy thudc vao vi tri cia nguyén tir Cr ma qué trinh
hap phu phan ly cta Ha ¢6 thé dugc khéi quét thanh hai viing cu thé: cac don nguyén
tir hydrogen wa thich lién két tai cdc vi tri cau ndi Cr-Ag cho bé mit nguyén tir Cr (n
=2-8, 10) va & vi tri cau nbi Ag-Ag cho nguyén tir Cr dugc bao boc (n =9, 11 va 12).
Dbi véi nano cluster AgCr-2H, mot nguyén tir H lién két voi vi trf cdu ndi Cr-Ag trong
khi nguyén tir H con lai ¢6 xu huéng hinh thanh lién két truc tiép v6i nguyén tir Cr,
Dang chu y, tai cac kich thudc n = 2, 3 va 5-6 phan tu hydrogen ua thich tao
lién két v6i nguyén tir Cr bé mit hon 13 nguyén tir Ag. Thd vi hon nita, cac don
nguyén tir H va thich vi tri cau ndi hon 1a vi trf nguyén tir Cr bé mit (n = 2-8) va mot
nguyén tir Ag. Xu huéng lién két cia hydrogen voi nguyén tir Cr bé mit duoc giai
thich dya trén cdc gia tri 40 am dién () cua ching. Theo Pauling, ycr = 1,6 va yae =
1,9 trong khi ctia yu = 2,1. Do lién két giita cdc nguyén tir d0i hoi sy chuyén dich dién
tir, lién két gitra nguyén tir y thap nhét (Cr) va nguyén tir y cao nhat (H) do d6 14 thuan
loi nhat. Trong khi vi trf hdp phu hydrogen rd rang bi chi phdi béi do am dién khéc
nhau. Ngoai ra, sb phdi tri (N) ctia nguyén tir ciing dong mét vai trd quan trong, nghia
1a cdc nguyén tir ¢6 s6 phdi tri cang thap, thi sy hap phuy trén né cang thuan loi. Dya
trén 1ap ludn nay, c6 thé hiéu rd hon véi nano cluster AgsCr -Ha, trong d6 phan tir
hydrogen bi hap phu vio mét nguyén tir Ag dinh (Nag = 2) dé dang hon so véi vi tri
nguyén ttr kim loai chuyén tiép Cr (Nc: = 4). Tuong tu nhu vay, hé nguyén tir AgoCr-
2H, trong d6 cac nguyén tir H ua thich lién két véi vi tri ciu ndi gita hai nguyén tir
Ag dinh hon céc vi trf cau ndi Cr-Ag. Buc tranh twong tu cling dugc quan st trong
cdc nghién ctru trude diy vé kha ning hip phu hydrogen cuia cdc nano cluster hop

kim Al,Rh*, Al,Rha* va Al,Cr [138, 139, 144], trong d6 s phdi tri cia nguyén tir pha
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tap (Rh va Cr) 1a mét yéu té quan trong anh hudng dén viéc xac dinh cdc vi tri hap
phu thuan loi.
4.2.3.2. B bén, lién két ciia nano cluster Ag.Cr@H.

Nhu da thao luan & cac ph?m trén, do bén ctia mot nano cluster dugc coi 1a
thong s6 quan trong va quyét dinh dén sy ton tai cia mot nano cluster. Ngoai ra nghién
ctru d6 bén thudng dugce coi 1a thong sb quan trong dé c6 cdi nhin sdu sic hon vé do
bén phu thudc vao kich thude, tir d6 xac dinh duge co ché phan tmg cia hop chat bi
hap phu. Pé danh gia d6 bén twong ddi cia cdc nano cluster hop kim, chiing t6i tién
hanh phan tich nang lugng lién két trung binh va su chénh I¢énh nang lugng bac hai.

Ndng lwong lién két trung binh

Nang lugng lién két trung binh trén mdi nguyén tir (BE, eV) duoc st dung nhu
mot thude do dang tin cay dé xac dinh do bén tuong ddi cua nano cluster néi chung.
BE cia mdi nguyén tir trong céc nano cluster hap phu phéan tir Ag,Cr-Hz va hap phu
phan ly Ag,Cr-2H (n = 2-12) dugc x4c dinh qua biéu thic 4.19 va 4.20.

BE(Ag,Cr —H,) = [nEpg + Ecr + 2E; — E(Ag,Cr— Hy)|  (4.19)

n+3

BE (Ag,Cr — 2H) =

— [nEng + Ecp + 2Ey — E(Ag,Cr— 2H)|  (4.20)

Trong do, E(AgnCr-H), E(AgnCr-2H), Eag, Ecr va En lan luot 1a téng nang luong
cua cac nano cluster Ag,Cr-Hz, AgnCr-2H (n = 2-12) va cua cac nguyén tir Ag, Cr va H.

1.9

1.8- 4 “
. " a#

2 1.7- |

1.6 - A 4

1'5_ ,‘ A AgnCr-Hz
. m Ag,Cr-2H

1-4 | - L | v ] * | i ] . L

2 4 6 8 10 12
n

Hinh 4.15. Nang lugng lién két trung binh (BE, eV) ciia cac nano cluster Ag,Cr-
H> va AgoCr-2H (n = 2-12).
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Hinh 4.15 biéu dién gia tri BE cta cac nano cluster AgyCr-H> va Ag,Cr-2H (n
= 2- 2) & cac kich thudc khac nhau. Gia tri twrong tng ctia chung duoc li¢t ké trong
Bang 4.6. Co thé thiy rang, d6i vdi ca hai dang hip phu gié tri BE cua cac nano cluster
AgnCr-Hz va Ag,Cr-2H déu dao dong trong khoang 1,50 + 1,83 eV. Trai lai, gia tri
BE d6i véi nano cluster Ag,Cr thap hon dang ké ddi véi kich thude n = 2-6 (0,75 +
1,40 eV) va nhé hon mot chut ddi véi cac kich thude 16n hon n = 7-12 (1,48 1,73
eV) [28]. Piéu nay cho thdy, khi giai phong hydrogen, cac nano cluster Ag.Cr (n =
7-12) s€ dam bao do 6n dinh hon tai cac kich thuge n = 2-6. Dang chu y, tai n = 2-5
va 8-12, gia tri BE cua cac nano cluster Ag,Cr-H> cao hon cac gia tri twong trng cua
cac nano cluster Ag,Cr-2H, cho thiy su hip phu phén tir 13 thuan loi hon & céc kich
thudc nay. Ngoai ra, Hinh 4.15 cho théy cuc dai BE xuat hién tai cac kich thude n =
3, 6 va 9 ddi v6i nano cluster Ag,Cr-Ha va n =3 va 9 d6i véi Ag.Cr-2H. Két qua nay
hoan toan pht hop véi su on dinh tuong dbi cao clia cac nano cluster AgsCr, AgeCr
va AgoCr.

Bdng 4.6. Niang lugng lién két trung binh (BE, eV) va gi tri chénh léch ning
lugng lién két bac hai (A:E, eV) cua cac nano cluster Ag,Cr-H> va AgoCr-2H (n = 2-
12).

BE/eV AE/eV

" AgCr-H; AgCr-2H AgCr-H; AgCr-2H
2 1,49 1,58 -0,68 -0,42
3 1,60 1,66 0,64 0,46
4 1,59 1,66 -0,62 -0,17
5 1,67 1,65 -0,10 0,24
6 1,68 1,70 0,48 0,03
7 1,65 1,71 -1,00 -0,06
8 1,73 1,72 -0,15 0,28
9 1,76 1,76 0,17 0,36
10 1,77 1,76 -0,29 -0,49
11 1,80 1,79 -0,05 0,22
12 1,83 1,81 - -

Sw chénh léch nang lwong bdc hai
P bén vitng twong d6i ctia cdc nano cluster Ag,Cr-Ha va Ag,Cr-2H (n = 2-

12) gitta cac kich thudc 1an can duoc ching t6i phan tich thong qua danh gia vé gia
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tri chénh 1€ch nang lugng bac hai (A2E, eV). Su khac biét vé nang lugng bac hai dugc
tinh toan béng su khac biét vé nang lugng ciia mot nano cluster so voi kich thudce lan
can. Gia tri chénh léch nay dugc ching téi xac dinh dyua trén biéu thirc 4.19 va 4.20.

AE[AgnCr-Hz] = E[Agn-1Cr-Hz] + E[Agn+1Cr-Hz] - 2E[AgnCr-Hz] (4.19)
AE[AgiCr-2H] = E[Agn-1Cr-2H] + E[Agn+1Cr-2H] - 2E[AgnCr-2H] (4.20)

Trong d6, E 1a tong ning luong cia cdc nano cluster. Hinh 4.16 biéu dién su
bién d6i gid tr1 A2E nhu mdt ham phu thudc vao kich thudc cua nano cluster ddi voi
ca ca hai loai hap phu: hap phu phéan tir Ag,Cr-H> va hp phu phan ly Ag,Cr-2H (n =
2-12). Gia tri tinh toan A2E duogc trinh bay trong Bang 4.5.

1.2

1 —- AgnCr-Hz
0.8+ —A- Ag,Cr-2H

A; (eV)
o
i

4

N 4

Hinh 4.16. Su chénh léch nang luong lién két bac hai (A2E, eV) ctia cac nano
cluster AgnCr-Hz va AgiCr-2H (n = 2-12).

Phan tich két qua trong Hinh 4.16 cho théy, hai cuc dai nang luong dugc tim
dugc ¢ kich thude n = 3 va 9 ddi véi ca hai nano cluster Ag,Cr-H> va Ag,Cr-2H,
chtrng minh d6 6n dinh cao ctia cdc nano cluster nay so v6i cac kich thude 1an can
khéc. Hién tuong nay co thé duoc giai thich do sy bén viing cua cic nano cluster
AgiCr va AgoCr, trong d6 sy lai hoa orbital 3d-Cr va 5s-Ag lam ting su bén viing va
tang cuong do manh lién két gitta Ag va Cr [28]. Hai dinh khéc bi¢t dugc quan sat
thdy ddi voi nano cluster AgsCr-2H va AgeCr-Ha, cho thiy rang chiing twong d6i bén
vitng hon cac cau tric khac & cung kich thuée. Pang chi y, do bén cta nano cluster

AgsCr-H duogc ting cuong, két qua nay 1a phu hop voi dd thi niang luong lién két
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trung binh da duoc phén tich & trén. Gia tri niang luong lién két trung binh c6 xu
huéng ting va quan st & kich thude n = 11 d6i voi ca hai dang cdu trac hinh hoc.
4.2.3.3. Trang thdi déng hoc cia nano cluster Ag.Cr trong qud trinh lién két véi Ho
Dua trén ban chét tich lity, su hdp phu n6i chung c6 thé dugc phan loai thanh
hai dang hap phu: hip phu vat 1y (hdp phu phan t&r) thuong duoc dic trung boi luc
Vander Waals yéu va sy hip phu héa hoc (hdp phu phan ly) thudong duge dic trung
boi lién két héa hoc. Quad trinh hap phu c6 thé dugc danh gia dua trén céc thong sd
khéac nhau chéng han nhu: cdc tinh chit ctia hé nano cluster vat chu, kiéu hép phu va
rao can nang luong giita phan tir hydrogen va bé mit. Dé nghién ctru kha ning hap
phu H» trén cdc nano cluster Ag,Cr (n = 2-12), ning lwong hip phu va do dai lién két
H-H cho ca qu4 trinh hdp phu phén tir va hdp phu nguyén tir duoc tinh todn dya trén
bicu thic 4.21 va 4.22,
Euas(AgnCr — Hz) = E(AgaCr) + E(Hz) — E(AgaCr — Ho) 4.21)

Eais(AgnCr — 2H) = E(AgiCr) + E(H2) — E(AgaCr — 2H) (4.22)

Trong d6 E 1a tong ning luong cua cdc nano cluster hop kim va ctia phén tir
H». Két qua duoc trinh bay trong Bang 4.7.

Bang 4.7. Nang luong hép phu (Eags, €V) va do dai lién két H-H (du.n, A) cua
cac nano cluster Ag,Cr-Hz va AgiCr-2H (n = 2-12).

Eaas/eV d(H-H)/A

! Ag.Cr-H, | AgiCr-2H | Agi.Cr-H: | AgnCr-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




127

Do dai lién két H-H (di.n) cta cdc nano cluster AgiCr-Hxtain=2, 3, 5, 6 duogc
tim thiy nam trong khoang 0.79 + 0.82 A, so vé&i phén tir Ha riéng 1¢ (0.75 A) [123].
Su kéo dai do dai lién két H-H cho thiy phan tir Ho duong nhu duoc kich hoat sau
khi hp phu vao bé mit cia nano cluster hgp kim Ag,Cr. Dua trén biéu thirc tinh todn
theo phuong trinh 4.9 va 4.10, ning luong hip phu duoc tinh bang su khéc biét gitta
téng ning luong cua céc chat phan tmg (Ha + AgoCr) va san pham (Ag.Cr-Hz hodc
AgnCr-2H). Két qua tinh toan E.q trén Bang 4.4 cho thiy, ngoai trir Ag2Cr-2H, tat
ca cac gia tri nang luong E.s duoc tinh toan déu cé gia tri duwong. Ngoai ra, két qua
tinh toan gi tri E.s dao dong trong khoang 0,05 + 0,77 eV dbi v6i cac nano cluster
AgnCr-H» va gié tri nay bién doi tir -0,04 + 1,13 eV d6i vai cac nano cluster Ag,Cr-
2H. Tuy nhién, xu hudng chung la giam khi kich thuéc ting. Rao can hap phu thap
hon ¢6 thé 1a do xu huéng ting cua ning luong lién két trung binh khi n bién doi tir
2 dén 12. Ching t6i tién hanh so sanh ning lugng hap phu phan tir va hip phu nguyén
tir voi ciing chat phan Gmg. Két qua cho thay, gia tri E.qs ciia cac nano cluster Ag,Cr-
2H cao hon gia tri twong Gng cia cac nano cluster Ag,Cr-Hy tai n = 2-4, 6 va 7, nghia
1a sy phan ly phan tir H> bi hap phu trén cac nano cluster nay 1a qua trinh toa nhiét va
vu tién vé mat nhiét dong luc hoc. Noi cach khéc, kha nang hap phu phan tor H» xay
ra dbi v6i nano cluster Ag,Cr tai n = 5 va 8-12. Trong khi d6, sau khi tiép can v&i bé
mit ciia nano cluster Aga.Cr (n = 2-4, 6 va 7), H» trai qua qua trinh hap phu phan tr
va cudi cung duoc phan ly tao thanh lién két bén viing véi nano cluster.

Dé nghién ciru ban chét lién két ciia phan tir hydrogen bi hap phy trén nano
cluster Ag,Cr, ching to1 tién hanh tinh todn mat do trang thai dién tir toan phén (DOS)
va mat do trang thai dién tor mdt phﬁn (pDOS) cua hai truong hop hép phu phan t
AgaCr-H va hap phu phan ly Ag,Cr-2H. Két qua duoc biéu dién trong Hinh 4.17,
Hinh 4.18 va Hinh 4.19. Cac duong nét lién va nét dit 1an luot biéu dién céc trang
thdi c6 spin-up (o) va spin-down (B). Hinh 4.17, Hinh 4.18 va Hinh 4.19 cho thay,
d6i v6i cac nano cluster Ag,Cr-H, hau hét cac trang thai dién tir lién két véi hydrogen
bi hap phu nam & phia c6 ning lugng thap (-13 eV =+ -12 eV) va tach biét khoi cac
trang thai cia ca nano cluster (> -8 eV). Piéu nay cho thiy khong c6 su twong tac
gitra cac di¢n tir ciia hydrogen va cac trang thai dién tir ciia nano cluster AgaCr. No6i
cach khéc, trong trudng hop hip phu phan tir Ag,Cr-Ho, su dong gop lién két hoa hoc
1a twong d6i nho hodc gan nhu bing khong vao ban chét lién két ctia hydrogen & cdc
nano cluster nay. Khi d, lién két giira phan tir H> v6i cac nano cluster nay c6 thé 1a twong

tac tinh dién gitra di¢n tich phan cuc cua nguyén tir hydrogen va nguyén tir kim loai.
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Hinh 4.17. Gian d6 phan b mat do trang thai dién tir toan phan (DOS) va mat do trang
thdi dién tr mot phan (pDOS) ciia nano cluster Ag,Cr-Ha va Ag,Cr-2H (n = 2-5).
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thai dién tr mot phan (pDOS) ciia nano cluster Ag,Cr-Ha va Ag,Cr-2H (n = 6-9).
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Hinh 4.19. Gian d6 phan b mat do trang thai dién tir toan phan (DOS) va mat d trang
thai dién tir mot phan (pDOS) ctia nano cluster Ag,Cr-Ha va Ag,Cr-2H (n = 10-12).

Co ché nguoc lai dugc quan sat voi cac trang thai dién tir lién két vai hydrogen
trong truong hop Ag,Cr-2H. Céc nano cluster nay da c6 sy tuong tac manh mé gitra
cac dién tir thudc orbital s-H véi cac dién tir hoa tri ciia nano cluster. Hinh 4.17 - Hinh
4.19 cho théy, cac trang thai dién tur s cua hydrogen da bi khuéch tan hoan toan dén
ving ning luong cao hon. Su xuat hién cac dién tir ctia phan tir H, nim & ving ning
lwong thap khong con duge quan sat. Dang chu ¥, ca hai trudng hop hap phu Ag,Cr-
Ha va Ag.Cr-2H, cac trang thai dién tr & ving ning luong HOMO chu yéu duoc dong
g6p bdi cac dién tur orbital 3d-Cr.
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Pé hiéu 1d hon vé qud trinh phan ly Ha, cac con dudng phan (mg c6 thé xay ra
két nbi gitta cdc chat phan ing va san phim cudi ciing cho sy hdp phu don nguyén tir
hydrogen va sy phan ly trén c4c nano cluster Ag>Cr, AgzCr, AgsCr, AgeCr va Ag;Cr
duoc tinh tinh toan va trinh bay trong Hinh 4.20. Pudong phan tng trong qué trinh
hap phu va phan ly hydrogen trén nano cluster AgaCr (n = 2-4, 6 va 7) dugc ching
to1 xay dung tuong tu nhu ddi véi nano cluster AusM?* (M = Sc, Ti, Fe va Mn). Dua
vao két qua t6i vu cdu trac hinh hoc. Chung t6i xac dinh dugc chit tham gia va san
pham cudi cung (13 dong phan c6 ning luong twrong dbi thip nhat). Sau dé dwa vao
chat tham gia va san pham cudi ciing, chiing t6i tién hanh dy doan tat ca cdc con
duong c6 thé xdy ra phan Gmg. Tir d6 xac dinh diém chuyén tiép (diém yén ngua bac
D.O cong viéc nay, chung t61 thyc hién tinh tan s6 dao dong cua céu tric chuyén
tiép trén dé dam bao c6 mot tan sb a0 (tAn sb nay chinh 12 dao dong kéo din cia 2
nguyén tir H) va tinh toan ning luong diém khong, niang luong dién tir cho ciu tric
chuyén tiép. Két qua vé diém chuyén tiép duoc kiém tra thong qua tinh todn toa do
noi tai (IRC) dé kiém tra chinh xéc trang thai chuyén tiép cia phan ung, dong thoi
chung t6i ciing kiém tra xu huéng phan mg ciia qua trinh tuong tac - cau trac di
xudng tir diém yén ngwa (dé xac dinh duoc trang théi trung gian). Tir cdc gid tri vé
nang lugng diém khong, nang luong dién tir ciia céc chat tham gia phan (g va trang
thdi chuyén tiép, ching toi tinh toan duwgc hang rio ning luong phan tng cia qué
trinh kich hoat phan ly hydrogen trén nano cluster Ag,Cr. Nang luong twong dbi (eV)
dugc dua ra dbi vai cac chat phan Gng ban dau (Ag.Cr + Hz). Rao can kich hoat cho
su phan ly duoc xac dinh bang tong chénh léch ning luong gitra céc chat phan ung

va trang thdi chuyén tiép (TS).

Hinh 4.20 cho thiy cau tric hinh hoc cua cic nano cluster Ag,Cr (véi n = 2-4
va 6-7) duoc gitt nguyén trong qud trinh hip phy va phan ly H,. Ngoai trir AgsCr, qué
trinh phan ly Ha dién ra trén nguyén tir Cr khi hai nguyén tir H tao thanh cau ndi giita
nguyén tir Cr va nguyén tir Ag gan nhét. P6i v6i tuong tac cia Ha véi nano cluster
AgxCr, c6 thé thay tat ca céc trang thdi chuyén tiép lién quan dén qua trinh phan ly
déu co6 nang luong thap hon dang ké (TS: = 0,87 eV va TSz = 1,07 eV) so vdi cac
chét phan tng. Qua trinh phan ly cin mot rao can dé vuot qua TS1 va TS: 1a rit nho

tuong tng v6i 0.18 eV va 0.05 eV lién quan dén viéc két ndi véi cac trang thai trung



132

gian. Do d6, cAu hinh ctia san pham cudi ciing v6i hydrogen phan ly Ag,Cr-2H duoc

vu tién vé mit nhiét dong luc hoc.
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- | o 4 =

= o <
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..-\gSC r-H 2 L] 9
-0.52 9 4

392
Ag Cr-H, Iy il
% i
- ey
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-0.20

Hinh 4.20. Pudng phan tmg duoc tinh toan va niang luong tu do twong ddi (eV)
v6i su hap phy phan tir va phan ly H» trén céc nano cluster AgaCr (n = 2-4, 6-7).
Co ché tuong tu c6 thé thay ddi véi cac nano cluster Ag,Cr & kich thudc n =
3, 6-7. Sy phan ly ctia cac phan tir H, bi hip phu trén nano cluster AgsCr can phai
vuot qua hang rao ning lurgng nho 0,52 eV ddi v6i TS1 (+0,003 eV) va dbi véi trang
thdi trung gian (-0,34 eV). Ddi v6i trudng hop hap phu Ha trén AgeCr, ¢6 mdt rao can
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nang luong véi 0,30 eV dbi véi TS1 (-0,22 eV) va trang thai trung gian twong tng voi
-0,51 eV. Xu hudng twong tu xay ra ddi voi qua trinh hap phu H, trén nano cluster
Ag7Cr, 1o can 0,06 eV dbi voi TS; (-0,14 eV) tuong Gng v6i trang thai trung gian I
(-0,20 eV) va 0,01 eV dbi v6i TSz (-0,24 eV). Ngoai ra, nhu di thao ludn & trén vé
AgiCr-2H, AgeCr-2H va Ag,Cr-2H cac ddng phan duoc tim thy thuan loi hon vé
mit nhiét dong luc hoc so véi cac dong phan cua ching khi hip phu phan tir Ha. Do
d6, cac két qua cho thiy céc nano cluster AgsCr, AgeCr va AgsCr uu tién sy hip phu
hai don nguyén tir H hon 14 viéc hip phu phan tir Ho. AgsCr 1a mot truong hop khac,
mic du san pham cudi cing v6i qua trinh phan ly Ha trén AgsCr thap hon dang ké vé
nang luong ty do (-0,69 eV), qua trinh phan ly cta Ha duoc hap phu phéan tir trén
Ag4Cr chiu mot rao can ning luong 1,38 eV (TS1) nhu thé hién trong Hinh 4.20. Do
d6, c6 thé thay rang AgiCr ua thich sy hap phu phan tir H2 va qud trinh phan ly
hydrogen khé c6 thé xay ra.

Cic két qua phan tich danh gia vé su tuong tac gitta dién tir tu do va dién tir
dinh xtr trong hé nano cluster Ag,Cr (n = 2-12) da cho thay btic tranh téng quan vé
anh huong cua tuong tac dién tir s-d dén cau tric hinh hoc bén ciing nhu su tuong tac
clia cdc nano cluster niy véi Ha. Két qua duoc trinh bay trong Bang 4.8.

Phén tich két qua trong Bang 4.8 cho thiy, cau tric dién tir cia nano cluster
AgnCr phu thudc vao s6 luong dién tir héa tri khi kich thudc ctia nano cluster tang.
Két qua ciing cho thay, sy hinh thanh c4u tric hinh hoc bén chiu chi phéi boi cau triic
dién tir cta nano cluster Ag.Cr (n = 2-12). CéAu tric dién tir ctia nano cluster AgiCr
duoc hinh thanh theo quy tic ciu tric hinh cdu véi 18 dién tir dién dy tai kich thudc
n = 12 twong tng véi 1S21P°1D twong tmg voi cau tric hinh hoc ¢6 dang thap nhi
dién hoan hao d6i xting cao.

Két qua phan tich anh huong tuwong tac s-d dén kha ning twong tic cua nano
cluster Ag,Cr (n = 2-12) véi Ha phu thudc vao sb luong dién tir hoa tri cua Cr tham
gia dong gbép vao sy hinh thanh ciu trac dién tir ciia céc nano cluster. Cu thé, d6i véi
cdc nano cluster Ag,Cr (n = 2-3, 6 va 7), nang luong hip phu trong qua trinh hip phu
hai nguyén tir H 16n hon ning lugng hap phu phan tir H diéu nay duoc giai thich
thong qua nguyén tir Cr dong gop 4s'/3d'4s’ vao sy hinh thanh cu triic dién tir ciia
nano cluster dan dén cac nano cluster nay uu tién hap phu nguyén tar H. Khi s6 luong
cac dién tir hoa trj ctia Cr tham gia dong gop vao sy hinh thanh ciu trac dién tir cia nano
cluster ting dan dén rao can dé xay ra qua trinh kich hoat phén ly hydrogen cang cao trén

cac nano cluster Ag,Cr (n =5, 8-12).
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nano cluster AuyM?** (M = Sc-Ni) va twong tac véi Ha.

Bdng 4.8. Anh huong cua tuwong tac dién tir s-d dén cau tric hinh hoc bén cia
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thude cluster Ae.Cr tir ciia nano | nano cluster | AgCr- | AgaCr- hoat
En cluster AgnCr AgiCr H> 2H eV ’
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Cic qua phan tich nay di duoc cong bd trén tap chi ACS Omega, “Density
Functional Study of Size-Dependent Hydrogen Adsorption on Ag.Cr (n= 1-12)
Clusters”, 2022, 7,42, 37379 [143].
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4.3. Két luan Chwong 4

Trong Chuong 4, ching t6i da st dung phuong phap tinh toan luong tur dudi
mirc phiém ham BP86/cc-pVTZ-PP: Au, Ag; cc-pVTZ: M dé nghién ciru cau tric
hinh hoc, do bén viing cua cdc nano cluster AuoM?** (M = Sc-Ni) va Ag,Cr (n = 2-
12). Ttr do, xac dinh dong luc hoc phan rng véi hydrogen trén cac nano cluster nay.

CAu tric hinh hoc bén cuia cc nano cluster AuoSc?* va AugTi2* ¢6 dang 10ng.
Cic nano cluster pha tap nguyén tir kim loai chuyén tiép ning hon M = V-Ni, cdu
tric hinh hoc AusM?* ¢ xu huéng giit nguyén cu tric t dién Aujo?* trong tu nhu
ciu tric hinh hoc cta nano cluster AujoM (M = Cr-Ni) va Augo. Pha tap V la diém
bt dau chuyén ddi cdu tric tir dang 10ng sang cau tric t dién. Nano cluster Ag,Cr
c6 xu hudng hinh thanh céu tric hai chiéu & cac kich thudc nho (n = 2-5). Su chuyén
d6i cau tric hinh hoc tir 2 chiéu sang 3 chiéu xay ra tai n = 6.

Két qua kiém tra nang luong lién két trung binh, ning luong phan ly va su
chénh 1énh ning luong bac hai cho thiy cdc nano cluster AuoCr2* va AgoCr 12 bén
vitng hon so v6i cac nano cluster pha tap khac. Do d6, hai nano cluster AuoCr** va
AgoCr rat phit hgp dé ché tao va tong hop bang k¥ thuat thuc nghiém.

Két qua khao sdt su twong tac giita cdc nano cluster AuoM2* v6i hydrogen cho
théy su hr?ip phu phan tir H» 1a thuan lgi ddi vé6i cdc nano cluster AuoM2* (M = Sc, Mn
va Fe), nhung qua trinh phan ly Ha can cung cip mot rao can ning luong tuong d6i
cao (0,70 eV, 0,94 eV va 0, 1.31 eV) dé kich hoat qua trinh phan ly hydrogen. Trai
lai, qud trinh hip phu hydrogen trén nano cluster AusTi%*chju mot rao can ning luong
nhé (0.59 eV) dé kich hoat phéan ly hydrogen, do d6 nano cluster AusTi** duoc coi 1a
siéu nguyén tir tiém nang cho tich trir hydrogen. Déi véi nano cluster Ag,Cr, tai céc
kich thuécn=2, 3,4, 6 va 7 su hép phu hai nguyén tor H dugc uu tién hon vé mat
dong hoc so v6i qud trinh hap phu phén tir Ho. Dic biét, qua trinh hap phu hydrogen
trén nano cluster AgsCr va AgeCr chiu mot rio can ning luong twong ddi nhé (0,52
eV va 0,30 eV) dé kich hoat qué trinh phan ly hydrogen, do d6 cac nano cluster
AgiCr-2H va AgeCr-2H duoc coi 1a cdc siéu nguyén tir tiém ning cho tich trix

hydrogen.
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KET LUAN CHUNG

Trong ludn 4n ndy, bang viéc str dung phuong phap phiém ham mat d6 st dung
phiém ham BP86 két hop véi cdc bd ham co s cc-pVTZ-pp: Au va Ag; cc-pVTZ:
M = Sc-Ni) va SDD: H dé nghién ctru céc nano cluster hop kim AugM?* (M = Sc-Ni)
va AgiCr (n = 2-12). Luén an dat dugc mot sb két qua chinh sau:

1. ba xac dinh dugc tuong tac s-d ctiia cac nano cluster kim loai quy (Au, Ag)
pha tap kim loai chuyén tiép 3d va vai trd ciia twong tac nay trong hinh thanh cau triic
hinh hoc, d6 bén cuia cdc nano cluster.

2. Pa nghién ciru 1am rd anh hudng gidn tiép cua twong tac s-d dén kha ning
hap phu va phan ly hydorgen trén cic nano cluster AuoM2* (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co va Ni) va Ag,Cr (n = 2 -12) thong qua céu tric hinh hoc, ciu trac dién tir, s6
phdi tri va do am dién.

3. D3 danh gia, so sanh va tim ra AuoTi**, AgsCr va AgeCr 1a nhitng nano
cluster bén virng c6 kha ning hap phu va phan ly H» tao thanh hydrides ngay tai diéu
kién nhi¢t do phong.
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KIEN NGHI NHUNG NGHIEN CU'U TIEP THEO

Nghién ctru twong tac vat ly gitra cac dién tir ty do va dién tir dinh x{ trong
céc nano cluster kim loai quy c¢6 chira kim loai chuyén tiép déng vai tro quan trong
trong viéc nghién ctru céc vat liéu tiém nang cho linh vuc xuc tac dac biét la hép phu
hydrogen. Cac két qua nghién ctru sy hap phu hydrogen cho cic hé nano cluster hop
kim AugM?* (M = Sc-Ni) va Ag,Cr (n = 2-12) sit dung phuong phép tinh toan lugng
tir budc dau cho thay 1a mot cich tiép can hidu qua lam rd co ché hap phu hydrogen
trén bé mat cdc hé nano cluster hop kim nay. Nhitng hiéu biét trén 14 tién dé dé gitp
cac thi nghi¢m ché tao vat liéu tich trit hydro mét cach hiéu qua, co6 tinh dinh hudng
dung dan hon, tiét kiém chi phi hon.

Ngoai ra, anh hudng cta twong tac giita dién tir tu do va dién tir dinh x dén
tinh chat tir cia cac nano cluster hop kim nhdm tmg dung trong linh vuc vat liéu tién
tién ludn duoc cac nha khoa hoc quan tam nghién ctru. Mac du, quy luat hinh thanh
cAu trac dién tr, mé men tir spin cuia cac nano cluster AugM?** (M = Sc-Ni) va Ag,Cr
(n = 2-12) da duoc nghién ciru trong luan an nhung tinh chat tir con phu thudc vao
tuong tac spin-quy dao trong cdc nano cluster. Do do, cac nghién ciru tinh toan vé
tuong tac spin-quy dao s& hoan thién buic tranh vé tinh chét tir ctia cac nano cluster

trén cling nhu cac si€u nguyén tur tiém nang khac trong tuong lai.
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VIEN HANLAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Djc lap - T do - Hanh phiic
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

S6: 340/QP-HVKHCN Ha Ngi, ngay 15 thang 4 nam 2024

QUYET PINH
V& viée thanh ldp Hoi dong danh gid ludn 4n tién si cip Hoc vién

. GIAMDPOC
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Can cir Quyét dinh s6 3 03/QD-VHL ngay 01/3/2023 cua Chi tich Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam vé viée ban hanh Quy ché Té chite va hoat dong ciia
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé;

Can cir Thong tw s6 08/2017/TT-BGDBT ngay 04/4/2017 cua Bj Gido duc va
Dao tao vé viéc ban hanh Quy ché tuyén sinh va dao tao trinh d¢ tién si;

Can cir Quyet dinh 56 1948/QD-HVKHCN ngay 28/12/2018 ciia Gidm d’oc Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghé vé viéc ban hanh Quy dinh dao tao trinh do tién si tai

Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé;

Can cir Quyet dinh s6 1815/0D-HVKHCN ngay 28/12/2018 ciia Gidm dée Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghe vé viée cong nhdn nghzen ciru sinh dot 1 nam 2017,

Céin cir Quyét dinh 56 1 501/0b-HVKHCN ngay 26/1 2/2023 ciia Gidm déc Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghe vé vié¢c gia han thoi gian hoc tap lan 2 cho NCS;

Xét dé nghi cuia Trudng phong Dao tao.

QUYET DINH:

Diéu 1. Thanh lap HQI dong danh gia ludn an tién si cap Hoc vién cho nghién
ctru sinh Ngo Thj Lan v6i dé tai:

Nghién ciru twong tic vét Iy giira di¢n tir tw do va dién tir dinh xir trong cic
hé nano cluster hop kim Aust" (M=Sc-Ni) va Ag.Cr (n=2-12) bing phwong
phap phiém ham mat d§ ;

Nganh: Vit liéu dién tir Mi s0: 9 44 01 23

Danh sach thanh vién Hoi dong danh gié ludn én kém theo Quyét dinh nay.

Piéu 2. Hoi dong ¢6 trach nhiém danh gia ludn dn tién si theo ding Quy ché
hién hanh cia B0 Gido duc va Dao tao, va quy dinh cia Hoc vién Khoa hoc va Cong
nghé. Quyét dinh c6 hiéu luc téi da 90 ngay ké tir ngdy ky va phai dam bao thoi han
dao tao theo quy dinh ctia Hoc vién. Hoi dong tu gidi thé sau khi hoan thanh nhiém vu.

Diéu 3. Truong phong Té chirc — Hanh chinh va Truyén thong, Truéng phong
Dao tao, Truéng phong Ké toén, cac thanh vién co tén trong danh sich Hoi dong va
nghién ctru sinh ¢ tén tai Piéu 1 chiu trach nhi¢m thi hanh Quyét dinh nay./. A

Noi nhin:

- Nhu Diéu 3;

- Luu hd so NCS;
-Luu: VT, BT, VA.17.




DANH SACH HOI DONG PANH GIA LUAN AN TIEN Si
CAP HQC VIEN

em theo Quyét dinh s6 340/QD-HVKHCN ngay 15/4/2024
cia Gidm doc Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé)

Ja nghién ctru sinh: Ngo Thi Lan

ghién clru trong tac vit ly gitra dién tir tu do va dién tir dinh xir trong céc

hé nano cluster hop kim AusM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12) bing phuong phép

phiém ham mat do
Nganh: Vit li¢u di¢n tr
Nguoi huéng din:

Mi sb: 9 44 01 23

1. PGS.TS. Nguyén Viin Ding - Truong Pai hoc khoa hoc, Pai hoc Thai Nguyén,
2. PGS.TS. Nguyén Thanh Tung - Vién Khoa hoc vit li¢u, Vién Han [am KHCNVN

Trich nhiém

STT | Hg va tén, hoc ham, hoc vi Chutysn Co quan cong tic trong
nganh as ad
Hgi dong
VR Hoc vién Khoa hoc
1. |GS.TS. Vii Binh Lam i s va Cong nghé, Chi tich
Vién Han 1am KHCNVN
; 5 Vit ly ly Vién Vat ly, : -
2. | PGS.TS. Trinh Xuan Hoang thuyét Vién Han lam KHCNVN Phan bién 1
N . Vitly chdt | Truong DH Su pham Ha Noi, o
3. | PGS.TS. Bo Danh Bich din B Gifo dyc va Do tgo Phén bién 2
) Vién Khoa hoc
4. | PGS.TS. Nguyén Manh Thing | Quang hoc va Cdng nghé quan su, Phén bién 3
Bo Tdng tham muu quén déi VN
Hoc vién Khoa hoc R
s. | Ts. Bii Son Tung Vatly va Cng nghé, A
Vién Han lam KHCNVN Y
SR Truong DH Khoa hoc ty nhién, Sy
6. | PGS.TS. Mai Hong Hanh Quang hoc Dai hoc Quéc gia Ha Noi Uy vién
Vit liéu
e BT dong dac va Trudng Pai hoc Khoa hoc, e
T PGS.TS. Vi Xuan Hoa quang giao Dai hoc Théi Nguyén Uy vién
thoa

Hpi dong gom 07 thanh vién./. g
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CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc 1ap — Tu do — Hanh phiic

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI

Ho va tén nguoi viét nhan xét luan én: Vi Pinh Lam

Hoc ham, hoc vi: GS.TS

Co quan cong tic: Hoe vi¢n Khoa hgc va Cong ngh¢ - Vién Han lim KHCNVN

Ho va tén nghién cru sinh: Ngb Thi Lan

Tén dé tai ludn 4n: Nghién ctru twong tdc vit ly giira dién tir ty do va dién tir dinh
Xtr trong cdc hé nano cluster hgp kim AugM** (M=Sc-Ni) va AgaCr (n=2-12) bing
phwong phép phiém ham mit d§.

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cin thiét, thoi sy, y nghia khoa hoc va thue tién cia dé tai:

Kha ning diéu chinh céc dic tinh ctia nano cluster bing céch thay dbi kich thuéc,
hinh dang va thanh phian mé huéng nghién ctru day hira hen véi muc dich tao ra cdc vat
lidu c6 tinh chét méi la va c6 thé tong hop céc vat ligu méi. Do d6, ngay cang ¢6 nhiéu
nghién ctru tim kiém céac nano cluster bén virng vé mit nhiét dong hoc khong chi & ciu
tric hinh hoc ma con & ca cdu tric dién t, tir 6 c6 thé tong hop bang cac phuong phap
héa cho cac (g dung thyc tién. Trong xu thé hién nay, mé hinh hoéa va mé phong dya
trén su ra doi ciia may tinh hi¢u nang cao thi cic vén dé trén di va dang duoc giai quyét
bing thuc nghi¢ém may tinh ¢ khdp cac phong thi nghiém trén thé gigi. Ky thudt mo
phong dugc phét trién dya trén viée giai gn ding phuong trinh Schodinger va phuong
phap ning lugng Hamiltonian. Trong do, céc nghién ciru bing phuong phap phiém ham
mat do c6 két qua phu hop vdi cac két qua thuc nghiém, c6 d¢ tin cdy cao, gi4 thanh ré
va c6 thé dao sau nghién ciru nhiéu van dé vit ly tha vi. Trong vt 1y tinh toan va khoa
hoc vt liéu, phuong phép liép cdn nay la budce nghién ciru quan trong, gitp xac dinh
nhanh hon, chinh x4c hon céu tric nano cluster va tinh chat hoa ly cua ching phu hgp
véi muc dich img dung. Ngoai ra, ddy cting la mét trong nhirng bai todn lén cta linh
vuc-thiét ké bing may tinh nhiing vét li¢u mong muén trude khi dua ching vao téng

hop trong thyc tién. Pic biét, huéng nghién ctru vé kha ning hép phy, lwu trit hydrogen

T e e ——



dang 1a huéng nghién ciru hip din hudng téi viée phat trién va mo rong viée sir dung
ngudn ning lugng xanh bén vimg,

Do d6, dé tai “Nghién ciru tiong tde vt 1y giita dién tir t do va dién tir dinh xic
trong cdc hé nano cluster hop kim AugM?* (M = Sc -Ni) va AgiCr (n = 2-12) bing
phirong phap phiém ham mdt d¢” c6 y nghia khoa hoc va thyc tién cao.

2. Sy khéng trung lip ciia dé tai nghién ciru so véi cdc cong trinh, ludn vian, luin
dn da cong bd & trong va ngoai nwdrc; tinh trung thue, rd rang va diy di trong trich
din tai li¢u tham khio.

Theo su hiéu biét cia ngudi nhan xét nhing s6 liéu va két qua nghién clu dugce
trinh bay trong ludn 4n khéong tring 13p véi cac cdng trinh, ludn van da dugc cong bd
trong va ngoai nudc. Luén 4n trich dén tai liéu tham khdo trung thuc, rd rang, cap nhat
va diy du véi tong s6 142 tai ligu.

3. Su phu hop giira tén d@ tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh vi ma
s0 chuyén nganh.

Tén dé tai pht hop véi ngi dung va véi nganh dao tao Vit liéu dién tr, ma s6
9440123.

4. D tin cdy va tinh hién dai cia phwong phép da sir dung dé nghién ciru.

Ludn 4n sir dung phuong phép tinh todn lugng tir dya trén ly thuyét phiém ham mat
do (DFT) dugc nhing trong phin mém Gaussian 09 va cong cu hé trg Gaussview, cu
thé:

- NCS sir dung phiém BP86 két hop véi bo ham co s¢ cc-pVTZ-pp sir dung cho cde
nguyén to kim loai quy Au, Ag va cc-pVTZ sir dung cho nguyén tir kim logi chuyén tiép
dé nghién cilru ciu tric hinh hoc, cAu triic dién tir va tinh chét cic nano cluster AugM>*
(M = Sc-Ni) va AgaCr (n = 2-12).

- Nghién ctru kha ndng tuong tic hydrogen (nguyén ti va phin tlr) voi cdc nano
cluster AugM?* (M = Sc-Ni) va AgiCr (n = 2-12), NCS sir dung cung muc phiém ham
BP86 va b ham co s& cc-pVTZ: M, cc-pVTZ-pp: Au/Ag va SDD: H.

Nhu viy, phuong phép nghién ciru duge sir dung trong ludn an 1 phu hop, ¢6 do tin
cdy cao va c6 tinh hi¢n dai.

5. Két qua nghién ctru méi ciia tic gia; nhirng déng gép mai cho sy phat trién khoa
hoc chuyén nganh; déng gop méi phuc vy cho sin xudt, kinh té, quc phong, xa hji

va doi sbng. Y nghia khoa hoc, gid trj va d tin ¢y cua nhirng két qua do.




Ludn 4n da sir dung phuong phép phiém him mat do (DFT) dé nghién ctru céu tric
hinh hoc bén va tinh chét ctia cac hé nano cluster hgp kim AugM?* (M = Sc-Ni) va Ag:Cr
(n=2-12). Luén 4n da thu dugc mot sb két qua, lam rd mot s van dé khoa hoc va thuc
tién sau:

- Pa xac dinh duge quy Iuat hinh thanh va phat trién cdu trac dién tir cua cdc nano
cluster AugM?* va Ag,Cr.

- Pa xéc dinh duge tuong tac s-d cia cic nano cluster Aun, Agn pha tap kim loai
chuyén tiép 3d va vai tro cua tuong tic ndy trong hinh thanh chu tric hinh hoc, do bén
cua cac nano cluster.

- D nghién ciru lam rd anh hudng gian tiép clia tuong tac gitra dién tir tu do va dién
tir dinh x(r dén kha ning hip phu va phén ly hydrogen trén céc nano cluster AugM?* va
Ag,Cr thong qua céu trie hinh hoe, cdu tric dién tir, s6 phéi tri va do am dién. Céc két
qua ndy lam co s& dé phat trién ng dung céc hé nano cluster trong céc (mg dung xuc
tac va luu trir hydrogen.

- DPai chimg minh céc nano cluster AugTi**, AgsCr va AgeCr bén virng, ¢ kha ning
hap phu va phan ly Hz tao thanh hydrides ngay tai diéu kién nhiét do phong.

Nhirng két qua thu duge cua ludn an gop phéin xdy dung quy luat tim kiém nhing
siéu nguyén tir c6 cdc tinh chit méi la lam nén tang cho thiét két va tdng hop cac vat
lidu nano tién tién trong tuong lai. Cac két qua chinh cta luan 4n duge cong bo trén 03
cong trinh thudc danh muc quc té SCIE va 05 cong trinh cong bd thudc céc tap chi
chuyén nganh uy tin trong nudc. Piéu nay di phan nh ¥ nghia khoa hoc, gia tri va do
tin cdy cua nhirng két qua ludn an.

6. Uu diém va nhwge diém vé noi dung, két cAu va hinh thirc cia ludin dn.

Luan an dugc trinh bay trong 4 chuong, trong d6 : Chuong déu giéi thigu tong quan
vé nano cluster hop kim, chuong tiép theo gidi thiéu vé co sd 1y thuyét va phuong phép
nghién ciru dugc sur dung trong ludn an va hai chuong cudi trinh bay vé mot s6 két qua
chinh chua luan an.

Uu diém

Céc két qua cta ludn an phu hop véi cach dat van dé nghién ctru cta ludn én. Cac
két luan phan &nh day du, chi tiét va thuyét phyc céc ndi dung va muyc tidu cla ludn an.
- Ludn 4n dugc trinh bay ro rang, mach lac, ciu tric hop 1y, it 181 chinh ta, tai liéu

trich dén cép nhan phong phi, phuong phap tinh to4n phu hgp vai dd tin cdy cao.



Két qua nghién ctru phong pht, ¢6 tinh thoi sy cao véi 03 cong trinh cong bd ding
trén céc tap chi qudc té thuge danh muc SCIE va 05 cac tap chi khoa hoc chuyén nganh
uy tin trong nudc.

Nhuwoe diém

Tuy nhién, luin an con ton tai mot sé vin dé can chinh sira :

Luén 4n van con mot s6 18i nho chinh ta, nghién ciru sinh can ra soét va chinh stra.
- Neén viét hoa céc tir chuyén nganh va cic dai lugng trong cac Hinh.

- Phén tai liéu tham khio nén cap nhat va bd sung cac nghién ciru méi nhit trén thé
gi6i theo hudng nghién ciru cua dé tai (ndm 2023 va 2024).

7. Noi dung ciia ludn 4n di duwge cong bd trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hgc
ndo va gid tri clia cAc cong trinh di cong bo.

Céc két qua chinh cua ludn 4n da duoc cong b trong 08 cong trinh nghién ciru trén
cdc tap chi chuyén nghanh uy tin trong va ngoai nudc. Trong d6, 03 cong trinh dugc
ding trén tap chi qudc té gc“nn: Chemical Physics Letters (02), ACS Omega (01). Céc
tap chi trong nu¢c gém: Communications in Physics (01), Tap chi Nghién ctru Khoa
hoc va Cong nghé quén sy (03) va Ky yéu hdi nghi Quéc IWAMSN 2021 (01). Nhimng
tap chi trén la nhimg tap chi c6 uy tin cho thiy céc két qua nghién ciru cong bd cé gia
tri vé khoa hoc. Nhu vay, s6 lugng va chit lugng céc bai bao hoan toan dap img yéu ciu
va mirc do cua ludn 4n tién s7 chuyén nganh Vat li¢u dién tur.

8. Két luin chung cin khing dinh:

Luén 4n dép tmg diy du cac yéu cau vé ndi dung va hinh thirc ddi véi mét ludn an

tién s nganh Vat li¢u dién tir.

- Ban tom tit luan 4n phan anh trung thuc ndi dung co ban cua ludn én.

- DPdng ¥ cho NCS trinh bay luin 4n ra bao vé cip Hoc vién dé nhén bing Tién si.
Ha Ngi, ngay 02 thang 05 nam 2024

Ngudi viét nhdn xét

(Ky va ghi rd ho va tén)




BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI

Ho va tén nguoi phan bién ludn an: Trinh Xuan Hoang

Hoc ham, hoc vi: PGS.TS.

Co quan cong tac: Vign Vit ly, Vién Han lam KHCNVN

Ho va tén nghién ciru sinh: Ngo Thi Lan

Tén dé tai: “Nghién ciu twong tic vit ly giira dién tir ty do va dién tir dinh\xu’r
trong cac hé nano cluster hgp kim Au,M** (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12) bing
phuong phap phiém ham mét dj”

Nganh dio tao: Vit liéu dién tir Ma s6: 9 440123

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh can thiét, thoi su, y nghia khoa hoc va thue tién cua dé tai:

Nghién ciru vé nano cluster 1a mot huéng nghién ciru dang phat trién manh hién nay.
Nano cluster ¢4 thé coi 1a cac siéu nguyén tir, ¢6 nhiéu dic tinh hoa ly vuot trdi, c6 kha
ning img dung rét 16n trong nhiéu linh vye cong ngh¢ nhu xtc tic, cam bien, di¢n ti,
quang hoc v.v. S da dang cua kich thude, thanh phan nano cluster dan dén sy da dang
vé tinh chét hién chua dugc kham pha, can duoc nghién ciru.

Hudéng nghién ctru nay da dugc trién khai tai mot sé co so nghién cilru trong nudc.
Trong do, tai Vign Khoa hoc Vit liéu, nhém nghién ciru cia PGS.TS. Nguyén Thanh
Tung da trién khai rit thanh cong, dang la mét trong nhimg nhom nghién ciru hang dau
tai Viét Nam nghién ciru vé nano cluster sir dung cac phuong phap tinh toan lugng tir.
DE tai ludn 4n tién sy cua NCS Ngo Thi Lan ¢6 tinh tiép ndi cac nghién ciru trude day
cua nhom, la nghién ciru vé cac nano cluster nhi nguyén c6 thanh phan kim loai quy
pha tap kim loai chuyén tiép bing phuong phap phiém ham mat do. Pay la & tai
nghién ciru 6 tinh thoi sw. Céc nano cluster chita kim loai chuyén tiép duge biét ¢c6
cac dgc tinh héa hoc va tir tinh vuot tri chua duge hiéu 13, 1a déi trong nghién ciru rit
dugc quan tam hién nay.

Vin dé dugc luan 4n dat ra 1a nghién ciu tuong tac vat l?'r gilta cac dién tir 16p s cua
kim loai quy va céc dién tir 16p d cua kim loai chuyén tiép, vai trd va anh hudng cua
ching Ién cau tric dién tir, cdu tric hinh hoc, tinh dn dinh, kha néng hap phu va phén
ly hydro. Day la van dé nghién ciru ¢6 y nghia vé vit Iy, ¢6 mirc do chuyén mén siu.
Dé tai nghién ciru ciia luan 4n c6 tinh hé thong khi xét dén thanh phan va kich thuge
cua cée nano cluster duoc nghién ciru (2 kim loai quy, 8 kim loai chuyén tiép, s6
nguyén tir 2-12), tir d6 gitip tim ra céc quy luat ¢6 thé 4p dung trong viéc thiét ké ché
tao nano cluster véi cac tinh chat mong muén.

be tai ludn an do vay rat co y nghia khoa hoc.

Véy nghia thyc tién, dé tai luan 4n gitp dao tao nhan lyc khoa hoc va ning cao nang
lue pghlen ciru cho nhém nghién ciru tai Vién Khoa hoc Vit liéu va Truong Pai hoc
Thai Nguyén 1a noi cong tac ciia NCS.

2; Su kl]()pg triung ‘l{ap cﬁa} dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, lun van, luin 4n di
cong bo ¢ trong va ngoai nudc; tinh trung thye, 16 rang va day du trong trich dan tai
li¢u tham khao.




Theo hicu biet cua ngudi nhan xét, dé tai cua ludn an khong tring ldp vdi cac cong
trinh, ludn vén, ludn an da cong bo trude day.

Ludn an ¢ 142 tai liéu tham khao. Viéc trich dan tai liéu tham khao nhin chung duoc
thye hién trung thwe, 10 rang va day du.

3. Su phu hop gitra tén dé tai véi ndi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh va ma s0
chuyén nganh.

Tén dé tai luan an phu hop véi ndi dung nghién ciru. Noi dung nghlen ctru cua ludn an

ph hop véi chuyén nganh ding ky la Vit liéu dién tr va ma s6 chuyén nganh
9440123.

4. D tin cdy va tinh hién dai cia phuong phap da sir dung dé nghién ciru.

Phuong phap nghién ciru duge sir dung trong ludn an la phucmg phap ly thuyet phiém
ham mat dd DFT véi phan mém tinh toan Gaussian 09, cling céc ly thuyét vé vo dién
tir, cau tric hinh hoc ciia nano cluster. Pay la cic phuong phap phu hop cho nghién
ciru cua lugn an. DFT 1a phuong phap tinh toan lugng tir hién dai, dang tin cay, duorc
sur dung rong 1l trong nghlen ctru vit ligu. Mic du vay, phuong phap DFT co6 rat nhiéu
bién thé véi kha nang ap dung khéac nhau. Ludn an da cé su chon loc ky luorng, khoa

hoc déi véi dang phiem ham va bo ham song co s& cho cac loai nguyén t6 thanh phan
cua nano cluster, dam bao d¢ tin cdy cao nhat.

5. Két qua nghién ciru méi cia tic gia; nhimg déng gop mm cho Su phat trién khoa
hoc chuyen nganh; déng gép mdi phuc vu cho san xuat, kinh té, qudc phong, xa hoi va
doi séng; v nghia khoa hoc, gié tri va do tin cdy cua nhimg két qua do.

Luan an da thu dugc cac két qua méi do la:

- Da xéc dinh vai trd cia tuong tac gilra cac dién tir 16p s va dién tir 16p d trong cac
nano kim loai quy pha taP kim loai chuyén tlep AugM** (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12)
trong vi¢c hinh thanh cau tric dién tr, cau truc hinh hoc va do bén cua cac nano
cluster.

- Da lam rd anh hudng gian tiép cua twong tac dién tir s-d 1én kha niing hap phu va
phan ly hydro trén cac nano cluster AllgM“ (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12) théng qua
céu tric hinh hoc, céu tric dién tu, ) ph01 tri va do am dién.

- Da chi ra AusTi**, Ag:Cr va AgCr la nhimg nano cluster bén vimg c6 kha nang hép
phu va phan ly hydro tao thanh cac hydride ¢ nhiét d§ phong.

Day la cac dong gbp c6 gia tri trong linh vire nghién ciru nano cluster, glup hiéu 1 hon
vé co ché vit ly cua sy hinh thanh va tinh chat cia cac nano cluster, gitp lam rd cac
quy luat c6 thé gitp ich cho thiét ké ché tao nano cluster véi cac tinh chat mong muén.
Cac két qua cua ludn an vé tinh chat hap phu hydro ciia nano cluster ¢6 y nghia trong
viéc phat trién (mg dung luu trir hydro.

6. U diém va nhuge diém vé noi dung, két cau va hinh thirc cta luan 4n.

- Uu diém:

+ Noi dung khoa hoc cua ludn an ¢6 chat lugng tot.

+ Két cau cuia luan an hop ly.

+ Luan an dugce trinh bay sang sua, 1o rang.

- Mot s6 diém can hoan thién, stra chira:



+Con mot 56 161 danh may (vi du Guassiview, Guassian).

tpha." mo d{iu, muc doi tugng va pham vi nghién ctu: Vé doi tuong nghién ciru can
ligt .lie day du cac nguyén to kim loai chuyén tiép trong ddy M=Sc-Ni. Vé pham vi
nghién ciru: nghién ctru nhimg tinh chit gi?

+ Chuong 2: Myc 2.1 (doi tuong n
s0 phuong trinh viét chua chinh x
phai la V).

+ Chuong 3, 4: Lam 16 khéi niém tan s am (hay tin s6 a0?) khi tinh toan tin sb dao
dong cua cac nano cluster. Lam rd duong phan img trong qué trinh hap phy va phan ly
hydro (hinh 4.9, 4.20) dugce xac dinh nhir thé nao?

A > A A . % ’ A . ' A s P A o ~
*+ Phan Két ludn: Phan t6m tit cac két qua cua ludn dn nén viét ré nghia hon,

ghién ciru) nén bé vi da ¢6 trong phan mé diu, Mot
ac (vi du: p.t. 2.3 viét chua diing, vé trai cia p.t. 2.7

7. Nf‘)i d}lng cua ludn an da duge cong bo trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hoc nao
VA gi tri cia céc cong trinh di cong bo,

Noi dung nghién ctru cuia lun 4n da dwoc cong bé trén 5 bai bio khoa hoc bao gom 03
bai trén tap chi quic té SCIE (2 bai Chemical Physics Letters va 1 bai ACS Omega) va
02 bai trén tap chi quéc gia (Communications in Physics va Journal of Military
Science and Technology). NCS 13 téc gi chinh cua 4 bai bao (3 bai quéc té va 1 bai
quoc gia).

Ngoai ra, NCS ¢6 3 cong trinh cong b khac lién quan dén lun 4n trén tap chi qudc

gia va hoi nghi qudc té.

Céc tap chi NCS ¢6 cong bd 1a cac tap chi chuyén nganh c6 uy tin trong va ngoai

nude. Céc cong trinh cong bd cua ludn 4n c6 chat lugng tot va c6 noi dung phu hop

vdi ndi dung cua ludn an.

S0 lugng va chat lugng cong bé ciia luan 4n hoan thanh & mic cao déi véi mot luan an

tién sy.

8. Két luan chung;

- Ludn 4n dap img day du céc yéu cdu déi véi mot ludn 4n tién st chuyén nganh.

- Ban tém tét luan 4n phan anh trung thanh néi dung co ban cia luin an.

- Lugn 4n ¢4 thé dua ra bio vé cip Hoc vién dé nhn bang Tién si.

Ha Ngi, ngay 03 thang 5 nam 2024
Ngudi viét nhin xét
(Ky va ghi rd ho va tén)
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Trinh Xuin Hoang



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc lip — Tu do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN Si

Ho va tén nguoi phan bién ludn dn: D Danh Bich
Hoc ham, hoc vi: PGS. TS
Co quan cong tac: Khoa Vit li, trudng Pai hoc Su pham Ha Noi
Ho va tén nghién ciru sinh: Ngé Thi Lan
Tén d& tai luan &n: “Nghién citu teong tae vt Ly giita dién tir tw do va dién tir dinh xir
trong cac h¢ nano cluster hop kim Au9IM2+ (M=Sc-Ni) va AgnCr (n=2-12) béing phuwong
phdp phiém ham mdt dg”.
Y KIEN NHAN XET
1. Tinh cin thiét, thoi sy, y nghia khoa hoc v thye tién ciia dé tai

Trong nhimg ndm gan déy, ciac cum nguyén tir nhan tao ¢6 céu triic dudi nano mét
dugce cdc nha khoa hoc dic biét quan tdim bdi céc tinh chét doc dao khéc biét so vdi vat
ligu khéi. Vi du nhu cum nguyén tir cla cac kim loai (Ga) c6 tinh chat siéu din, cum
nguyén tr ctia kim loai quy (Au) thé c6 hoat tinh xtic téc cao trong khi Au khéi lai tro vé
mit héa hoc,...Véi céc tinh chit doc ddo ndy, cdc cum nguyén tir bén virng c6 thé lam co
s& dé phat trién cac vat lidu nano tién tién mai.

Trong cac nghién ciru gan day, Cic cum nguyén tir hop kim cua kim loai quy (Ag,
Au) pha tap kim loai chuyén tiep ¢6 thé lam thay ddi do bén cuia cum nguyén tir, téng
cudng cdc tinh chit tir, tinh chit quang hogc bién déi hoat tinh Xt tdc theo mong muon.
Trong cum nguyén tir ciia kim loai quy va kim loai chuyén tiép c6 su ton tai dong thai
cua dién tir tr do (trong kim loai quy) va dién tir dinh xtr (trong kim loai chuyén tiép).
Tuy thudc vao sy dong gop cua cac dién tr tu do, dién tir dinh x{r vao 16p vo dién tir ciia
cum nguyén tir s& dan dén nhirng tat tir, tinh chat xiic tac khac thudong ctia cic cum nguyén
tr loai nay.

Mic du cac cum nguyén tir don gién da duqc nghién clru nhiéu, nhung nhimg cum
nguyén tir dang hop kim con rit nhiéu cau héi can phai giai quyét. P6i véi cum nguyén
tir hop kim cuia kim loai quy va kim loai chuyen tiép. Bai toan twong tic gifra cdc di¢n tir
tu do va dién tir dinh xir con nhiéu cau hoi can nghién ctru. Viée hiéu rd cau truc dién tr
clia cac cum nguyén tir nay s& gitip cho viée diéu chinh céc tinh chat ciia cum nguyén tir
hop kim cho cdc rng dung khéc nhau.

Ludn an tdp trung vao viéc nghién ciru tuong tac gitra dién tir ty do va dién tr dinh
xur trong cdc hé cum nguyén tr hop kim AugM?* (M Sc-Ni) va AgaCr (n=2-12) bang
phuong phéap phiém ham mét d¢. Tir d6 lam rd dugc cdu tric hinh hoc bén, xay dyng cu
tric dién tir, tic dong cua tuong téc s-d t&i dong hoc phan img véi Hz cia cac cum nguyen
tir hop kim l1a mét huorng nghién ctru co nhiéu y nghia khoa hoc. Nhirng cum nguyén tir
chira kim loai chuyén ti€p c6 cau tric bén vimg va tinh chit dic biét 1a co s& quan trong
dé ché tao cac vat lidu nano tién tién cho cac tmg dung khic nhau thyc tién.

2. Sw khong trung lip ciia dé tai nghién ciru so véi cic cong trinh, luin dn da cong
bé trong va ngoai nuée; Tinh trung thye, rd rang va diy di trong trich din tai li¢u
tham khio
- Noi dung ctia ludn 4n khong trung lap véi céc cong trinh, luan dn da cong bd trong va
ngoai nude. Céc két qua déu dugce chdp nhin ding trén cac tap chi uy tin, c6 phan

bién ddc lap.

s S—



Ludn dn 142 tai li¢u tham khao. Céc tai liéu tham khao duoc trich din day du, rd rang
va cip nhat.

Vige trich dan tai liéu tham khao va cac cong trinh cong bé va tai liéu tham khao la
trung thure.,

3 Sy phu hop giira tén dé tai véi ndi dung, gira nji dung véi chuyén nganh va ma

s6 chuyén nganh.

- Tén dé tai phi hop véi myc tiéu va ndi dung nghién ciru cua luan an. )

- Noi dung cua ludn an phi hop véi chuyén nganh Vit liéu dlcn tir, ma so: 9440123

4. DJ tin cdly va tinh hi¢n dai cia phwong phép da sir dung dé nghién ciru.

Ludn an duge thye hién bang tinh toan, mé phong:

- Phuong phdp tinh toan: dé tinh toan sir dung phuong phép DFT va ab-initio dé tinh
todn, mo phong cau tric, tinh chét cua céc cum nguyén tr chira kim loai chuyén tlep

- Sir dung phan mém Gausion 09 va Gaussview dé tinh toan va truc quan hoa cac két
qua tinh toan thu dugec.

- Diy la cac phuong phép, phan mém phé bién v6i dg chinh xéc cao va duge sir dung
rong rdi trong linh vyc tinh todn khoa hoc vt liéu. Do dé, céc két qua cuia ludn an c6

dd tin cdy cao, thé hién qua cdc két qua duge nhan dang trén céc tap chi chuyén nganh

€0 Uy tin trong nudc va quoc té.

5. Két qua nghién ciru méi ciia tic gid; nhirng dong gop mai cho sw ph:it trién khoa
hoc chuyen nganh; déng gop méi phuc vu cho sin xuit, kinh te, qubc phong, xi hoi
va dori song; ¥ nghia khoa hqc, gid tri va d§ tin ciy ciia nhirng két qua do.

Luén an da dat dugc mot s6 két qua mdi va ¢ gla tri khoa hoc cao, cu thé:

- Bing phuorng phéap DFT, da lam ro tuong tac giira céc dign tir tw do va dién tir dinh Xu
trong cdc cum nguyén tir hop kim bao gom kim loai quy pha tap kim loai chuyén tlep,
AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag.Cr (n=2-12) dan téi sy hinh thanh cdu tric hinh hoc bén,
quy luat bién cdu tric dién tr, cau tric hinh hoc va tinh chét cua chung.

- ba gop phan hoan thién co s& khoa hoc cho k¥ thuét tinh toan m6 phong phan ung véi
H2 cua cdc cum nguyén tir hop kim; 1am rd qué trinh dong hoc phan tng véi H2 cia
cac cum nguyén tr hop kim AU9M2+ (M= Sc Nl) va AgnCr (n=2-12).

6. Un dlem va nhuge diém vé ndi dung, két ciu va hinh thire ciia ludin dn
- Uu diém

+ Luan 4n thuc hién mot khéi lugng tinh todn 16n véi nhiéu két qua co gia tri khoa
hoc cao.

+ Ludn 4n ¢6 hinh thic, b cuc hop li, logic.

+ Cdc chuong cua luan én trinh bay rd rang cic két qua, phan tich, so sanh va dua ra
nhung kel luan day du tung vén dé nghién ciru.

- M{t 56 diém cin diéu chinh va trao doi:
+ Hinh thirc:

e Ra sodt tra lai cdc 13i chinh ta, 15i ddnh may, cac cong thirc. Vi du, trang 8, cin str
dung ky hi¢u toan tir trong cong thirc 1.1. Cin phai giai thich tit ca cic dai lugng
c6 mt trong céc cdng thirc (vi dy, cong thire 1.1, 2.2,..); thong nhét cach vieetskys
tu thuomg, béi ddm (thay cho vector) trong cdc cong thire.

e Xirli céch trinh bay cic hmh tranh dé cic khoang tréing thira 16n & cac trang.

o Tén riéng Schrodinger cin dugce viét dung chinh ta.

+ Npi dung:

¢ Trong phin mé diu nén c6 noi dung vé phuong phap tinh to4n da dugc cic nhém

thyc hién lam co s& cho viée lya chon phuong phép phiém ham mat d9 cho nghién
clru nay.



Ts N(?i dung cia ludn dn 43 duge ¢
VA gid tri cla cdc cong trinh di ¢

. Trang 8, phuon
3 chiéu.
NCS can lam 15 CO SO cua vi

g trinh (1.1): day 13 hat chuyén dong trong thé dao dong ding huéng
* - ¢e chon s6 nguyén tir bac duge lwa chon 12 2-12 trong
cum ngllglen wr Ag,Cr va tai sao lai chon s6 nguyén tir bac 1a 9 trong cum nguyén
w AugM ‘*? Tai sao khong dé ¢éip 16i cée thong so tinh toan cia cum nguyén tr nay
(trong khi bang 5.1 trinh bay chi tiét vai AxCr)?
dng bé trén tap chi, ky yéu Hpi nghi Khoa hoc nio
ong bo.
3 bai bao c6 lién quan t6i tryc tiép t6i ludn én trén cée
tap chi thuge danh muc ISI chit lugng cao Chemical Physics Letters, ACS Omega)
va 03 bai bdo trén cic tap chi (communicaiton in Physics, Journal of Militatry science
and technology) va h¢i nghi uy tin trong nudc.

Céc bai bdo 1a cac cong trinh khoa hoc ¢6 chat lugng cao va phan 4anh ndi dung cua
ludn 4n. Cac tap chi dang tai 1a déu 1a nhing tap chi c6 chit luong, uy tin trong chuyén
nganh trong nudce va qudc té. NCS 1a diu cua céc bai béo cho thiy nang lyc nghién
clru khoa hoe t6t ciia NCS qua qua trinh thyc hién ludn 4n. Sé lugng va chét lugng
cdc bai bdo vuot yéu ciu déi voi ludn én tién si theo quy dinh.

Nghién ciru sinh da cong bé 0

8. Két ludn:

Két qua ctia ludn 4n c6 chét luong khoa hoe. Céc két qua da dugc cong bd trén nhimg
tap chi chuyén nganh quéc té ¢6 uy tinh va chit lugng cao trong linh vuc khoa hoc
vat li¢u. Ludn én da dap tmg diy du yéu ciu vé ndi dung va hinh thirc déi véi mot
ludn 4n Tién si.
Bén tom tét ludn 4n phan 4nh trung thyc ni dung co ban cia lugn 4n. )
Toi df‘mg y cho NCS Ng6 Thi Lan dugc bao vé luan an tai hdi ddng cép Hoc vién dé
nhan hoc vi Tién si.
Ha Ngi, ngay 3 thang 5 nam 2024

Xic nhin cia co quan cdng tic Ngudi nhén xét

(Ky, déng ddu) (ky va ghi pp ho tén

D3 Danh Bich
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CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc lip — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN Si

Ho va tén ngudi phan bién luan an: Nguyén Manh Théng

Hoc ham, hoc vi: Phé gido su, Tién si

Co quan cong téc: Vién Khoa hoc va Cong nghé quan su.

Ho va tén nghién ciru sinh: Ngé Thi Lan

Chuyén nganh: Vit liéu dién tur

Ma sb: 9.44.01.23

Tén dé tai luan an: Nghién ciru twong tac vat ly giita dién tir tie do va dién
tir dinh xir trong cac hé nano cluster hop kim AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr
(n=2-12) bang phuong phap phiém ham mat dé

Y KIEN NHAN XET
1. Tinh can thiét, thoi su, y nghia khoa hoc va thuc tién cua dé tai:

Nano cluster dang duoc cac nha khoa hoc dédc biét quan tdm nghién ctru do
tiém nang \mg dung cua ching trong cdc linh vuc nhu spintronic, xtc téc, tich
trit nang lugng, quang hoc. Kha ning didu chinh céc tinh chét cia nano cluster
bang céch thay dbi kich thuée, hinh dang va thanh phan mé ra co hoi chua timg
¢6 cho khoa hoc cong nghé kham pha céc hién tugng méi va tong hop céc vat
liéu méi. Do d6, ngay cang c6 nhiéu nghién ctru tim kiém, thiét ké nhimg nano
cluster ¢6 tinh chit méi va bén viing vé mit nhiét dong hoc khong chi & cau
triic hinh hoc ma con & ca céu tric dién tir, tir d6 c6 thé téng hop duge d& dang
bing cac phuong phap héa cho céc tmg dung thyc tién. Trong do, céc nghién
clru bing phuong phép phiém ham mét do c6 két qua phu hop véi cac két qua
thue nghiém, ¢6 do tin cdy cao va cé thé dio sau nghién ciru nhidu vin dé vat 1y
tha vi. Do d6, dé tai “Nghién citu tuong tdc vt ly giira dién tir tw do va dién tir
dinh xit trong cdc hé nano cluster hop kim AugM?* (M = Sc -Ni) va Ag,Cr (n =
2-12) bang phiong phdp phiém ham mdt d3” mang tinh thoi sy, ¢6 y nghia khoa
hoc va thuc tién.

2. Su khéng tring lap cta dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, ludn van, ludn
4n da cong bd & trong va ngoai nude; tinh trung thye, rd rang va ddy du trong

trich dan tai liéu tham khao.
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D¢ tai khong tring I3p voi cde cong trinh, ludn van, ludn dn da cong bo;

ludn 4n trung thue, thé hién ro rang va day du trong trich dan tai li¢u tham khao.

3. Su phit hop gira tén dé tai véi ngi dung, gitra noi dung vdi chuyén nganh va
ma s6 chuyén nganh,
Tén dé tai pha hop v6i ndi dung nghién ciru, chuyén nganh va ma nganh.
4. D4 tin cy va tinh hién dai ciia phuong phép da sir dung dé nghién ciru,
Phuong phép sir dung nghién ciru la phwong phap phiem ham mét do. Day
la phuong phap hién dai, c6 do tin cdy cao, cic két qua mé phong va tinh toan
phi hop vai cde két qua thue nghiém da dugce khing dinh. ‘
5. Két qua nghién ciru méi cua tic gia; nhimg dong gép maoi cho su phat trién
khoa hoc chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho san xuat, kinh té, quéc
phong, xa hoi va doi séng; ¥ nghia khoa hoc, gia tri va dé tin cay cia nhiing
két qua do.
Luén én ¢6 02 déng gop méi do la: ol
- Xdc dinh dugc cdu tric hinh hoe bén, cdu tric dién tir twrong tmg va dong
hoc phan (g v6i H, ctia cée nano cluster hop kim AugM2* (M = Sc-Ni)
vaAg,Cr(n= 2-12).
- Lamrd dugc anh huong cua tuong téc gitra dién tr tu do va dién tir dinh
XU t6i sy bién déi cu tric hinh hoc, cu tric dién tir va phan {mg véi H,
cua céc nano cluster hgp kim AugM?* (M = Sc-Ni) va Ag,Cr (n=1-12).
Céc két qua nghién ctru sy hép phu hydrogen cho céc hé nano cluster hop kim
AugM™" (M = Sc-Ni) va Ag,Cr (n = 2-12) sir dung phuong phap tinh toan lugng
tur bude dau lam rd co che hap phu hydrpge:n trén bé mit cdc hé nano cluster hop
kim nay. Nhing hiéu biét trén la tién dé dé gilp céc thi nghiém ché tao vat liéu
tich trir hydro mét cach hiéu qua, ¢6 tinh dinh huéng dang dan hon, tiét kiém chi
phi hon. Ngoai ra, anh huong cua tuong tac giira fiién tr tur do va dién tir dinh xir
dén tinh chét tir cta céc nano cluster hop kim nham (mg dung trong linh vyc vat
ligu tién tién,...

6. Uu diém va nhuogc diém vé noi dung, két cdu va hinh thirc cua luén an.
Noi dung, két cau va hinh thirc dugc trinh bay chat chg.
Nhuge diém: Mt s6 hinh v& font chir con kha to nhu Hinh 1.14: 4.15:4. 12,
7. Noi dung ctia lugn an da duge cong bé trén tap chi, ky yéu Hoi nghj Khoa hoc
nao va gid tri cia cac cong trinh di cong bd.
Noi dung ctia ludn da dugce cong bé trén 03 bai béo dugc dang trén cdc tap
chi khoa hoc thude danh muc SCIE; 04 bai béo trén céc tap chi khoa hoc chuyén
nganh trong nudce va 01 ky yéu Hoi nghi chuyén nganh uy tin.



8. Két luan chung can khing dinh:
=1 Luan 4n dap tng day du cac yéu cau doi vai mot luan an tién si chuyén
nganh.
- Ban tom tt ludn 4n phan anh trung thanh noi dung co ban cta ludn an.
- Pong y dé ludn dn dwa ra bao vé cap Hoc vién dé nhan bang Tién si.
Ha Noi, ngay U8 thang 5 nam 2024
ORI 9 A ’
Nguoi viet nhan xet
(Ky va ghi ro ho va tén)
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CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
Péc lip — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI

Ho va tén nguoi viét nhan xét luén 4n: Bii Son Tung

Hoc ham, hoc vi: TS.

Co quan cong tac: Hoe vién Khoa hgc va Cong nghé - Vién Han lim KHCNVN

Ho va tén nghién ciru sinh: Ngoé Thj Lan

Tén d¢ tai luan dn: Nghién ciru twong tic vit Iy gika dién tir tw do va dién tir dinh
xir trong cdc hé nano cluster hgp kim Au,M** (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12) bing
phwong phap phiém ham mit do.

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cin thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hgc va thye tién ciia dé tai:

Céc nano cluster ¢4 kich thuée tir vai dén vai chuc nguyén tir dugce céc nha khoa
hoc dic bi¢t quan tim nhd vao kha ning img dung cua chiing trong linh vuc vit ligu
nano. O kich thuéc nano cluster, do hiéu mg kich thude luong tir, & kich thude nay
céc tinh chat cia nano cluster bién dbi hoan toan khac véi chinh ching & kich thuée
dang khi. Chi cin thém hogc bét mot nguyén tir trong nano cluster da lam cho cdu
triic hinh hoc, cAu triic dién tir cia cc nano cluster bién ddi bit thuomg khé c6 thé tién
doan. Chinh nhimg tinh chét tha vi nay da thu hit céc nha khoa hoc nghién ctru nhim
thiét ké cac “siéu nguyén tir nhén tao” bén vitng ¢6 céc tinh chit vuot trdi, tiém nang
g dung rdng rdi so véi céc nguyén td truyén théng.

Gén ddy, v6i sy phat trién cta cdc mé hinh héa, md phong dua trén sy ra doi cua
mdy tinh hi¢u ning cao, cho phép céc nha khoa hoc giai quyét céc vén dé trén bing ky
thuft tinh todn md phong. Ky thudt ndy dua trén viéc gidi gin ding phuong trinh
Schordinger va phuong phép ning lugng Hamiltonian. Trong d6, cic nghién ctru bing
phuong phép phiém ham mét do cho két qua phu hop véi céc két qua thyc nghiém, ¢6
dg tin cdy cao, gid thanh ré, m& dudng cho cdc nghién ciru thue nghiém trong tuong
lai. Ngoai ra, huéng nghién ciru dong lyc hoc hip phu hydrogen trén cac nano cluster
hop kim dinh huéng cho viéc phat trién niing luong xanh, sach, bén vimg dang 12 vén
dé c6 tinh thoi sy, hip din va c6 tinh tmg dung cao.

Do dé, ¢6 thé khéng dinh, ludn én “Nghién ciru twong tdc vat ly giita dién tir tw do
va di¢n tir dinh xir trong cdc hé nano cluster hop kim AugMf* (M = Sc -Ni) va Ag,Cr



(n = 2-12) bang phuong phdp phiém ham mat d¢” 1a can thiét, mang tinh thoi sy, tinh
khoa hoc va thuc tién cao.

2. Sy khong trung lip cia dé tai nghién ciru so v6i cic cong trinh, ludn viin, lujn
dn da cong bd & trong vi ngodi nudc; tinh trung thye, ré rang va diy da trong
trich diin tai liéu tham khao.

- Theo sur hiéu biét ctia c4 nhan t6i, dé tai nghién ciru cia ludn an la méi, khéng tring
1dp voi cée cdng trinh, ludn vin da duge cong b trong va ngoai nudc ma toi biét.

- Lufn 4n trich dan 142 tai liu, chu yéu I tai ligu tiéng anh va c6 d9 tin cy cao. Cic
tai li¢u trich dan chu yéu duoc ding trén cdc tap chi khoa hoc chuyén nganh quéc té uy
tin, trich din trung thyc, 16 rang va cap nhit dén nim 2023.

3. Sy phu hop giira tén d@ tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va
mi s6 chuyén nganh.

Tén d& tai hoan toan phi hop véi ndi dung ciia ludn 4n va phit hop véi nganh dao
tao Vit lidu dién tir, ma s6 9440123 ma nghién ciru sinh da ding ky.

4. D{ tin cdy va tinh hi¢n dai ciia phwong phip da sir dyng dé nghién ciru.

Lugn 4n dugec NCS thyc hién bing phuong phép tinh todn lugng tir dya trén ly
thuyét phlem ham mét d (DFT) dugc nhing trong phan mém Gaussian 09 két hop véi
phidn mém hd trg Gaussview. Phuong phép va phin mém tinh toan duoc sir dung dé
nghién ciru trong ludn 4n c6 d§ tin cdy cao, c6 tinh hién dai va thudng duge sir dung
trong nghién ciru cac hé nano cluster.

Céc nghién ciru ly thuyét va md phong trong ludn 4n dugc tién hanh mot cich hé

théng va khoa hoc. Bén canh d6, luan én da sir dung va khéo sit véi cac phuong phép
mé phong két hop véi cic bd ham co s&r khic nhau, tir d6 lya chon phuong phap mé
phong t6i wu nhét cho timg hé nghién ciru. Cac két qua duge phén tich, xir 1y va bién
luén logic, hop 1y. Vi vdy, ¢6 thé khing dinh cic két qua thu duge tir phuong phap
nghién ctru sir dung trong luén én 1a hop ly va chinh xéc.
5. Két qua nghién ciru méi cha tdc gid; nhimg dong g6p méi cho sy phat trién
khoa hgc chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho sin xuit, kinh té, qube
phong, x hji va doi song. Y nghia khoa hoc, gid tri va dj tin ciy cia nhimg két
qua dé.

Trong ludn én nay, NCS da sir dung phuong phap phiém ham mat do (DFT) dé
nghién ciru ciu tric hinh hoc bén va tinh chit cua céc hé nano cluster hgp kim AugM**
(M = Sc-Ni) va Ag,Cr (n = 2-12) va da thu dugc mot sé két qua chinh sau;

- Di xéc dinh dugc quy luat hinh thanh va phét trién cdu tric dién tir cia cée nano
cluster AugM** (M = Sc-Ni) va Ag,Cr (n = 2-12).
- Da xéc dinh dugce tuong téc s-d cia cic nano cluster Au,, Ag, pha tap kim loai

chuyén tnep 3d va vai tr6 cla tuong tac ndy trong hinh thanh cu tric hinh hoc, do bén
cua cac nano cluster.



- D nghién ciru 1am rd anh hudng gian tiép cta twong tac giita di¢n tir ty do va dién
tir dinh xir dén kha niing hip phu va phan ly hydrogen trén cic nano cluster AugM* va
Ag,Cr théng qua cAu triic hinh hoc, cu triic dién tir, s6 phdi tri va d am dién.

- Da khao sat sy tuong tac giira céc nano cluster AugM** va Ag,Cr v6i hydrogen va
chimg minh c4c nano cluster AuyTi*", AgyCrva AgeCr bén vimg, c6 kha ning hép phu
va phan ly H, tao thanh hydrides ngay tai diéu kién nhiét do phong.

Luédn 4n déng gép vao viéc hoan thién co s khoa hoc cho ky thudt tinh todn mé
phong dong luc hoc phéan {mg véi hydrogen ciia céc nano cluster Au9M2+ va Ag,Cr.
Két qua nghién ciru trong ludn 4n ciing 12 nén ting quan trong dé tién t6i ché tao va
dénh gi thyc nghiém céc hé nano cluster hgp kim dinh huéng tmg dung trong hép phu
va tich trit hydro.

6. Uu diém va nhwge diém vé ndi dung, két ciu va hinh thire ciia lufn 4n.

Ludn 4n duge trinh bay trong 149 trang bao gdm: phin mé dau, két luan, tai liéu
tham khéo va 4 chuong thao ludn, trong d6, & chuong 1, NCS gidi thiéu tbng quan vé
st hinh thanh va phit trién cta cac nano cluster hgp kim, & chuong 2, NCS trinh bay
vé co s& Iy thuyét va phuong phap nghién ctru duge sir dung trong ludn 4n va & hai
chuong cudi, NCS trinh bay vé anh huéng ctia tuong tac dién tir s-d dén sy hinh thanh
céu tric dién tir, hinh hoc v céc tinh chat dién tir cia nano cluster AugM** (M = Sc-
Ni) va Ag,Cr (n = 2-12).

* Uu diém :
- Luén an dugc trinh bay chit ché, bd cuc rd rang, mach lac, céu triic hop 1y, it 16i
chinh ta, tai liéu trich din trung thuc, cdp nhan phong phu. Céc tai liéu cdp nhat mai
(dén nam 2022 va 2023), diéu nay phan anh dugc céc két qua nghién ctru méi nhit
trong huéng nghién ciru cia luin 4n. Ngoai ra, ludn én sir dung phuong phép tinh toan
phu hop véi do tin cdy cao.
- Céc két nghién ctru chinh cia luin 4n phong phii va ¢6 tinh thdi su cao thé hién
v6i 03 cong trinh cong bd ding trén cac tap chi qudc té thude danh muc SCIE va 05
céc tap chi khoa hoc chuyén nganh uy tin trong nudc. Néi dung khoa hoc ctia céc cong
trinh cong bé hoan thanh phit hop vé ndi dung véi ludn 4n va c6 chét lugng rit tét, déu
chira dung mot ph?m ndi dung va két qua nghién ciru cta luén an.

* Nhuge diém :
Bén canh d6, ludn 4n con tén tai mot sé vin dé cdn chinh sira :
- Két luan cta luin 4n con tuong dbi chung chung, nén b6 sung mét sb dir liéu, con
s6 cu thé lién quan dén két qua chinh ctia luén an.
- Lufn 4n con mét sb 16i soan thao vin ban nghién ciru sinh cin ra soat va chinh
stra.
- Théng nhit viét héa céc tir chuyén nganh va céc dai luong trong mot sé Hinh v&
nhu: Hinh 3.1, Hinh 3.4, ...



Tén hinh 1.5, 1.8, 1.14, 1.16, chua dugc dé cap trong ndi dung ludn an.
Trang 122, doan cudi : Bang 4.5 cin sira thanh Bang 4.6.
Tir trang 101-124, sé thir tur cua cong thirc chua chinh xéc, can danh sb lai.

- Ngi dung cia ludin 4n di duge cong b trén tap chi, ky yéu Héi nghj Khoa hoe
nio va gid tri cla cdc cong trinh di cong bo.

7

Céc két qua chinh cua ludn 4n bao gém 03 cong trinh dugc dang trén tap chi qudc té
thugc danh myc SCIE: Chemical Physics Letters (02 bai) véi IF(2022) = 2.8, ACS
Omega (01 bai) véi IF(2022) = 4.1; 04 cdng trinh trén tap chi quéc gia c6 uy tin:
Communications in Physics (01 bai), Tap chi Nghién ctru Khoa hoc va Cong nghé
quén sy (03 bai) va 01 cdng trinh déing trén Ky yéu hoi nghi Quée té IWAMSN 2021,

Nhimng cdng trinh trén déu thudce nhitng tap chi va hoi nghi chuyén nganh c6 uy tin,
cho thiy céc két qua nghién ciru cong bd ¢6 gié tri vé khoa hoc. Céc bai béo cong bd
trén déu chira dyng mét phin ndi dung va két qua nghién ctru cia lun 4n, do d6 hoan
toan dap mg yéu ciu va mirc d cta ludn 4n tién si ma nghién ctu sinh da ding ky.

8. Két ludin chung cin khiing dinh:
Luén 4n dép (mg diy du céc yéu cAu vé ni dung va hinh thirc dbi véi mét ludn én
tién s nganh Vit lidu dién tir.
- Ban tom tit ludn dn phan anh trung thye ni dung co ban cia ludn 4n.
- Ddng y cho NCS trinh by ludn 4n ra bao vé cdp Hoc vién dé nhan bing Tién si.
Ha Néi, ngay 02 thang 05 nam 2024
Ngudi viét nhin xét
(Ky va ghi ré ho va tén)

7

TS. Bui Son Tung
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Tén dé tai luan an: Nghién clru tuong tac vt ly gitra dién tur tur do va dién
tir dinh xi trong cdc hé nano cluster hop kim AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr
(n=2-12) bing phuong phap phiém ham mat do

Y KIEN NHAN XET

I Tinh cin thiét, thoi sur, ¥ nghia khoa hoc va thyc tién cta dé tai:

Trong nhirg nam gan day. nano cluster la ddi tuong da va dang duge cic nha
khoa hoc dic biét quan tdm nghién ciru do tiém nang (mg dung cta chung trong céc linh
vure nhu spintronic, xac tae, tich trir nang lugng, quang hoc. Cho dén nay, dac tinh cua
cdc nano cluster don gian dang dan duge kham phé, tuy nhién con rdt it thong tin vé
nhimg tinh chét ctia cac hé nano cluster horp kim phtre tap dic biét la nhirng h¢ dugc tao
ra tir nhimg Kim loai quy va kim loai chuy¢n tiép. Do do viée hiéu dugce rd céc tinh chat
hoa ly ctia cac nano cluster hgp kim ¢ the dugce dp dung d¢ diéu chinh & thang nguyén
tir mot s6 tinh chit cua nano cluster. vi du nhur hép phu va luu trir H2 phue vu cho linh
vure nang lugng xanh, phat trién bén vimg. Do do dé tai luan dn “Nghién ciru tiong tdc
vdt Iy giita dién tie i do va dién tw dinh xir trong cdc hé nano cluster hop kim AugMP”
(M = Sc -Ni) va AguCr (n = 2-12) béing phicong phdp phiém ham mét d¢” véi muc dich
lam ro tuong tac gitra cac dién wr tr do — dién tr dinh x{r trong cdc h¢ nano cluster
AugM?* (M = Sc -Ni) va AgqCr (n = 2-12). Tir do, théy dugc anh huong cua céu tric
dién tir toi sy phat trién cdu tric hinh hoc bén, do bén virng, cae dic tinh nhu nang lugng
lién két, nang lugng phén ly va tac dong cua twong téc s-d t6i dong hoc phan (mg vai Ha
ctia nano cluster hgp kim trén la rat can thiét va c¢o y nghia khoa hoc cao. Nhitng hiéu
biét thu duoe tir dé tai luan an ndy s& gop phi’m hoan thién birc tranh vé cac loai
nanocluster va dinh hudng tmg dung cua ching trong quang hoc, xic tc quang...

2. Su khong trung lap cua dé tai nghién clru so vai cac cong trinh, ludn vén, ludn an
da cong bo o trong va ngoai nudc: tinh trung thye, rd rang va diy du trong trich din tai
liéu tham khao.

Theo tim hiéu cua t6i, d¢ tai nghién ciru la khong tring 13p véi cac cong trinh,
ludn vén. ludn an da cong bé trong va ngoai nude.



Cac tai lidu tham khao duge trich dan rd rang. day du.

3. Su phu hop gitra 1én dé tai voi ndi dung. gitra ndi dung vai chuyén nganh va ma
s0 chuyén nganh.

Tén dé tai voi ndi dung. gitra ndi dung voi chuyén nganh va ma s6 chuyén nganh
la phu hop.

4, PJ tin cdy va tinh hi¢n dai ctia phuwong phap da sir dung dé nghién ciru.

NCS str dung phuong phap phién ham mat d¢ day la phuong phap hién dai va
hop 1§ trong viée nghién ciru twong tac vat ly gitra dién tr tw do va dién tr dinh x(r trong
cae hé nano cluster hgp kim '

5. K&t qua nghién clru mdi cua tac gia: nhimg dong gdp méi cho syr phat trién khoa
hoc chuyén nganh: déng gop mai phuc vu cho san xuit. kinh té, quoc phong, x@ hoi va
doi song. ¥ nghia khoa hoc. gid tri va do tin ¢dy cua nhimg két qua do.

lLudn an da xac dinh duge ciu trie hinh hoe bén. céu tric dién tr trong (ng va
dong hoc phan mg vai Ha cua cie nano cluster hop kim AusM?* (M = Sc-Ni) va AgaCr
(n=2-12).

Ludn 4n da 1am rd duge anh hudng clia trong tac gitra dién tir tyr do va dién tr
dinh xir 161 su bién ddi cdu triic hinh hoc. céu tre dién tir va phan (mg voi Hz cua cac
nano cluster hop kim AugM?* (M = Sc-Ni) va AgaCr (n = 1-12).

6. Uu diém v nhuge diém vé ndi dung. két ciu va hinh thirc cua luén an.

Uu diém: Nhin chung ludn én c6 céu tric chit ché, logic. Luan an dugc trinh bay

rd rang, it 18i chinh ta. Tuy nhién mot s6 hinh vé can dugc viét hoa.

Nhuoe diém:

- Phin gioi thi¢u vé phin mém mo phong Gaussian 09 va Gaussian view nén
0idri thi¢u vé cic thong sO ddu vao ciia phin mém va céc thong s6 dan ra nhu
thé nao?

- Ludn an da dua ra duge nhirng so sanh véi phd thye nghiém dé tir d6 danh gia
duoe do chinh xdc cia phuong phap mo phong. Tuy nhién thong tin vé phd
thue nghiém ciing nén duge cung cép trong khudn khé luan an,

7. Noi dung ciia ludn én da duge cong bd trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hoc
nao va gid tri cua cac cong trinh da cong bo.

Noi dung ludn 4n da duge cong bd trong 03 bai bao dang trén tap chi ISI (Q1 va

Q2: ACS Omega. va Chemical Physics Letter): 02 bai bao dang trén tap chi uy

tin trong nudce (Communication in Physics. va Journal of Military Science and

Technology).

8. Két luan chung can khing dinh:
- MFI'C do dap img céc yéu ciu doi voi mot ludn dn tién st chuyén nganh.

V¢ co ban lugn dn ddp (mg yéu ciu déi véi mot luan én tién si chuyén nganh Vit

licu dién ur



an tom li?i ludn dn ¢6 phan anh trung thanh ndi dung co ban cua luan an khong.
Ban tom tat lu.an an phan anh trung thanh noi dung co ban cua luan an.
Ludn dn ¢6 thé dua ra bao vé cdp Hoc vién dé nhan bing Tién si duge hay khong.

I'6i ddng v dé dua luan an ra bao vé cip Hoe vién dé nhan bing Tién si.

Ha Noi, ngay 063 thang @S nam 2024
Ngwdi viét nhiin xét

NMeans_—

Mai Hong Hanh
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Tén dé tai ludn én: Nghién ctru twong tdc vit Iy giira dién tur tyr do va di¢n tir dinh
xir trong cdc h¢ nano cluster hgp kim AusM?* (M=Sc-Ni) va AgaCr (n=2-12) bing
phuwong phép phiém him mit dg.

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cin thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoe vi thye tién ciia dé tdi.

Nhu ching ta déu biét ring, khi cdc nguyén tir lién két véi nhau theo mot trat i
gin ma khong bi anh hudng boi tuong tic bén ngoai, ching s& tao thanh chu tric c6
kich thuée mot vai nano mét hodic nhé hon, duge goi la nano cluster. Céc nano cluster
¢6 kich thude tir vai dén vai chuc nguyén tir duge céc nha khoa hoc dic biét quan tim
nhor vio kha niing img dung cta ching trong linh vye vt liéu nano. O kich thude nano
cluster, do hiéu (mg giam giit lugng tir ma céc tinh chét ctia nano cluster bién déi hoan
toan khéc véi chinh ching ¢ kich thude khéi. Do d6, bing cich thay dbi s6 nguyén tr
trong nano cluster thi s& din dén su thay dbi vé ciu trac hinh hoc, cAu trac dién tr cua
clia né mot cach bit thuong va kho tién doan. Chinh nhimg tinh chit tha vi nay da thu
hit cdc nha khoa hoc nghién clu nhim thiét ké céc “siéu nguyén tr nhin tao” bén
vimg c¢6 céc tinh chit vuot trdi, tiém ning tmg dung rong rdi so véi cac nguyén t6
truyén théng. Thém vao do, ngdy cang c6 nhiéu nghién ciru tim kiém nhimg nano
cluster ¢6 tinh chit méi va bén vimg vé mat nhiét dong hoc khong chi ¢ cAu tric hinh
hoc mé con & ci cdu tric dién tir, tir d6 c6 thé tdng hop duge dé dang bing céc phuong
phap héa cho cdc tmg dung thyc tién (vd: vt liéu Au, Ag,..). Cic két qua nghién ciru
gén day chi ra ring, cdc nano cluster hgp kim cua kim logi quy (Au, Ag) pha tap kim

loai chuyén tiép c6 thé lam thay d6i do bén cua nano cluster hop kim, ting cutmg cdc



dic tinh héa Iy nhu tinh chdt tir, tinh chit quang hodc bién ddi hoat tinh xiic tic theo
mong mudn. Trong cic hé nano cluster nay, céc dién tir héa tri 16p trong céc nguyén tir
kim loai quy thudng chuyén dong tu do trong khi céc dién tir lop ngoai cung trong cdc
nguyén tr kim loai chuyén tiép chu yéu chuyén dong dinh xir trén chinh cic nguyén tir
kim loai chuyén tiép. Ty vio twong téc gitra cdc dién tir tr do va di¢n tir dinh xir, mot
sb dién tir dinh X trén cdc nguyén tir kim loai chuyén tiép c6 do linh dong manh hon,
tr& thanh dién tir tr do, tham gia vao dém may dién tir ty do cta nano cluster dan t6i
nhirng bién ddi dang ké vé lién két, cAu tric hinh hoc va cAu tric dién tir cia nano
cluster.

Trong thoi gian gin ddy, voi sy phat trién rit manh mé cta cdc mo hinh, mé phong
dua trén su ra doi ciia méy tinh hiéu niing cao da cho phép cic nha khoa hoc gidi quyét
cic vin dé trén bing ky thuit tinh todn mé phong. Céch tiép cdn va ky thuat dya trén
viéc giai gin dung phuong trinh Schordinger va phuong phép ning lugng
Hamiltonian. Trong d6, cdc nghién ciru bing phuong phép phiém ham mat dé cho két
qua phu hgp véi céc két qua thye nghiém, c6 do tin cdy cao, gié thanh ré, md duong
cho céc nghién ciru thye nghiém trong tuong lai. Hon nira, huéng nghién ctru dong luc
hoc hip phu hydrogen trén cic nano cluster hop kim dang c6 tinh thai su va hép dén
cao.

Ludn 4n véi dé tai: “Nghién ciru twong tdc vat ly giita dién tir tue do va dién tir dinh
xtr trong cde hé nano cluster hop kim AusM?* (M = Sc -Ni) va AgnCr (n = 2-12) bang
phieong phdp phiém ham mdt d3” ¢6 tinh thoi sy, tinh khoa hoc va thye tién cao.

2. Sy khong trung lip cia dé tai nghién ciru so véi cdc cong trinh, lufn vin, luin
4n dd cong bd & trong va ngoai nude; tinh trung thye, rd rang va diy di trong
trich din tai li¢u tham Kkhio.

- Theo sy hiéu biét tdt nhét ciia ngudi doc nhan xét, dé tai cua ludn 4n 1a méi, khong
tring 13p véi cdc cong trinh, ludn van da dugc cong bé trong va ngodi nuéc.

- Tai liéu tham khéo rit da dang va phong pht voi 142 tai li¢u dugc trich dan. Céc tai
licu trich din chu yéu dugc ding trén céc tap chi khoa hoc chuyén nganh qudc té uy
tin, trich dfn trung thye, rd rang va cip nhat dén nim 2023.

3. Sy phu hop giira tén dé tai voi ndi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh va
mi s6 chuyén nganh.

Tén dé tai hoan toan pht hop véi ndi dung ctia ludn dn va phi hop vo6i nganh dao
tao Vat li¢u di¢n tir, ma s6 9440123 ma nghién ciru sinh da déng ky.



4. D{ tin cdy va tinh hi¢n dai cia phwong phép di sir dung dé nghién ciru.

N¢i dung cua ludn én duge thye hién bing phuong phép tinh todn lugng tr phiém
ham mdt dd (Density functional theory: DFT) dugc nhing trong phﬁn mém Gaussian
09 két hop véi phin mém hd trg Gaussview.

Céc nghién ciru ly thuyét va mé phong trong ludn an duge tién hanh mot céch hé
théng va khoa hoc.

Ludn 4n da sir dung va khao sat véi cac phuong phap m6 phong két hgp véi cic bo
ham co s& khac nhau, tir 6 so sénh v6i cdc gid tri thye nghi¢m lam co so dé lua chon
phuong phap mé phong i wu nhét cho timg hé nghién ciru.

Céc két qua duge phan tich, xir 1y va bién ludn logic, hop ly. Vi vdy, c6 thé khiing

dinh phuong phép nghién ctru sir dung trong ludn dn 1a hop ly va c6 do tin cdy cao.
5. Két qui nghién ciru méi cia tic gid; nhimg dong gbp méi cho sy phiat trién
khoa hoc chuyén ngianh; déng gép méi phuc vy cho sin xudit, kinh té, qube
phong, xi hoi va doi song. Y nghia khoa hoc, gid tri va dg tin cfy cia nhimg két
qua do.

Béo cdo cua ludn dn cho thiy, NCS da hoan thanh dugc muc tiéu dat ra. NCS da
str dung phuong phép phiém ham mét do (DFT) dé nghién ciru cAu trac hinh hoc bén
va tinh chit cta cac hé nano cluster hop kim AugM** (M = Sc-Ni) va AgCr (n=2-12)
v thu duge nhidu két qua quan trong, cu thé:

- Pi xéc dinh duge tuong tic s-d cia cdc nano cluster Aun, Agn pha tap kim loai
chuyén tiép 3d va vai trd ca tuong tac ndy trong hinh thanh chu trie hinh hoc, do bén
clia cac nano cluster.

- Pi xéc dinh duge quy lut hinh thanh va phat trién cdu tric dién tlr ctia cac nano
cluster AugM?* (M = Sc-Ni) va AgaCr (n = 2-12).

- Dénghién ctru lam rd anh hudng gidn tiép cua tuong téc giita dign tir ty do va di¢n
tir dinh xir dén kha niing hp phy va phan ly hydrogen trén cic nano cluster AugM?* va
AgaCr thong qua ciu tric hinh hoc, cAu tric dién tir, s6 phéi tri va 4o am dién.

- Pi khio sét su tuong tac giira cdc nano cluster AugM?* va Ag,Cr voi hydrogen va
chimg minh céc nano cluster AuwTi?*, AgsCr va AgeCr bén virng, ¢6 kha nang hép phu
va phén ly Hz tao thanh hydrides ngay tai diéu kién nhiét o phong.

- Luén 4n dong gop vao viéc hoan thién co so khoa hoc cho k¥ thuit tinh todn md

phong déng luc hoc phin img voi hydrogen cua céc nano cluster AugM?* va AgaCr.



Ngoai céc cac két qua vé mit hoc thuat & trén, NCS va cOng su con cong b6 08
¢ong trinh khoa hoc lién quan trye tiép dén noi dung ludn én & trong nude va qubc té,
dic biét trong d6 ¢6 03 cong trinh thude danh muc quéc té SCIE va 05 cong trinh cong
bd thude cde tap chi chuyén nganh uy tin trong nudc. Noi dugn ctia cac bai bédo ndy da
phan dnh y nghia khoa hoc, gid tri va do tin cdy cua nhimg két qua ludn an.

6. U diém va nhuge diém v& ndi dung, két chu va hinh thire cia ludn dn.
Luan 4n duge trinh bay trong 149 trang bao gom: phin mé déu, 4 chuong ndi
dung, két qua va tai liéu tham khéo, cu thé:
Mg dau: NCS giéi thidu tom tit vé tinh cap thiét va tinh thoi sy cta dé tai.
Chuong 1: Téng quan vé nano cluster hop kim.
Chuong 2: Phuong phép nghién ciu. NCS trinh bay vé co s& ly thuyét va

phuong phép nghién ciru duge sir dung trong luén an.
Chuong 3: Tuong tic dién tir s-d trong céc hé nano cluster hop kim.

Chuong 4: Anh huong cla tuong tic s-d dén céc tinh chit ctia nano cluster hop
kim va céc tinh chét dién tir ctia nano cluster AugM?* (M = Se-Ni) va AgiCr (n = 2-
12).

Uu diém

- Béo cdo cua luin an dugc trinh bay chat ché va logic vé mat khoa hoc, bd cuc rd
rang, mach lac, céu tric hop 1y, it 13i chinh ta, tai liéu trich dén trung thuc, cap nhat
phong phu. Tai li¢u tham khao rit cap nhat méi (dén nam 2023), diéu nay phan anh
duoe céc két qua nghién clru mdi nhét trong huéng nghién ciru cia ludn 4n. Tai méi
chuong, NCS déu trinh bay rét logic rd rang cac vén dé cu thé va cé két luin tuong
(mg. Diéu nay rét thuan lgi cho doc gia tham khdo sau nay. Ngoai ra, ludn én sir dung
phuong phap tinh todn phu hop véi do tin cdy cao.
- Céc két qua nghién ctru chinh cia lugn dn phong pht va c6 tinh thoi sy cao thé
hién véi cédc san phiam khoa hoc 1a 03 cong trinh cong bd trén cic tap chi quoc té thudc
danh muc SCIE va 05 céc tap chi khoa hoc chuyén nganh uy tin trong nude. Noi dung
khoa hoc ctia céc cdng trinh cong bd hoan thanh phu hop vé ndi dung ctia ludn an va
¢6 chat luong rét tt, déu chira dyng mét phin ndi dung va két qua nghién ciru cia
luén an.

Nhuege diém

Béo cdo cua luan éan con ton tai mot s6 it vn dé cin chinh sira nhu:

- Mot sb 15i trong soan thdo viin ban nghién ctru sinh cén ra soét va chinh stra.



Can viét hoa céc tir chuyén nganh vj c4c

‘ dai luong trong mét sé hinh nhu: Hinh
3.1, hinh 3.3, hinh 3.4, hinh 3.7

PR

7. Noi dung cia lujn 4n d3 duge cdng bo trén tap chi, ky yéu Hdi nghj Khoa hoc
nio va gii tri cia cic cong trinh da cong b,

Két qua clia luin 4n d3 dugc cong b6 03 cong trinh dugc ding trén tap chi qudc té
gdm: Chemical Physics Letters (02) voi IF(2022) = 2.8, ACS Omega (01) véi
IF(2022) = 4.1. Céc tap chi trong nuée gbm 05 cong trinh: Communications in Physics
(1), Tap chi Nghién ctru Khoa hoc va Cong nghé quan sy (03) va Ky yéu hoi nghi
Quée IWAMSN 2021 (01), Nhimg tap chi trén la nhimg tap chi c6 uy tin cho thiy cac
két qua nghién ciru cong bé ¢6 i tri vé khoa hoc cao.

8. Két ludn chung cin khiing dinh:
Ludn én dip tmg ddy du cc yéu ciu vé ndi dung va hinh thire ddi voi mét ludn 4n
tién si nganh Vit liéu dién .
- Ban tom tit lugn 4n phan anh trung thyc ndi dung co ban ctia ludn 4n.
- Déng y cho NCS trinh bay luin én ra bio vé cip Hoc vién dé nhin bing Tién s.
Ha Noi, ngay 03 thang 03 nam 2024
Ngudi viét nhin xét

PGS.TS. Vii Xuan Hoa
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Ha Ngi, ngay 31 thang 5 niim 2024

, NGHI QUYET
CUA HQI DONG DANH GIA LUAN AN TIEN Sf CAP HQC VIEN
Tén nghién ciru sinh: Ngé Thj Lan
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Ve dé tai: “Nghién ciiu twong tdc vt ly giita dién tir tw do va di¢n tir dinh xit trong cdc

he nano cluster hop kim AusM** (M=Sc-Ni) va AgaCr (n=2-12) béng phieong phdp
phiém ham mat dg”

Nganh: Vit ligu dién tr.

Mi s6: 9 44 01 23,
Nguoi huéng din:

1. PGS.TS. Nguyén Vin Dang - Truong Pai hoc khoa hoc, Pai hoc Thai Nguyén
2. PGS.TS. Nguyén Thanh Tung - Vién Khoa hoc vit ligu, Vién Han 1am KHCNVN

S6 thanh vién Hoi ddng danh gid lugn 4n tién si chp Hoc vién c6 mat: 07/07

 Hoi dong danh gia lugn 4n tién si chp Hoc vién ciia NCS. Ngb Thj Lan da hop tir
9 giv 00 phut dén 11 giv 45 phat ngay 31/5/2024 tai Hoc vién Khoa hoc va Cong
nghé¢, s0 18 dudng Hoang Qudc Viét — Ciu Gidy — Ha Noi.

Sau khi nghe nghién ctru sinh Ngé Thi Lan trinh bay ndi dung luén 4n trong thoi
gian 30 phit, Hoi ddng da nghe céc phan bi¢n phat biéu nhan xét luin én; nghe thu ky
Hoi dong doc ban tong hgp céc ¥ kién nhan xét lugn én cia céc thanh vién khéc trong
Hoi dong va nhdn xét tém tit ludn 4n cia cic nha khoa hoc giri dén. Hoi ddng da tién
hanh thao lugn chung tai Héi trudng, sau d6 Hoi ddng da hop riéng va nhét tri quyét
nghi nhur sau:

I Két qua bo phiéu danh gi4 lugn 4n cia Hoi déng: sé phiéu tan thanh 1a 07/07,

trong d6 sb phiéu xudt sic 12 07/07.

2. Nhimg két luan, nhimg diém méi, dong gép méi cia ludn 4n

- Lu@n én da xéc dinh duge tuong tic dién tir s-d cua cdc nano cluster kim loai
quy (Au, Ag) pha tap kim loai chuyén tiép 3d va vai trd cia tuong tic nay trong
hinh thanh cu trac hinh hoc, d6 bén cua cac nano cluster,

- Da 1am rd duge anh hudng gian tiép cla twong tac dién tir s-d dén kha néing hip
phu va phan ly hydro trén céc nano cluster AusM?* va Ag,Cr théng qua ciu tric
hinh hoc, céu tric dién tir, s6 phéi tri va do am dién.

- i dénh gi4, so sanh va tim ra AugTi**, AgsCr va AgeCr 12 nhitng nano cluster
bén vimg c¢6 kha ning hip phy va phan ly Ha tao thanh hydrides ngay tai didu
kién nhiét d¢ phong.

3. Co s& khoa hoc, d tin cdy cia nhirng lugn diém va nhimg két ludn néu trong
luén an




2 Phu'orng phap nghién ctru duge sir dung trong lufn 4n 1a phuong phép ly thuyét
phiém ham mét d (DFT) sir dung phﬁn mém tinh to4dn Gaussian 09, cing vdi
ly thuyét 16p vo dién tir va 1y thuyét 16p vo hinh hoc cua nano cluster. Phuong
phap DFT 1a phuong phap tinh todn lugng tir hign dai, c6 do tin cfy cao va
dugc sir dung rdng ri trong nghién ciru vit lidu.

- Lufin 4n da khdo sét so sanh giita cic mirc do phiém ham va by ham co s& véi
cdc nghién ctru trude d6 va céc gid trj thue nghiém vé d9 dai lién két, ning
lugng phan ly clia céc nano cluster & kich thuée nhé (véi 2 nguyén tir) dé lya
chon duge phiém ham va bd ham co s& phu hgp cho timg loai nguyén tb thanh
phﬁn cho nano cluster. Do d6, phwong phép nghién ciru sir dung trong luén 4n
¢ dJ tin cdy cao.

Nhimg wu diém ctia lugn 4n (§ nghia v& 1y ludn, thye tién va nhimg dé nghj sir
dung cac két qua nghién ciru cta ludn 4n)

- Luéin 4n da 1am rd tuong téc gitra céc dién tir ty do va dién tir dinh x( trong céc
h¢ nano cluster hgp kim AusM?* (M=Sc-Ni) va Ag.Cr (n=2-12) dé thdy dugc
anh hudng cua céu tric dién tir t6i sy phét trién céu triic hinh hoc bén, d6 bén
vimg, cdc dic tinh nhu ning lwgng lién két, ning lugng phén ly ciing nhu dong
hoc phén tmg véi hydro.

- Két qud nghién ctru cla lufn 4n 13 co s& gitp tdng hop cic nano cluster trong
thyc tién, dinh huéng (mg trong hdp phy, luu trir hydro, tir 46 déng gbp vao
viéc phat trién cdc ngudn niing lugng xanh va bén vimg.

Nhirng thiéu s6t cin bd sung, stra chira (néu co):

- Phin m& dAu cdn cy thé hon vé déi tuong nghién ciru va pham vi nghién ciru

- Phin mé ddu nén bd sung céc phuong phép tinh todn di dugc cdc nhém thyc
hién 1am co s& cho viéc lya chon phuong phép phién ham mat do cho nghién
clru nay.

- Phén két luén nén viét rd va cu thé hon cac két qua chinh cua lujn 4n.

- Lam rd hon mét sé khéi niém va két qua trong luén 4n nhu: tin s6 4m (hay tin
s6 a0) khi tinh toén tin s§ dao dng ciia cic nano cluster, dudng phén {mg trong
qué trinh hdp phy va phén ly hydro.

- Lam rd hon co s& cua viée lya chon sé nguyén tir bac va vang trong nghién ciru.

- Ra soét chinh sira mét s 13i trinh by con tdn tai trong luén 4n.

Két luan:

e Luin 4n dép tmg ddy du cdc yéu chu ciia mdt lugn 4n Tién si nganh Vit liéu
dién tir.

e Ban tém tét cia luéin 4n trung thyc ndi dung cua ludn an.

e Nghién ciru sinh Ngd Thj Lan ximg déng nhén hoc vi Tién sT Vit liéu dién tir.

&)

\.’\éN

-

ING

\\



Cain cir két qua bo phiéu, Hoi ddng danh gid lugn an tién si cip Hoc vién nhét tri
dé nghj cong nhan hoe v Tién st Vit liéu dién tir cho nghién ctru sinh Ngé Thi Lan.

THU KY HQI DONG CHU TICH HQI PONG
TS. Bii Son Ting ZfS. Vii Dinh Lim

XAC NHAN CUA HQC VIW?M%XA CONG NGHE

PH() GIAM DOC




VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM

KHOA HQC VA CONG NGHE VN DPoc lip - Ty do - Hanh phic
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Ha No¢i, ngay 31 thang 5 nam 2024
BIEN BAN HQI PONG DANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Nghién ctru sinh: Ngé Thj Lan

Pé tai: “Nghién ciru twong tdc vt ly giita di¢n tir t do va dién tir dinh xir trong cdc hé
nano cluster hop kim AugM?* (M=Sc-Ni) va AgoCr (n=2-12) béing phiwong phdp phiém
ham mdt do”

Nganh: Vit li¢u dién tir, Ma sb: 9 44 01 23

Negudi huéng din:

1. PGS.TS. Nguyén Vin Ding - Trudng Dai hoc khoa hoc, Pai hoc Thai Nguyén

2. PGS.TS. Nguyén Thanh Tung - Vién Khoa hoc vit liéu, Vién Han 1am KHCNVN
Quyét dinh thanh 1p Hoi dong s6: 340/QD-HVKHCN ngy 15/4/2024 cia Giam dbc
Hoc vién Khoa hgc va Cong nghé¢

Thoi gian hop: 9 gi¢ 00, Thir Sdu, ngay 31/5/2024.

Dia diém: Hoi truong 1705, nha A28, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, s6 18 dudng
Hoang Quéc Viét, Ciu Gidy, Ha Noi.

NQI DUNG

1.  Daidién co sé ddo tao khai mac budi bio vé:

Dai dién co s& dio tao doc Quyét dinh thanh 14p Hoi ddng dénh gia ludn 4n cép
Hoc vién. D& nghi Chu tich Hoi ddng diéu khién budi hop.
2. Chi tich Hji dong tuyén bd cic diéu kién bio vé:

+ Tuyén bd s6 thanh vién Hoi ddng c6 mit: 7/7 (c6 danh sach kém theo).

+ 86 khéch mdi tham dy budi bao vé: 25 ngudi.

+ Thu ky hoi dong doc 1y lich khoa hoc va két qua hoc tép ciia nghién ciru sinh.
3. Nghién ctru sinh trinh bay ludin 4n:

Nghién ciru sinh Ng6 Thj Lan trinh bay ndi dung lugn én.
4. CAu héi ciia thanh vién Hji ddng va ciiu tra 1di ciia nghién ciru sinh: (ghi o
ho tén, hoc vi, chirc danh khoa hoc cia ngudi hoi)
* Phin bién 1: PGS. TS. Trinh Xufin Hoang doc nhin xét ludn an (kém theo toan vin
nhén xét).
Nhin xét:
a) Tinh can thiét, thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thyc tién cta dé tai:




Nano cluster 1a céc sidu nguyén tir ¢6 nhiéu dic tinh héa ly vugt tréi, ¢ kha
nang img dung trong nhiéu linh vuce nhu xic tac, cam bién, dién tir, quang hoc, ...
Day 13} mét huéng nghién ciru dang phat trién hién nay va da duoc trién khai tai
mot §6 co s& nghién ctru trong nude,

e tai lun 4n tién si clia Nghién ctru sinh Ngé Thj Lan ¢6 tinh tiép néi céc
nghién ctu truée ddy vé cac nano cluster nhi nguyén c6 thanh phén kim loai quy
pha tap kim loai chuyén tiép bing phuong phép phién ham mat do. Day la dé tai
nghién ciru ¢6 tinh thai sy. Cac nano cluster kim loai chira kim loai chuyén tiép
¢6 cde dic tinh vugt trdi chua dugce hiéu rd, 12 dbi tugng nghién ciru rét duge quan
tam hién nay.

Vian dé dugc luan 4n dit ra 12 nghién ciru tuong tic vat ly giira cac dién tir 16p
s clia kim loai quy va dién tir 16p d ciia kim loai chuyén tiép, vai trd va anh huéng
clia chiing 1én cdu tric dién tir, cdu tric hinh hoc, tinh én dinh, kha ning hip phu
va phén ly hydrogen. Céc vén d& nghién ciru ¢6 ¥ nghia vét ly va chuyén méon séu.

D@ tai nghién ciru clia ludn 4n c6 tinh hé théng khi xét dén thanh phén va kich
thude clia cée nano cluster, gdm 2 kim loai quy, 8 kim loai chuyén tiép, s nguyén
tir 2-12, tir d6 gitip tim ra cac quy ludt c6 thé ép dung trong viéc thiét ké ché tao
nano cluster v6i cc tinh chit mong muén.

Do vy, d2 tai luan 4n rit cé ¥ nghfa khoa hoc. V& ¥ nghfa thyc tién, dé tai lugn
4n gitip dao tao nhan lyc khoa hoc va néng cao nang lyc nghién ciru cho nhém
nghién ciru tai Vién Khoa hoc vét liéu va Truong Dai hoc Thai Nguyén.

b) Su khéng trung ldp cia dé tai nghién clru so véi cdc cdng trinh, lugn vén, ludn
4n da cong bd & trong va ngoai nudc; tinh trung thye, 13 rang va dAy du trong trich
dén tai liéu tham khao

Theo hiéu biét ctia ngudi nhan xét, dé tai cia ludn 4n khong tring 13p véi cdc
cong trinh, luan van, ludn 4n da cong bé truée ddy.

Luan 4n ¢6 142 tai liéu tham khao, dugc trich dan trung thyc, rd rang va day
du.
¢) Su phu hop gifra tén d& tai véi ndi dung, gitta ndi dung vdi chuyén nganh va
ma sb chuyén nganh

Tén dé tai luan an phu hop v6i ndi dung nghién ctru. N§i dung nghién ciru phu
hop véi chuyén nganh ding ky 1a Vat li¢u dién tir va ma s6 chuyén nganh
9440123.

d) D¢ tin cdy va tinh hién dai cua phwong phép da sir dung dé nghién ciru

Phuong phap nghién ctru dugc sir dyng 1a phuong phap 1y thuyét phiém ham
mét d6 DFT voi phﬁn mém tinh toan Gaussian 09, cling céc ly thuyét vé vo dién
tir, cAu triic hinh hoc clia nano cluster. Péy la cdc phuong phép phl hop cho
nghién ciru clia luén an. )



DFT la phuong phap tinh toan lugng tir hi¢n dai, dang tin cdy, dugce sir dung
rng rdi trong nghién ciru vit lidu va c6 rét nhidu bién thé véi kha ning ap dung
khéc nhau. Luan 4n da c6 sy chon loc k¥ ludng, khoa hoc d6i véi dang phiém ham
va bd ham séng co s cho céc loai nguyén té thanh phan cia nano cluster, dam
bao df tin cdy cao nhét.

e) Két qua nghién ciru méi cua tic gia; nhimg déng gép méi cho sy phat trién
khoa hoc chuyén nganh; déng gép méi phuc vy cho san xuét, kinh té, quc phong,
xa hoi va doi song; ¥ nghia khoa hoc, gia trj va dd tin cdy cia nhitng két qua dé.

Luan 4n da thu dugce cac két qua moi:

- Da xéc dinh vai tro cua tuong téc giira cac dién tir 16p s va dién tir 16p d trong
cée nano kim loai quy pha tap kim loai chuyén tiép AugM?*" (M=Sc-Ni) va Ag,Cr
(n=2-12) trong viéc hinh thanh céu triic dién tir, cAu tric hinh hoc va 5 bén cua
cac nano cluster.

- D3 1am 13 anh huéng gién tiép cla tuong tac dién tir s-d 1én kha ning hip phy
va phan ly hydrogen trén céc nano cluster AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12)
thong qua céu trc hinh hoc, cdu tric dién tir, sb phéi tri va d¢ am dién.

- P chi ra AugTi2*, Ag;Cr va AgeCr 12 nhimg nano cluster bén vimg c6 kha ning
hép phu va phan ly hydrogen tao thanh céc hydride & nhiét do phong.

Day la cdc déng gbp cb gia trj trong linh vire nghién ciru nano cluster, giap hiéu
rd hon co ché vt 1y ciia sy hinh thanh va tinh chét ciia cdc nano cluster, gitp lam
rd céc quy lut cé thé gitip ich cho thiét ké ché tao nano cluster véi céc tinh chét
mong muén. Céc két qua cua luan 4n vé tinh chit hip phu hydrogen clia nano
cluster ¢6 y nghia trong viéc phét trién mg dung luu trir hydrogen.

f) Uu diém v nhugc diém vé ndi dung, két cau va hinh thic ctia luén 4n

- Uu diém:

+ Noi dung khoa hoc ctia luén 4n cé chét lugng tbt.

+ Két cAu ctia luan 4n hop 1y

+ Luén 4n dugc trinh bay séng sua, rd rang.

- Mot sb diém can hoan thién, sira chira:

+ Con mét sb 161 danh may (vi du Guassiview, Guasian).

+ Phan m& dau, dbi tugng nghién ciru cn liét ké ddy du cac nguyén t6 kim loai
chuyén tiép trong ddy M=Sc-Ni. Pham vi nghién ciru can 1am rd nghién ciu nhimg
tinh chét gi?

+ Chuong 2, myc 2.1 (d6i tugng nghién ciru) nén xem xét bd vi da c6 trong phén
mé dau. Mot s6 phuong trinh viét chua chinh x4c (vi dy: phuong trinh 2.3, 2.7).
+ Chuong 3, 4 can 1am rd khai niém tAn s 4m hay tan s6 4o khi tinh ton tan s6
dao ddng cuia céc nano cluster? Lam rd céch xac dinh dudng phén umg trong qua

trinh hAp phu va phan ly hydro & hinh 4.9 va 4.20.
3



+ Phéan Két luan: Phan tom tit cac két qua ctia luén 4n nén viét & nghia hon.
g) Noi dung cua luén 4n di dugce cong bé trén tap chi, ky yéu Héi nghi Khoa hoc
ndo va gié trj clia cac cong trinh da cong bd

Noi dung nghién ctru ctia luéin 4n da duge cong bé trén 03 bai trén tap chi quic
té SCIE (0,2 bai Chemical Physics Letters va 01 bai ACS Omega) va 02 bai trén
tap chi quoc gia (Communications in Physics va Journal of Military Science and
Technology). Trong dd, nghién ctru sinh la tic gia chinh cta 04 bai bao (03 bai
tap chi qudc té va 01 bai tap chi quéc gia).

Ngoai ra, nghién ctru sinh ¢6 03 cong trinh cong bd khac lién quan dén luén 4n
trén tap chi qudc gia va héi nghi quéc té.

Céc tap chi d cong b déu 1a cac tap chi chuyén nganh c6 uy tin trong va ngoai
nude. Cée cong trinh cdng bd cuia ludn 4n c6 chit lugng tét va phi hgp véi ndi
dung cua ludn an.

S6 lugng va chét lugng cong bd ctia ludn 4n & mic cao d6i véi mot luan 4n
Tién si.

h) Két luén chung:

- Luan an déap Uimg dly du céc yéu cdu dbi véi mot luan 4n tién si chuyén nganh.

- Ban tom tét luan 4n phén 4nh trung thanh n$i dung co ban cla luén an.

- Luén 4n c6 thé dua ra bao vé cép Hoc vién dé nhan bing Tién si.

Ciu hoi:

- Trong phén mé dau, dbi tuong nghién ciru can ligt ké ddy du céc nguyén t6 kim
loai chuyén tiép trong ddy M=Sc-Ni. Pham vi nghién ciru bao gdm nghién ctu
nhimg tinh chit gi?

- Trong chuong 3, 4, khéi niém tAn sé 4m khi tinh toan tin sé dao dong cua céc
nano cluster 1 gi? La tin s am hay 12 tin s6 a0?

- Pudmg phan mg trong qué trinh hép phu va phan ly hydro dugc xéc dinh nhu
thé nao?

Céu tra loi ciia Nghién cieu sinh:

Nghién ciru sinh s& b sung ddi tugng va pham vi nghién ciru trong phin m& dau
cua ludn én cu thé:

- Péi tuong nghién ciru: nano cluster hop kim AugM** (M =S¢, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co va Ni).

- Pham vi nghién ciru cta luén an: Nghién ctru anh huéng cla tuong tic dién tr
s-d dén sy hinh thanh cAu tric dién tir, cAu tric hinh hoc, d bén vimg va dong
luc hoc phan {mg véi hydrogen trén céc nano cluster AugM*" (M = Sc-Ni) va
Ag,Cr (n=2-12). : s e
- Khi giai phuong trinh Schrédinger cho két qua trj riéng dm bi€u dien cac muc
niing lugng rdi rac. Tuy nhién, m&i mot tri riéng 4m ndy lai cho gié tri ham riéng
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duong. Két qua thu dugc tuong mg véi tan s6 dao dong ao. Tan sb 4o phan 4nh
sur mat 6n dinh cta hé, ching han nhu céc ché do dao dong khong 6n dinh hoic
céc trang théi rung lic khong bén, hay céc trang théi chuyén tiép.

Nghién ciru sinh tiép thu y kién chinh sira va théng nhét sir dung khéi niém tin sb
ao trong chuong 3 va chuong 4 cua luén 4n.

- Dya vao céc thong s6 dau vao va két qua t6i wu cu trac hinh hoc, nghién clru
sinh x4c dinh dugc chat tham gia phan tmg va san phdm cuéi cing (1a ddng phan
c6 ning lugng twong d6i nho nht trong qua trinh t6i wu cdu tric hinh hoc). Sau
d6 dva vao chat tham gia v sén pham cubi cling, nghién ctru sinh tién hanh dy
doén tat ca céc con dudng cé thé xay ra phan tmg. Tir d6 x4c dinh didm chuyén

tiép (diém yén ngya béc 1). O céng viéc ndy, nghién ctru sinh thye hién tinh tin

s dao ddng cuia cdu triic chuyén tiép trén dé dam bao c6 mot tin sb 4o (tin sb nay

chinh 13 dao d¢ng kéo dan cua 2 nguyén tir H) va tinh toén ning lugng diém

khéng, ning lugng dién tir cho céu triic chuyén tiép.

Két qua vé diém chuyén tiép dugc kiém tra théng qua tinh toén toa dd ndi tai
(IRC — Intrinsic Reaction Coordinate) d& kiém tra chinh x4c trang thai chuyén tiép
ctia phan tmg, khi d6 kiém tra xu huéng phan {mg ctia qué trinh tuong téc - cdu
tric di xubng tir diém yén ngua (dé xac dinh dugc trang théi trung gian).

Tir céc gid tri vé ning lugng diém khong, ning lugng dién tir clia cdc chit tham
gia phan (g va trang thai chuyén tiép, nghién ctru sinh tinh toan dugc hang rao
ndng lugng phan Ung.

* Phén bién 2: PGS. TS. D5 Danh Bich doc nhén xét luén 4n (kém theo toan vin nhén
xét).

Nhin xét:

a) Tinh can thiét, thoi su, ¥ nghia khoa hoc va thuc tién cua dé tai:

Céac cum nguyén tir nhan tao ¢ céu tric dudi nano mét dugc quan tim dic biét
boi cac tinh chét doc ddo so véi vat liéu khéi. Vi du nhu cym nguyén tir ciia cac
kim loai Ga c6 tinh chét siéu din, cum nguyén tir ciia kim loai Au c6 hoat tinh
xuc tac cao trong khi Au khéi loai tro v& mat héa hoc, ... Vi thé, céc cum nguyén
tir bén vimg c6 thé 1am co so dé phat trién cac vt liéu nano tién tién méi.

Gan day, cc cum nguyén tir hop kim cua kim loai quy (Ag, Au) pha tap kim
loai chuyén tiép c6 thé 1am thay dbi do bén clia cum nguyén tir, ting cudng cac
tinh chét tir, quang ho#c xic tic theo mong mudn. Trong cdc cym nguyén tir ndy
c6 sur ton tai ddng thoi ciia dién tir tir do va dién tir dinh x{r va thy thuge vao déng
g6p clia céc dién tir ndy vao 16p vo dién tir clia cym nguyén tir, cac cum nguyén
tir s& ¢6 céc tinh chat khac thudng,

Mic di cdc cum nguyén tir don gian da dugc nghién ciru nhiu, nhung cic cum
nguyén tir hop kim con rét nhiéu vén dé can giai quyét. Trong do, bai toan tuong
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tac gifra cac di¢n tir ty do va dién tir dinh xr trong cym nguyén tir hop kim cua
kim loai quy va kim loai chuyén tiép con nhiéu cdu hoi cin nghién ciru. Viée hiéu
rd cdu tric dién tir s& gitip didu chinh c4c tinh chat ctia cum nguyén tir hop kim
phuc vu cho céc img dung khéc nhau.

Ludn 4n tdp trung vao viéc nghién clru tuong tac giira dién tir ty do va dién tir
dinh ’f(’ trong cac hé cum nguyén tir hop kim AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-
1?) bang phuong phép phiém ham mét do. Tir d6 1am rd duge chu trac hinh hoc
bén, xdy dyng cdu tric dién tir, cling nhu tic dong cua tuong tac s-d t¢i dong hoc
phan tmg véi hydrogen. Céc két qua nghién ctru ¢ y nghia khoa hoc va 12 co s&
quan tr~Qng dé dinh huéng ché tao céc vét liéu nano tién tién cho cac g dung
thue tién khéc nhau.

b) Su khéng triing 13p clia d& tai nghién ctru so véi céc cong trinh, lugn van, ludn
ér~1 da cong bd & trong va ngoai nudc; tinh trung thye, rd rang va diy du trong trich
dan tai li¢u tham khao

Noi dung ctia luén an khong tring 1dp véi cac cong trinh, ludn 4n da cong bd
trong va ngoai nudc. Céc két qua dugce ding trén céc tap chi uy tin, c6 phan bién
dgc lap.

Lun 4an c6 142 tai liéu tham khéao. Céc tai liéu tham khao dugc trich din d?ly
du, rd rang va c@p nhat.

Viéc trich dan tai liéu tham khao 12 trung thye.
c¢) Sy phu hgp gitra tén dé tai voi ndi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh va
ma s6 chuyén nganh

Tén dé tai phi hgp véi muyc tiéu va ndi dung nghién ciru clia ludn 4n.

N6i dung cta ludn 4n phd hgp véi chuyén nganh Vit ligu dién tir, ma s6
9440123.

d) D6 tin cdy va tinh hién dai clia phwong phép da sir dung dé nghién ctru

Luén 4n duge thyc hién bing tinh to4n, md phong:

Str dung phuong phap tinh toan DFT va ab-initio d tinh toan, mé phong cdu
triic, tinh chat ctia cum nguyén tir chira kim loai chuyén tiép.

Sir dung phin mém Gaussian 09 va Gaussview dé tinh ton va tryc quan hoéa
céc két qua tinh toan thu dugc.

Day la céc phuong phép, phin mém phd bién véi d chinh x4c cao va dugc sir
dung rong réi trong linh vue tinh todn khoa hoc vét ligu. Do d6, céc két qua cla
ludn 4n c6 d tin cdy cao, thé hién qua cac cong b6 duge dang trén céc tap chi
chuyen nganh uy tin trong nudc va quéc té.

e) Két qua nghién ctru méi clia tic gia; nhimng dong gop mdéi cho sy phat trién
khoa hoc chuyen nganh; dong goép mdi phuc vu cho san xuit, kinh té, qudc phong,

x4 hdi va doi sdng; y nghia khoa hoc, gia tri va d¢ tin cdy cua nhimg két qua do.
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Iiuz_‘m én da dat duge mot s6 két qua méi c6 gid tri khoa hoc cao, cy thé:

- Bang phuong phép DFT, di lam rd tuong tic giita cac dién tir tu do va dién tir
dinh ).u'r trong cc cum nguyén tir hgp kim bao gdm kim loai quy pha tap kim loai
chuyén tiép, AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-1 2) dan téi sy hinh thanh céu triic
hinh hoc bén, quy luft bién ddi cdu tric dién tir, cAu trac hinh hoc va tinh chét cia
ching.

- D3 gép phan hoan thién co s& khoa hoe cho k¥ thuat tinh toan mo6 phong phén
Umg v6i hydrogen ctia cidc cum nguyén tir hgp kim; lam rd qué trinh dong hoc
phan {mg véi hydrogen cta cdc cum nguyén hgp kim AugM?* (M=Sc-Ni) va
Ag,Cr (n=2-12).

f) Uu diém va nhuge diém v& ngi dung, két cdu va hinh thirc ciia lun 4n

- Uu diém:

+ Lugn én thyce hién mét khéi lugng tinh todn 16n véi nhiéu két qua cé gié tri khoa

hoc cao.

+ Hinh thirc va bb cuc cia ludn 4n hop ly va logic.

+ Trinh bay rd rang céc két qua, phan tich, so sénh va dua ra nhimg két luan day

du timg vén d& nghién ciru.

- Mot sb diém cén didu chinh:

+ Hinh thuc:

e Ra sodt lai cac 16i chinh ta, ddnh may, céc cdng thirc.

e Cin chinh lai céch trinh bay céc hinh vé.

o Cén viét ding tén riéng.

+ N¢i dung:

e Phin m& dau nén c6 ndi dung vé phuong phap tinh toan da dwgc cic nhém
thue hién, tir d6 1am co s cho viéc lya chon phuong phap phiém ham mat
do trong nghién clru nay.

e Trang 8, phuong trinh (1.1): day 12 hat chuyén dong trong thé dao dong déng
huéng 3 chiéu.

e Cén l1am rd co s& clia viéc chon s6 nguyén tir bac duge lya chon 1a 2-12 trong
cum nguyén tir Ag,Cr va s6 nguyén tir vang 13 9 trong cum nguyén tir
AU9M2+.

g) Noi dung cua luén 4n da dugc cong bé trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hoc
ndo va gié tri cia cac cong trinh da cong bd

Nghién ctru sinh da cong b trén 03 bai béo c6 lién quan trye tiép t6i luan 4n
trén tap chi qubc té thudc danh myc ISI chit lugng cao (Chemical Physics Letters,
ACS Omega); 03 bai trén tap chi quéc gia (Communications in Physics, Journal
of Military Science and Technology) va hi nghi uy tin.
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Céc bai bao 12 céng trinh khoa hoc c6 chét lugng, phan dnh ndi dung cta luén
an. Céc tap chi ding tai 13 tap chi chuyén nganh uy tin trong nuéc va quéc té.
Nghién ctru sinh 14 tac gia dAu ciia hdu hét céc cong trinh cho thay ning luc nghién
ctru khoa hoc ctia nghién ciru sinh trong qua trinh thyc hién luén én. S6 lugng va
chét luong vugt yéu cdu ddi vai luan 4n tién si theo quy dinh.

h) Két luan chung;

- Két qua cua ludn én c6 chit lugng khoa hoc, dugc cong b6 trén nhimg tap chi
chuyén nganh quée té va qudc gia ¢6 uy tin. Lugn 4n dép tmg ddy du yéu cau vé
ndi dung va hinh thirc ddi v6i mét luan 4n Tién si.

- Ban tom tét luén 4n phan 4nh trung thyc ndi dung co ban ciia luén 4n.

- Déngy cho Nghién ctru sinh Ngé Thi Lan dugc bao vé ludn an tai Hoi déng cz‘ip
Hoc vién d& nhéan hoc vi Tién st.

Cau hoi:

- Tai sao chon Au, Ag dé nghién ciru?

- Co s& cuia viée chon s nguyén tir bac dugce lya chon 1a 2-12 trong cum nguyén
tir Ag,Cr? Tai sao lai chon sé nguyén tir vang 14 9 trong cum nguyén tir AugM**?
- Cach xéc dinh dién tir héa tri cia cum nguyén t?

Cau tra loi cua Nghién ciru sinh:

- O cau hoi nay, nghién ctru sinh xin 1am rd mét s6 ¥ chinh:

e Ly do chon hé AugM?** (M = Sc- Ni) mang dién tich con Ag,Cr (n =2-12) &
dang trung hoa:

Ly do lya chon AugM** & dang cation 1a do xuét phat tir cAu tric tr dién
Auy** ¢6 céu tric hinh hoe dbi ximg cao, d6 rong viing cAm (3,88 eV), tuong tu
nhu Augo. Thém vao d6, hé nano cluster AujoM?* da duge nghién ctru 1am rd va
cho théy réing cc nano cluster c¢6 céc tinh chét tha vi. Vi thé, nghién ciru sinh da
Iya chon déi twong nghién ciru 13 AugM?* (M = Sc-Ni).

Ag.Cr ¢ dang trung hoa vi sy hinh thanh céu triic dién tir clia cdc nano cluster
nay tudn theo quy luat hinh cau, khi kich thuéc clia nano cluster ting va dién day
tai kich thuée n = 12 twong tmg véi c4u tric thap nhi dién hoan hao. Déi véi cac
hé nano cluster Ag,Cr mang dién tich thi d4 c6 rét nhiéu nhém nghién ciru da thuc
hién rdi. Do d6, nghién ctru sinh lya chon hé nghién ctru nhu trong luén 4n dé dam
bao tinh méi va van cé tinh (mg dung cao.

e Nhém nano cluster AugM?* (M=Sc-Ni) khéc nhau chi yéu vé nguyén td,
trong khi nhém nano cluster Ag,Cr (n=2-12) khic nhau vé s6 lugng nguyén
tir — kich thude.

Khi thyuc hién nghién ciru trén hai nhém dbi tugng, nhém thir 1 AugM2* (M
= Sc-Ni) la nano cluster ma giit nguyén cau tric dién tir cia nano cluster nén va
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thay ddi s6 lugng dién tir pha tap vao; va nhom nghién ctru thir 2 Ag.Cr (n = 2-
12) 1a giir nguyén s6 nguyén tir pha tap va thay dbi s6 dién tir hoa trj s ciia nano
cluster nén véi muc dich 1am rd twong tac dién tir s-d trong cac hé nano cluster
trén & hai cach tiép cén trai ngugc nhau trén ciing mot d6i tugng nano cluster kim
loai quy pha tap kim loai chuyén tiép. Dé tir d6, 1am rd va thdy dugc quy luét van
ddng, phét trién ctia cac nano cluster hop kim cua kim loai quy pha tap kim loai
chuyén tiép.

e LY do nghién ctru sinh chon nano cluster Ag,Cr kich thugc n ting dén 12

nguyén tr la boi:

Khi kich thude nano cluster ting céu tric dién tir ciia nano cluster Ag,Cr ting
tudn theo thé ning dang cdu va dién day 18 dién tir tai kich thuéc n =12 v6i
1S21P51D', CAu triic hinh hoc ¢6 dang thap nhij dién déi xtmg cao véi nguyén tir
pha tap Cr nim & tAm ctia ciu tric tir dién. Muc dich nghién ciru cta luén 4n 1a
nghién ciru anh hudng cua twong tac dign tir s-d téi kha nang hép phu hydrogen.
Ma tdm hép phuy 12 nguyén tir kim loai chuyén tiép Cr. Khi kich thuéc cang ting
dan thi nguyén tir Cr lai cang bi bao boc bdi cdc nguyén tir Ag nén kha nang
hydrogen tiép cén vao nguyén tir Cr lai cang nhé. Do do, nghién ctru sinh chi
nghién ciru trong pham vi kich thuée n = 2-12 nguyén tur.

- Céch x4c dinh dién tir héa tri ciia cum nguyén tir duge thyue hién nhu sau:

Vi duy, dbi véi nano cluster AugCr?. M&bi mdt nguyén tir vang dong gép 01 dién
tir hoa tri s nhu vy nano cluster Aug®* s& dong gép 7 dién tir héa tri. Nguyén tir
Cr ¢6 cdu tric dién tir 3d°4s", s6 dién tir hoa tri 1a 6. Nhu vy, nano cluster AugCr?*
co tong s67+6=13 dlen tir hoa tri. Muén xé4c dinh duge chu tric dién tir cta
nano cluster thi cén tién hanh xay dyng gian d6 phan bd orbital phan tir (MO),
gitip quan sat dugc hinh dang cla céc orbital phén tir. Tir d6, x4c dinh dugc céu
tric dién tir ciia nano cluster AugCr** c6 dang 1821P*28%3dct.

* Phan bién 3: PGS. TS. Nguyén Manh Thing doc nhén xét luén 4n (kém theo toan
vin nhén xét).

Nhin xét:

a) Tinh can thiét, thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thye tidn cua dé tai:

Nano cluster dang dugc céc nha khoa hoc déc biét quan tdm nghién ctru do tiém
ndng tmg dung trong céc linh vyc nhu spmtromc, xuc téc, tich trir ndng lugng,
quang hoc. Khé néng didu chinh céc tinh chét ctia nano cluster bing kich thuéc
va thanh phan mé ra co h¢i kham phé cac hién tugng mai va tong hop céc vt lidu
mdi. Do d6, ngdy cang cd nhiéu nghién ctru tim kiém, thiét ké cac nano cluster c6
tinh chit méi, bén vimg va tdng hop dé dang cho céc (mg dung thyc tién. Trong
dé, cac nghién clru bang phuong phép phlem ham mét do co6 két qua phu hop véi
cée két qua thye nghiém, c6 df tin cdy cao va giup di sdu nghién clru nhidu vén
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d& vat 1y tha vi. Do d6, dé tai “Nghién ciru twong tdc vat Iy giita dién tir ty do va
di¢n tue d_inh‘ xit trong cdc hé nano cluster hgp kim AusM** (M=Sc-Ni) va Ag.Cr
(n=2-12) bdng phwong phdp phiém ham mdt d5” mang tinh thoi sy, c6 y nghia
khoa hoc va thyec tién.

b) Su khong trung 1dp cia dé tai nghién ciru so véi céc cong trinh, luén van, luan
éu} da cong bd & trong va ngoai nudc; tinh trung thyc, rd rang va day du trong trich
dan tai li¢u tham khao

D& tai khong trung lip véi cac cong trinh, lugn van, luén 4n da cong b6; luan
4n trung thyc, thé hién rd rang va day du trong trich dén tai liéu tham khao.
¢) Su phu hop gitra tén d@ tai véi ndi dung, gilta ndi dung vdi chuyén nganh va
ma s chuyén nganh

Tén dé tai phu hop véi ndi dung nghién ciru, chuyén nganh va ma nganh.

d) D6 tin cdy va tinh hi¢n dai cua phuong phap da sir dung dé nghién ciru

Phuong phép st dung nghién ciru 1a phuong phéap phiém ham mat d. Pay la
phuong phap hién dai, c6 do tin cdy, céc két qua md phong va tinh toan phu hop
véi céc két qua thyc nghiém da duge khing dinh.

e) Két qua nghién clru mdi clia tac gia; nhimg déng gop méi cho sy phat trién
khoa hoc chuyén nganh; déng gép mdi phuc vu cho san xuit, kinh té, québc phong,
xa hoi va doi séng; ¥ nghia khoa hoc, gié trj va df tin cdy cia nhimg két qua do.

Luén 4n c6 cac déng gép mdi do la:

- Xéc dinh dugc chu tricc hinh hoc bén, chu trac dién tir trong g va dong hoc
phéan tmg véi hydro cia céc nano cluster hgp kim AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag.Cr
(n=2-12).
- Lam rd dugc anh hudng cia tuong tac gitra dién tir tw do va dién tir dinh X1 téi
su bién ddi chu tric hinh hoc, cAu trtic dién tir va phan {mg véi hydro ctia cac nano
cluster hop kim AugM?" (M=Sc-Ni) va Ag.Cr (n=2-12).

Céc két qua nghién clru bude dAu 1am 16 co ché hip phy hydrogen trén bé mit
céc hé nano cluster hgp kim ndy, la tién dé dé giup céc thi nghiém ché tao vét liéu
tich trir hydrogen mdt cach hiéu qua, tiét kiém chi phi hon. Ngoai ra, tuong tac
gitra dién tir ty do va dién tir dinh x( cting huéng dén dinh huéng mg dung trong
céic Iinh vuc khéc lién quan dén vat liéu tién tién.

f) Uu didm va nhugc diém vé ndi dung, két cAu va hinh thirc cta luén an

- Uu diém:
Noi dung, két céu va hinh thirc duge trinh bay chit ché.
- Nhuge diém:

Mot sb hinh v& can chinh sira lai ¢& chi¥ cho hop ly.
g) Noi dung cua Juan 4n da dugc cong bé trén tap chi,

ndo va gid tri cia céc cong trinh da cong b6
10
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Nghién ciru sinh di cong b duge 03 bai béo dang trén tap chi khoa hoc thugc
danh myc SCIE; 04 bai béo trén cac tap chi khoa hgc chuyén nganh trong nude
va 01 ky yéu hoi nghi chuyén nganh uy tin c¢6 lién quan dén ndi dung cia luén én.
h) Két luan chung;

- Luén 4n dap mg dﬁy du cac yéu cau dbi véi mét luén 4n tién si chuyén nganh.
- Ban tém tit lugn 4n phan 4nh trung thanh noi dung co ban cua ludn an.
- Df‘)ng ¥ dé luén 4n dua ra bao vé cép Hoc vién dé nhan b‘ing Tién si.
Cau hoi:
- Tai sao lai chon phuong phédp DFT?
- Trong thuc té, nano cluster c6 thé dugce ché tao nhu thé nao? Hién tai, didu kién
thue nghiém & Viét Nam c6 kha thi trong viéc ché tao?
Caéu tra loi ciia Nghién ciru sinh:
- Nghién ctru sinh lya chon phuong phap DFT do mét s6 uu diém sau:
+ Phuong phap DFT c6 thé 1am giam déng ké khéi lugng tinh toén.
+ C6 tinh kinh té& cao khi cin bing giita d§ chinh xac DFT va chi phi tinh to4n
so véi cac phuong phép khéc:
e Phuong phap DFT cho phép tinh toén véi hang nghin electron.
o Phuong phap DFT ciing 1 phuong phap t6t nhit dé tinh toan ciu tric dién
tir ciia vat chét.
o La phép tinh téng ning lugng va céc lyc trong diéu kién tong quét (dy doan
cdu tric, dong luc hoc va dong hoc).

+ Kha ning {mg dung rdng rai: Nguyén tir, phén tir, chét rén, hat nhén, chét long

co dién, ....
- Kha nang ché tao ctia céc nano cluster 1 v ciing khé khin. Thyc té tai Viét
Nam chua ¢ du co s& vat chit dé c6 thé thyuc hién ché tao nano cluster. Hién nay,
sb lugng phong thi nghiém ché tao nano cluster trén thé gidi rat it, chi c6 mot sd
phong thi nghiém dép tmg ché tao dwgc. Trong thuc t& nano cluster c6 thé dugc
ché tao dya trén k§ thuét quang phén ly két hop v6i khéi phd ké. Vi du nhu tai
phong thi nghiém ctia Khoa V4t ly va Thién van hoc, Truong Pai hoc KU Leuven,
la déi tac cuia nhém nghién ctru, da ché tao dugc thanh cong céc nano cluster
coban oxide.

* Uy vién: PGS. TS. Mai Hong Hanh doc nh4n xét luéin 4n (kém theo toan vin nhén
xét)

Nhin xét:
a) Tinh cAn thiét, thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thyc tién cia dé tai:

Nano cluster 12 d6i tugng duge quan tim nghién ctru hién nay nh& céc diic tinh
héa ly dic biét c6 thé didu chinh duge & thang nguyén tir. Luan 4n ¢6 y nghia khoa
hoc lam rd tuong tac dién tir gitra cac dign tir ty do — dién tir dinh x\r trong céc hé
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nano cluster AusM** (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12). Nhimmg hiéu biét thu duoc tir
dé tai ludn 4n s& gép phan hoan thién birc tranh vé céc loai nano cluster va dinh
hudng img dung trong quang hoc, xiic téc quang, ...
b) Su khong tring 13p cua dé tai nghién ctru so véi cac cong trinh, ludn vin, ludn
ér.l da cong bd & trong va ngoai nudc; tinh trung thue, rd rang va diy du trong trich
dan tai liéu tham khéo

Theo tim hiéu cta ca nhan, dé tai nghién ciru 1a khéng tring 13p vdi cdc cong
trinh, luén vin, ludn 4n di céng b trong va ngoai nudc.
c) Su, phil hop giira tén d& tai v&i ndi dung, gifra ndi dung véi chuyén nganh va
ma sO chuyén nganh

Tén d& tai v6i ndi dung, giita ndi dung véi chuyén nganh va ma s6 chuyén
nganh la phu hop.
d) D3 tin cdy va tinh hién dai cia phuong phap da sir dung dé nghién ciru

Nghién ciru sinh sir dung phuong phap phiém ham mét d¢ 14 phuong phap hién
dai va hop ly trong viéc nghién ciru twong tc vt ly gitra dién tir tu do va dién tir
dinh x1r trong céc hé nano cluster hop kim.
e) Két qua nghién ciru méi cua tac gia; nhimg déng gép méi cho sy phét trién
khoa hoc chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho san xuét, kinh té, quéc phong,
xa hoi va doi sdng; ¥ nghia khoa hoc, gié trj va d¢ tin cdy cia nhimng két qua do.
- Luén an da xdc dinh dugce cAu tric dién tir, cdu tric hinh hoc va dong hoc phan
{mg véi hydrogen cua céc nano cluster hgp kim AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag.Cr
(n=2-12).
- Luén 4n da lam rd dugc anh hudng cia tuong téc gilta dién tir tyr do va dién tor
dinh x t6i sy bién dbi cdu tric dién tir, céu triic hinh hoc va phan {mg véi
hydrogen ctia cic nano cluster hop kim nay.
f) Uu diém va nhugc diém vé ndi dung, két cAu va hinh thirc ctia luén 4n
- Uu diém:

Nhin chung luén éan c6 cAu triic chit ché, logic; dugce trinh bay rd rang, it 161
chinh ta.
- Nhuoc diém:

+ Mot s6 hinh vé& cén dugc Viét héa.

+ Phén gléﬂ thidu vé phan mém md phbng Gaussian 09 va Gaussianview nén
gidi thiéu vé c4c thong s6 dAu vao va thong sé dau ra.

+ Luén 4n di dua ra nhiing so sanh véi thuc nghiém dé danh gia do chmh Xac
ctia mé phong. Tuy nhién, thong tin vé phd thyc nghiém nen duge cung cép.
g) N6i dung ctia luéin én da dugc cong b6 trén tap chi, ky yeu Hdi nghi Khoa hoc
ndo va gié tri cta cac cong trinh da cong bd
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Noi dung cia luén 4n duge cong bb trong 03 bai bao dang trén tap chi ISI (QI
va Q2 1a ACS Omega va Chemical Physics Letters); 02 bai bdo dang trén céc tap

chi uy tin trong nuéc (Communications in Physics va Journal of Military Science
and Technology).

h) Két luan chung;

- Vé co ban, ludn an dép (ng yéu cau déi véi mét ludn 4n tién si chuyén nganh.

- Ban tom tit luan 4n phan dnh trung thanh véi ndi dung co ban ctia ludn 4n.
-Ddng y dé dua luan 4n ra bao vé cip Hoc vién dé nhan bang Tién si.

Ciu hoi:

- Phin gi6i thigu vé phan mém mé phong Gaussian 09 va Gauss View, théng s6
dau vao va dAu ra nhu thé nao?

Caéu tra loi ciia Nghién ciru sinh:

- Nghién ciru sinh xin ghi nhén gép y va s& bd sung cac thong s6 diu vao, va diu
ra trong ludn 4n cuy thé:

+ Théng s6 déu vao: toa d9 chu tric hinh hoc ctia cdu tric diu vao, dién tich,
spin, phiém ham, bd ham co sd.

+ Thong sb dau ra: ning lugng dao dong diém khong (Zero-point energies -
ZPE), ning lugng dién tir (electronic energies), nhém diém déi ximng (point
group - PG)

* Uy vién: PGS. TS. Vii Xudn Hoa doc nhén x¢t ludn 4n (kém theo toan vin nhén xét)
Nhin xét:

a) Tinh cén thiét, thoi s, y nghia khoa hoc va thye tién cua dé tai:

Céc nano cluster c6 kich thude tir vai dén vai chuc nguyén tir va tinh chét cua
chiing bién ddi hoan toan khéc so vé6i vat lidu khéi khi thay déi sé nguyén tir trong
c4c nano cluster. Ngdy cang c6 nhiéu nghién ctru tim kiém nhitng nano cluster c6
tinh chit méi, bén vimg khong chi & c4u tric hinh hoc ma cdn ca ciu tric dién tur.
Céc nghién ctru truée day chi ra ring, céc nano cluster hop kim cuta kim loai quy
pha tap kim loai chuyén tiép c6 kha ning tang cuong dic tinh héa 1y nhu tinh chét
tir, quang hoc hoat tinh xtic tic. Gn ddy, su phét trién manh mé cia may tinh
hi¢u néng cao cung véi cc ky thudt tinh todn mé phong, trong dé c6 phuong phép
phiém ham mat d ni 1én 1a phuong phép hiru hiéu dé nghién ctru c4c nano cluster
véi d tin cdy cao, gid thanh ré, dinh huéng cho cdc nghién ciru thyc nghiém trong
twong lai. Trong d6, huéng nghién ciru dong lyc hoe hdp phu hydrogen trén cac
nano cluster hgp kim hién dang 1a mdt huéng nghién ciru méi va hap dén cao.

Vi thé, luén 4n véi tén d@ tai: “Nghién cieu tuwong tdc vat Iy giita dién tir tw do
va dién tir dinh xit trong cdc hé nano cluster hop kim AusM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr
(n=2-12) bang phwong phdp phiém ham mat d§” c6 tinh thdi sy, tinh khoa hoc va
thue tién cao.
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b) Su khong tring 1dp cta dé tai nghién clru so vdi cac cong trinh, ludn van, luén
4n da cong bd & trong va ngoai nude; tinh trung thye, rd rang va day du trong trich
dan tai lidu tham khao

Theo hiéu biét ciia ngudi nhan xét, d& tai cla ludn 4n 1a méi, khong tring 13p
véi cdc cong trinh, ludn vén da dugce cong bé trong va ngodi nudc.

Tai liéu tham khio da dang phong phu, chi yéu trén céc tap chi khoa hoc
chuyén nganh quc‘)c té uy tin; dugc trich dan trung thye, rd rang va cdp nhat.
¢) Su phi hop giita tén dé tai véi ndi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh va
mi s6 chuyén nganh

Tén dé tai hoan toan phil hop véi ndi dung cua ludn dn va pht hop v6i chuyén
nganh dao tao Vit ligu dién tir, ma s0 9440123 ma nghién ciru sinh da ding ky.
d) Do tin cdy va tinh hién dai ctia phuong phép da sir dung dé nghién ctru

Noi dung ludn an dugc thyc hién bing phuong phap tinh toan lugng tir phiém
ham mét d¢ duge nhing trong phin mém Gaussian 09 két hgp v&i phin mém hé
tro GaussView.

Nghién ciru 1y thuyét va mé phéng duge tién hanh hé thng va khoa hoc.

Luén 4n da st dung phuong phédp mo phong két hop véi cac by ham co s& khéc
nhau, tir d6 so sénh véi thuc nghiém d& lya chon phuong phip md phéng tdi uu
nhét cho timg hé.

Céc két qua duge phan tich, xir Iy va bién luan logic. Vi vy, cé thé khing dinh,
phuong phép nghién ciru da sir dung la hop ly va c6 d tin cdy cao
e) Két qua nghién ciru méi cia tac gia; nhimg déng gép méi cho sy phat trién
khoa hoc chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho san xuét, kinh té, quéc phong,
xd hoi va doi sdng; y nghia khoa hoc, gia tri va d tin cdy cla nhimng két qua do.

Ludn 4n da hoan thanh myc tiéu dit ra va thu dugc nhiéu két qua méi, quan
trong, cu thé:

- P xé4c dinh dugc tuong téc s-d cla céc nano cluster hop kim Au,, Ag, pha tap
kim loai chuyén tiép 3d va vai trd cua tuong téc trong hinh thanh cu tric hinh
hoc, d6 bén clia cac nano cluster.

- Pd xac dinh dugc quy luét hinh thanh va phét trién cAu trc dién tir cia cac nano
cluster AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12).

- Pd nghién ctru lam rd anh hudng gién tiép clia twong tac giira dién tir ty do va
dién tir dinh x1r dén kha nang hép phu va phan ly hydro trén cdc nano cluster thong
qua cAu triic hinh hoc, cAu tric dién tir, s6 phéi tri va do am dign.

- Pi khao sat sy tuong tac gifra céc nano cluster AusM?* va Ag,Cr véi hydrogen
va chimg minh cac nano cluster AugTi?*, AgsCr va AgeCr bén vimg, c6 kha nang
hép phu va phén ly hydrogen tao thanh hydride ngay tai diéu kién nhiét do phong.
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- Dong gép vao viée hoan thién co s¢ khoa hoc cho k¥ thudt tinh toan mé phong
dong lye hoe phan {mg véi hydrogen ciia cac nano cluster AugM?* va Ag,Cr.

f) Uu dgém va nhuge diém vé ndi dung, két cdu va hinh thirc ctia lun 4n

- Uu diém:

+ Lu@n an trinh bay chit ché va logic vé mit khoa hoc, bd cuc rd rang, cAu triic
hop ly.

+ Céc ké} qua nghién ciru phong phti va c6 chit lugng tét.

- Nhugc diém:

+ Mot s6 15 soan thao can ra soat va chinh sira.

+ Cén viét héa céc tir chuyén nganh va dai lugng trong mdt s hinh vé.

g) N§i dung cta luén an da duge cong bé trén tap chi, ky yéu Hi nghi Khoa hoc
ndo va gié trj clia cdc cdng trinh da cong bb.

Két qua ciia lun 4n dugc cong bd trong 03 cong trinh trén tap chi qudc té gbm:
02 bai Chemical Physics Letters voi IF 2022 1a 2.8 va 01 bai ACS Omega véi IF
2022 14 4.1; 05 cong trinh trong nuéc gdm: 01 bai Communications in Physics,
03 bai Tap chi Nghién ctru Khoa hoc va Céng nghé quan su va 01 Ky yéu hoi
nghi IWAMSN2021. Céc két qua cong bd cb gia tri khoa hoc cao va duge ding
trén céc tap chi va hoi nghi cé uy tin.

h) Két luén chung:
- Luén 4n dép tmg diy du yéu cau vé ndi dung va hinh thirc d6i véi mot luan én
tién s nganh V4t liéu dién tir.
- Ban tém tét luan 4n phan 4nh trung thyc ndi dung co ban cta luén an.
- Pong y cho nghién ciru sinh trinh bay luan 4n ra bao vé c4p Hoc vién dé nhan
bing Tién si.
Cau hoi:
- Céc két qua t6i wu vé cdu tric hinh hoc, do bén vimg va kha nang hép phu
hydrogen cua céc nano cluster 1a khong giéng nhau. Nghién ctru sinh ¢6 thé giai
thich hoiic binh lun gi vé sy khic nhau gitra céc két qua nay?
Cau tra loi cia Nghién ciru sinh:
- Khi nghién ctru hip phy hydro, vi trf hép phu clia cac nguyén tir H va phén tir
H, dugc wu tién hip phu dAu tién vao vi tri c6 sy chénh léch vé dd 4m dién 12 16n
nhét giita c4c nguyén t6. Va vi tri wu tién thir 2 1a s& phdi tri cia cic nguyén tir
trong nano cluster. Khi s6 phdi tri cang thép thi vi tri d6 cang dugc wu tién cho H
duge hép phy vao. Ngoai ra, vi tri hip phu H con phu thuge vao chu trac dién tir
cua nano cluster, thanh phén cAu trac dién tir duge déng gép & ving HOMO.
Chinh nhitng diéu ndy dan dén cac két qua ti uru vé mit céu trac hinh hoc, d6 bén
vimg va kha néng hip phu hydrogen ctia céc nano cluster 1a khong giéng nhau.
* Uy vién: TS. Bui Son Tung doc nhn xét lugn 4n (kém theo toan vin nhédn xét)
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Nhin xét:
a) Tinh cén thiét, thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thyc tién ciia d& tai:

Luén 4n huéng dén viéc nghién ctru lam rd tuong tac giira cc dién tir ty do
va dién tir dinh x{ trong céc hé nano cluster kim loai quy két hop véi kim loai
chuyén tiép bing phuong phap phién ham mat d¢ dinh huéng img dung trong
hap phu hydro. Pay 1a huéng nghién ctru cdp thiét, mang tinh théi sy, c6 y nghia
khoa hoc va thye tién cao.

b) Sy khong trung ldp cia d@ tai nghién ciru so v6i céc cong trinh, luén van, ludn
an da cong bd & trong va ngoai nudc; tinh trung thye, rd rang va day du trong trich
dan tai lidu tham khao

Theo hiéu biét c4 nhén, d tai cia ludn 4n 1a méi, khong trang ldp véi cdc cong
trinh, ludn vin da duge cong bd trong va ngoai nudc.

Tai liéu tham khao phong phi, chu yéu la tai lidu tiéng anh c6 d¢ tin cdy cao
trén céc tap chi quéc té uy tin; trich dén trung thye, rd rang va déy du.
¢) Su phit hop giira tén d& tai véi ndi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh va
mi s& chuyén nganh

Tén d& tai hoan toan phi hop véi ndi dung cuia lun én va phit hgp véi chuyén
nganh dio tao ma nghién ciru sinh da déng ky, la chuyén nganh Vit ligu dién tr
c6 ma s 9440123.

d) D6 tin cdy va tinh hién dai ciia phuong phap da sir dung dé nghién ciru

Luén 4n dugc nghién ciru bing phuong phép tinh todn lugng tir phiém ham mat
do DFT sir dung phan mém Gaussian 09 va Gaussianview. Day la phuong phap
hién dai, tin cdy thudng dugc sir dung dé nghién ciru céc nano cluster.

Nghién ctru ly thuyét va mo phong dugc thyc hién mét cach hé théng, khoa hoc
va dugc ti wu cho timg hé nghién ciru. Céc két qua duge phén tich, xir ly va bi¢n
luan logic. Vi véy, c6 thé khéng dinh, phuong phép nghién ciru da sir dung trong
ludn 4n 12 hop ly va chinh xéc.

e) Két qua nghién ciru méi cua tac gia; nhimg déng gop méi cho su phat trién
khoa hoc chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho san xuét, kinh té, qudc
phong, x4 hoi va doi séng; ¥ nghia khoa hoc, gid trj va d§ tin cdy cia nhimg két
qua do.
- Pi x4c dinh dugc quy lut hinh thanh va phét trién cdu trc dién tir ciia céc nano
cluster AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12).
- Pi x4c dinh dugc tuong tic s-d ctia cac nano cluster pha tap kim loai chuyén
tiép 3d va vai tro cua tuong tac dbi véi céu trac hinh hoc, dd bén clia cic nano
cluster.
- Lam rd anh hudng gian tiép clia twong téc gifra dién tir tw do va dién tir dinh xir
1én sy hap phy va phan ly hydro cia céc nano cluster.
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- D khao sat tuong tac giita céc nano cluster véi hydro va chimg minh céc nano
cluster AugTi**, AgiCr va Ag¢Cr bén vimg, c6 kha ning hip phy va phan ly hydro
tao t}'xénh hydride tai nhiét d§ phong.

‘ Iﬁét qt:é nghién ctru khong chi hoan thién k thuét tinh todn md phong ma con
12 tién de dé tién t6i ché tao va danh gia thyc nghiém céc hé nano cluster hop kim
dinh huéng {mg dyng trong hép phy va tich trir hydro.

f) Uu diém va nhuge diém vé ndi dung, két cdu va hinh thirc ctia ludn 4n
- Uu diém:
+ Luéan an ¢6 b cuc d rang, mach lac, dugce trinh bay chit ché va logic.
+ Céc két qua nghién ciru phong phi, c6 chét lugng va ham lugng khoa hoc
cao.
- Nhuoe diém:
+ Két luan con twong ddi chung chung, nén bd sung dit liéu va cu thé hon.
+ Cén Viét hoa céc tir chuyén nganh va dai lugng trong mét s6 hinh v&.
+ Mdt s hinh vé& chwa duge dé cép hodic chu thich trong doan vén thao luén.
+ Mt sb 151 trinh bay con tdn tai nhu s6 thi ty ciia Bang, cong thirc chua chinh

Xac.

g) Noi dung cta ludn én da duge cong bb trén tap chi, ky yéu Hai nghi Khoa hoc

ndo va gi4 tri ciia cée cong trinh da cong bd

Céc két qua chinh va c6 lién quan dén luan 4an dugc ding tai trén 03 cong trinh
trén tap chi qudc té SCIE (02 bai Chemical Physics Letters va 01 bai ACS

Omega); 04 cong trinh trén tap chi Quéc gia uy tin (01 bai Communications in

Physics va 03 bai Tap chi Nghién ctru Khoa hoc va Céng ngh¢ quén su) va 01

cdng trinh trén Ky yéu hdi nghi IWAMSN2021.

Céc két qua cong bb trén cac tap chi uy tin, c6 gia tri khoa hoc cao va déu chira
dung hodc cé lién quan dén ndi dung ctia luén 4n.

h) Két luan chung:

- Luén 4n dép tmg diy du yéu ciu vé ndi dung va hinh thirc d6i v6i mot luén 4n
tién si nganh Vit liéu dién tur.

- Ban tom tit luén 4n phan anh trung thyc ndi dung co ban cua ludn an.

- Pdng ¥ cho nghién ciru sinh trinh bay luin 4n ra bao vé cép Hoc vién dé nhan
bing Tién si.

Ciu hoi:

- Hép phu 2 don nguyén tir hydro va 1 phan tir hydro c6 phuc vu cho céc myc dich
khac nhau nao khong?

Céu tra loi ciia Nghién cieu sinh:
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- Két qué phén tich vé mat do trang théi cho thiy hép phu phan tir hydrogen, khi
d6 phan tir hydrogen khéng hinh thanh lién két véi nano cluster. Do d6, hip phu
ndy 1a khong bén.

Tréi lai, hip phu 2 don nguyén tir H thi cc dién tir héa trj s-H da tham gia lai
héa véi cc dién tir hoa trj ctia nano cluster. Do d6, di ¢6 sy hinh thanh lién két
héa hoc gitra H va nano cluster, c6 nghia 1 lién két nay 12 bén vimg va cho thay
tiém néng trong qua trinh hap phu va luu trir hydrogen.

* Chii tich Hji ddng: GS.TS. Vii Pinh Lam doc nhin xét luan 4n (kém theo toan vin
nhén xét)

Nhin xét:
a) Tinh can thiét, thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thyc tién ctia dé tai:

Hudng nghién ctru vé cac nano cluster, dic biét lién quan dén kha ning hap
phu va luu trit hydro 1a huéng nghién ciru hép din huéng téi viée phét trién va
mé rong viée sir dung céc ngudn ning lugng méi, xanh va bén vimg.

Do d6, & tai “Nghién ciru twong tdc vt Iy giita dién ti tu do va dién ti dinh
xi trong cdc hé nano cluster hop kim AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12) bang
phuwong phdp phiém ham mdt d@¢” 1a cap thiét, c6 y nghia khoa hoc va thyc tién
cao
b) Su khéng tring 13p ciia d@ tai nghién ciru so véi céc cong trinh, ludn vén, ludn
4n da cong bd & trong va ngoai nudc; tinh trung thyc, rd rang va day du trong trich
dan tai liéu tham khao

Nhimg két qua nghién ctru cla luén 4n c6 tinh méi, khong tring 13p véi céc
céng trinh, ludn van d4 dugc cong bd trong va ngodi nuéce. Ludn é4n trich dan tai
liéu tham khéo trung thuc, rd rang va cap nhat véi tong s 142 tai lidu.
¢) Sy phit hop giita tén d& tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va
ma s6 chuyén nganh

Tén dé tai phi hop véi ndi dung va ni dung phit hgp véi chuyén nganh dao
tao Vit lidu dién tir, ma s6 9440123.

d) P tin cy va tinh hién dai clia phuong phép di sir dung dé nghién ciru

Luan 4n sir dung phuong phap phiém ham mét d6 DFT dugc nhiing trong phan
mém Gaussian 09 va cong cy hd trg Gaussview.

Nghién ctru sinh d4 sir dung phiém ham BP86 két hop véi bd ham co s ce-
pVTZ-pp sir dung cho cac nguyén t6 kim loai quy Au, Ag va cc-pVTZ sir dung
cho céc nguyén tir kim loai chuyén tiép d& nghien ctru cu triic hinh hoc, cAu tric
dién tir va tinh chét céc nano cluster AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12).

Nghién clru kha ning tuong téc hydro (nguyén tir va phén tir) véi cic nano
cluster AugM** (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12), sir dung cliing mirc phiém ham
BP86 va by ham co s& cc-pVTZ: M, cc-pVTZ-pp: AwAg va SDD: H.
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Nh A r ‘A ,
ur vay, phuong phap nghién cir duge sir dung trong ludn 4n 1a phii hop, c6

d tin cdy cao va hién dai.
:’(;I::LQUa ::ghien clru n.méri'cﬁa tf’\c gie'?;. nhimg déng gép méi cho sy phat }rién

2 1iec chuyen nganh; déng gép mi phuc vy cho san xuét, kinh té, quéc
ph?ng, Xa hoi va doi song; y nghia khoa hoc, gia trj va do tin cdy cta nhitng két
qua do.

- D xéc dinh duge quy luat hinh thanh va phat trién cAu tric dién tir, ciing nhu
tuong tdc s-d clia céc nano cluster AugM?* (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12) va vai
trd cla twong téc trong hinh thanh cAu tric hinh hoc va dé bén cia céc nano
cluster.

- Lam 13 anh hudng gian tiép cua twong tac giita dién tir tw do va dién tir dinh xir
1én sy hdp phy va phén ly hydro ciia céc nano cluster, dinh huéng Umg dung trong
XxUc tac va luu trit hydro.

- P chimg minh céc nano cluster AugTi?*, AgsCr va AgsCr bén vimg, c6 kha
ning hép phu va phan ly hydro tao thanh hydride ngay tai nhiét d¢ phong.

Két qua nghién ctru clia ludn 4n c6 dé tin cdy cao, ¥ nghia khoa hgc, ¢6 gi tri,
g6p phan xay dyng quy ludt 1am nén tang cho thiét ké va tdng hop céc vt ligu
nano tién tién.

f) Uu diém va nhuge diém v& ndi dung, két cdu va hinh thirc ctia luan 4n.
- Uu diém:

+ Két qua ludn 4n phi hop véi cach dit vén dé va myc tiéu nghién ciru

+ Luén 4n dugc trinh by rd rang, hop ly véi tai ligu trich din phong ph.

+ Céc két qua nghién ctru phong phi, c6 tinh méi va duge cong b6 trén tap chi
quéc té va quéc gia uy tin.

- Nhuoe diém:

+ Tai liéu tham khao nén cép nhat va b6 sung thém cac nghién ctru méi nhét
trong nam 2023 va 2024 theo huéng nghién ciru cia dé tai.

+ Cén ra soat cac 13i soan thao, 15i trinh bay.

+ Mot s6 hinh v& nén dugc Viét hoa.

g) Noi dung cua luén an da dugc cong b6 trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hoc
nao va gié tri cua cdc cong trinh da cdng bd

Céc két qua chinh va c6 lién quan dén luan 4n dugc ding tai trén 08 cong trinh
quéc té va quéc gia, cu thé:

Bai bao quéc té gdbm 02 bai trén tap chi Chemical Physics Letters va 01 bai trén
tap chi ACS Omega; bai béo trong nuée gbm 01 bai trén tap chi Communications
in Physics va 03 bai trén tap chi Tap chi Nghién ciru Khoa hoc va Cong ngh¢ quan
su; va 01 cong trinh trén Ky yéu hoi nghj IWAMSN2021.
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So lu A ché —
¢ cu dign tu.,

h) Ket lugn chung;:
- Ludn én dép (g day dit yéu chu vé ngi dung va hinh thitc di voi mdt ludn én
tién si nganh VAt li¢u dién tu.
: gzl;;ognct:; l:a; fm phananh t‘rung thyc ndi dung co ban cta luén 4n.

;oY ghién ciru sinh trinh bay luan 4n ra bao vé cap Hoc vién dé nhén
bang Tién si.
Cau hoi:
- Giai thich cu thé hon tinh méi va khac biét trong lugn 4n cua nghién ciru sinh?
Cau tra loi ciia Nghién ciru sinh:
- Trong ludn 4n trude day, (cu thé 1 ludn 4n gén day nhét ctia TS. Nguyén Thi
Mai), cz:ic ndi dung nghién ciru chu yéu di phan tich theo cach tiép cén truyén
théng chu tric hinh hoe — dd bén vimg — cau tric dién tir. Két qua ctia lugn 4n diy
chi dimg lai & viéc dua ra cdu triic hinh hoc bén, chu tric dién tir va dinh huéng
{mg dung trong Vit liéu xic tac va chua lam r3 dugc cu thé hoat tinh xtc téc va
kha ning tuong tac véi hydrogen.

Luin 4n cta nghién ciru sinh tiép cén vAn dé theo huéng ngugc lai cu thé:
nghién ciru sinh tién hanh phén tich lam ro anh hudng cua tuong tac s-d dén sy
hinh thanh cdu trac dién tir, cdu trac hinh hoc va do bén vimg. Tir d6 quan sét
duge anh hudng cla tuong tac dién tir s-d dén dong luc hoc phén mg véi
hydrogen nhim tim kiém ra nhimg siéu nguyén tir tidm nang trong qua trinh tich
trir hydrogen.

* Pai dién tap thé hwéng dan, PGS. TS. Nguyén Thanh Tung phat biduy kién:

Tép thé huéng dan xin cm on cdc thdy cb trong Hoi ddng vé nhimg y kién
déng gop cho luén an, nghién ctru sinh s& chinh sira va hoan thién luén 4n theo
gép y cua Hoi dong.

P&i véi nghién ctru sinh Ngo Thi Lan, tap thé huéng dén danh gié cao tu chét,
nd luc va sy dam mé trong nghién ctru khoa hoc ctia nghién clru sinh; danh gia
huéng nghién clru trong luan 4n cua nghién ciru sinh 12 huéng nghién ciru trién
vong co tiém nang phét trién céc vét lidu ning lugng méi img dung trong tich trir
hydrogen.

Cui cling, tap thé huéng dén ciing xin ghi nhén va giri 16i cam on sdu sic dén
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, lanh dao Hoc vién, cac phong ban chirc nang,
gia dinh, ddng nghiép va ban bé ctia nghién ctru sinh da luén ddng hanh va hd trg
nghién ciru sinh trong suét qué trinh hoc tép va thyc hién luén an.

5. Hop hoi dong riéng
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Thong qua nghi quyét ctia Hoi ddng (c6 viin ban kém theo).

Ghi phiéu nhan xét ludn 4n. .
Két qua kiém phiéu 7/7 thanh vién tan thanh va d& nghj Hoc vién ra ‘}uyé‘ il
cong nhén hoc vi Tién si Vit liéu dién tir cho nghién ciru sinh Ngd Thi Lan.
Cong bb két qua va bé mac

Chu tich Hoi ddng doc nghi quyét ciia hoi ddng dénh gid ludn an.

Hoi dong két thuc lac 11 gidy 45 phit ngdy 31/5/2024.

THU KY HQI PONG CHU TICH HQI PONG

7TS. Vii Dinh Lam
TS. Bui Son Tung

AN CU VA CONG NGHE
XAC NHAN CUA HQC VIEN mg%.%(ﬁ yah

PHO GIAM pOC

N guyén Thi Trung )
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(Mau 6-HV-Ban giai trinh chinh stea, b6 sung cap HV)

VIEN HAN LAM KHOA HOC VA CONG NGHE VN CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE Pic lip - Ty do - Hanh phic

BAN GIAI TRINH CHINH SUA, BO SUNG LUAN AN TIEN SI
CAP HQC VIEN

Ngay 31 thang 05 nim 2024, Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢ di t6 chirc danh
gid ludn 4n tién si cip Hoc vién cho nghién ciru sinh Ngé Thi Lan theo Quyét dinh sé
340/QP-HVKHCN ngay 15 thang 4 nam 2024 cia Giam dée Hoc vién.

D& tai: Nghién clru tuong tic vat ly gitra dién tir tr do va dién tir dinh XU trong
céc hé nano cluster hgp kim AugM?" (M=Sc-Ni) va Ag,Cr (n=2-12) bing phuong phép
phiém ham mat d¢.

Nganh: Vit lidu dién tir, Mi sb: 9 44 01 23.

Ngudi huéng dén khoa hoc:

1. PGS.TS. Nguyén Vin Dang - Trudng Dai hoc khoa hoc, Dai hoc Théi Nguyén.
2. PGS.TS. Nguyén Thanh Tung - Vién Khoa hoc vt li¢u, Vién Han Jam KHCNVN.

Theo Bién ban ciia Hoi ddng, NCS phai bd sung va chinh sira ludn 4n cdc diém

sau day:

Noi dung d& nghi chinh sira, bd 5 Ao cten: B
STT Noi dung di duge chinh sira, bo sung
sung

Phén bién 1: PGS. TS. Trinh Xudn Hoing

£ x . Nghién ciru sinh d tiép thu va chinh sira
Con mdt so 16i danh méy (vi du:

L - . thanh GaussView va Gaussian (trang 4, 47-
Gaussiview, Guasian) 49)

Nghién ciru sinh tiép thu nghiém tic y kién

Phin m& diu cn cu thé hon vé dbi — . 3
M o S " | cia hoi dong va bd sung vao ludn dn, cu the
tuong nghién ctru va pham vi nghién

2, } nhur sau:
clnu.

- Pi chi rd ddi tugng nghién ciu 1a cic
nano cluster hop kim AugM** (M = Se, Ti,




V, Cr, Mn, Fe, Co va Ni) trong phan md
dau (trang 3).

- D bd sung pham vi nghién ctru cta ludn
an (trang 3, 4).

Chuong 2, muc 2.1 (d6i tugng
nghién ciru) nén xem xét bo vi da ¢
trong phan m& dau. Mot s6 phuong
trinh viét chua chinh xac (vi du:
phuong trinh 2.3, 2.7)

Nghién ctru sinh nghiém tic tiép thu gop y
cta hoi ddng va chinh stra, cu thé nhur sau:

- Pi luge bd muc 2.1 (d6i tugng nghién
ciru) trong Chuong 2 (trang 39).

- Di ra soét va chinh stra 13i chinh ta trong
cic phuong trinh 2.3, 2.7 (trang 40, 41).

Chuong 3, 4, cin lam rd hon mét sb
khai niém tin sé am (hay tin s6 40)
khi tinh todn tin s6 dao déng cua cac
nano cluster? Lam rd céch xac dinh
dudmg phan tmg trong qua trinh hip
phu va phén ly hydro & hinh 4.9 va
4.20.

Nghién ciru sinh nghiém tic tiép thu gop ¥
cua hoi ddng va chinh stra nhu sau:

- Théng nhét sira dung thuat ngir “tin s6
a0” trong Chuong 2 va Chuong 4.

- D b sung phin giai thich vé tin sb do
khi tinh toan tin s dao dong cua nano
cluster (trang 49).

- Pa b sung chi tiét cach xay dyng dudomg
phan mg trong qué trinh hip phu va phan
ly hydro (trang 110, 131).

Phin

bi¢n 2: PGS.TS. D5 Danh Bich

Cén viét dung tén riéng

Nghién ciru sinh da tiép thu gép y va chinh
stra (trang 39-41, 44, 46 va 49).

Phin m& diu nén c¢6 ndi dung vé
phuong phép tinh todn da dugc céc
nhom thuc hién lam co s& cho viée
lwra chon phuong phap phién ham
mat do cho nghién ciru nay.

Nghién ciru sinh da tiép thu gép y va bd
sung ndi dung vé phuong phap tinh toan da
duge sir dung trong cac nghién ciru trudce
ddy lam co s& cho viée lya chon phuong
phép trong luan 4n nay (trang 2, 3).

Trang 8, phuong trinh (1.1): day la
hat chuyén dong trong thé dao dong
ding hudng 3 chiéu.

Nghién ciru sinh da tiép thu gép y va chinh
sira tén phuong trinh 1.1 trong luén &n
(trang 9).

Can lam 1 co s cua viée chon sb

Nghién ciru sinh da tiép thu va lam rd tai
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nguyén tr bac dugc lya chon 1a 2-12
trong cum nguyén tr Ag,Cr va sb
nguyén tr vang 1a 9 trong cum
nguyén tir AugM?*.

“muc 1.3.3. Mot sO van de nghién cid”
(trang 36, 37), cu thé nhu sau:

-Nghién ciru sinh dd lam rd co s& cua vige
lva chon déi tugng 12 cic nano cluster Ag,
Au. Nghién ctu sinh ciing giai thich déi
tugng nghién ciru ¢6 sy khiac nhau vé dién
tich (c4c nano cluster Ag & dang trung hoa
trong khi nano cluster Au lai & dang cation)
va ¥ nghia cta sy khac nhau nay trong vigc
hinh thanh c4u tric dién tir dién day.

- Ngoai ra, nghién ctru sinh ciing lam rd 1y
do tai sao lua chon nghién clru cic nano
cluster phu thudc theo kich thuéc Ag,Cr (n
= 2-12), va céc nano cluster phu thujc vao
thanh phan AusM>* (M = Sc — Ni).

Phin

bién 3: PGS.TS. Nguyén Manh Thiing

Mot s6 hinh v& cin chinh lai ¢ chir
cho hop ly.

Nghién ciru sinh da ra soat va chinh sua
phdng chir cia cic Hinh cu thé: Hinh 1.8
trang 15, Hinh 1.11 trang 20, Hinh 1.14
trang 24, Hinh 1.16 trang 30.

Uy vién: PGS.TS. Mai Hong Hanh

10.

Cén viét héa céc tir chuyén nganh va
dai lugng trong mét sb hinh v&.

Nghién ctru sinh da bd sung dai lugng AE
trong Hinh 4.12 (trang 118) va ra sodt viét
héa céc tir chuyén nganh va dai lugng trong
Hinh 1.8 (trang 15).

11.

Phén gigi thiéu vé ph?m mém méd
phong Gaussian 09 va
GaussianView nén gi6i thi¢u vé cac

thong sb du vao va thong s6 dau ra.

Nghién ctru sinh da tiép thu gép y va bd
sung céc tham s& cu tric diu vao va dau ra
trén Hinh 2.1 (trang 47).

12.

Luén 4n d4 dua ra nhirng so sanh véi
thuc nghiém dé danh gid d¢ chinh
x4c ctia md phong. Tuy nhién, thong

tin vé phé thuyc nghiém nén dugc

Trong ludn an nay, nghién ciu sinh tién
hanh so sinh cic thong sé vé ning luong
phan ly (DE, eV) va 3 dai lién két (BL, A)
gitra két qua tinh todn bing céc tinh todn
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| cung cap.

dudi phiém ham va b ham co s¢ khéc nhau
voi cdc gia tri thyc nghiém cia cic nano
cluster & kich thude nho véi hai nguyén tir.
Céc thong tin ndy nghién ciru sinh trich
xult tir tai liéu tham khao [1]. Céc gid tri
thue nghiém rét phong phu tuy nhién, thong
tin vé phd thuc nghiém d6i voi cdc nano
cluster cho dén nay van con han ché. Do do,
trong gidi han cua ludn an, nghién clru sinh
khéng ¢6 du thong tin dé trinh bay cac dir
liéu vé phé thuc nghiém khi so sinh ning
lugng phén ly va do dai lién két. Mot s6 dir
licu khac nhu phé dao dong hdng ngoai,
phd nang lugng ion héa c6 dir liéu thuc
nghiém nhung lai khong phai déi tugng so
sanh, nghién ctru cia lu@n an.

[1]. YR Luo, Comprehensive handbook  of
chemical bond energies. CRC press, 2007.

Uy vién: PGS.TS. Vii Xuin Hoa

Mét sé 15i soan thao cin ra soat va

13.
chinh stra.

Nghién ctru sinh da tiép thu gop y va dara
soat chinh sira cdn than céc 15i soan thao,

trinh bay trong lu@n an.

Uy vién, thw ky: TS. Bui Son Tung

Phén két luin con tuong dbi chung
14. | chung, nén b sung dir ligu va cu thé

hon.

Nghién ciru sinh da tiép thu gop y V&
nghiém tic chinh sura, viét 15 va cu thé cic
két qua chinh cua luan dn (trang 136)

Mot s hinh v& chua dugc dé cap
15. | hodc cha thich trong doan vin thao

luén.

Nghién ciru sinh dd bé sung chi thich Hinh

1.5 trong phin thao lufn (trang 10).

Mot s6 13i trinh bay con ton tai nhu
16. | s6 thir tu ctia Bang, cong thic chua

chinh xac.

Nghién ciru sinh di ra soat va chinh stra
mot sb 13i trinh bay vé sé thir ty cla bang,
cong thirc (trang 50, 106, 117 — 119, 123,

125).
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Chii tich Hyi ddng: GS.TS. Vii Dinh Lam

Cin ra sodt céc 18i soan thao, 18i
trinh bay.

17:

Nghién ctru sinh da tiép thu, ra soat va

chinh stra cin than trong ludn an.

Tai liéu tham khao nén cdp nhit va
bd sung thém cic nghién ciru méi
nhit trong nam 2023 va 2024 theo
huéng nghién ciru ctia dé tai.

18.

Nghién ctru sinh da ciip nhat tai li¢u tham
khéo sé [53, 54] la cac nghién ciru m&i nhét
trong nim 2023 va 2024 theo hudng nghién

clru cua dé tai (trang 25).

Nghién ciru sinh chan thanh cim on Qui thiy, ¢ trong Hoi dong dénh gid ludn
an tién si cép Hoc vién da gop y va tao co hdi cho NCS hoan thién luan 4n ctia minh.

Xin trdn trong cam on./.

TAP THE HUONG DAN

Ha Ngi, ngay 06 thang 06 ndm 2024

NGHIEN CU'U SINH

b

PGS.TS. yen Vin Ding  PGS.TS. Nguyén Thanh Ting ~ NCS. Ngo Thi Lan

XAC NHAN CUA HQC VIEN
KHOA HQC \'2.
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