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LàI CÀM ¡N 

Lái đÅu tiên, tôi xin bày tß lòng kính trãng và biÁt ¢n sâu sÃc tßi tÁp thÅ h°ßng 

d¿n là PGS.TS. Nguyßn Văn Đăng và PGS.TS. Nguyßn Thanh Tùng. Tôi là mát 

nghiên cću sinh may mÃn khi có tÁp thÅ thÅy h°ßng d¿n đÃu là nhăng nhà khoa hãc 

đÅy đam mê và nhiát huyÁt vßi nghiên cću khoa hãc cũng nh° giÁng d¿y và đào t¿o. 

Các ThÅy đã đánh h°ßng cho tôi trong t° duy khoa hãc, truyÃn lāa đam mê nghiên 

cću và tÁn tình chß bÁo, t¿o rÃt nhiÃu thuÁn lāi cho tôi trong suát quá trình thực hián 

luÁn án.  

Tôi xin chân thành cÁm ¢n sự giúp đÿ và t¿o điÃu kián thuÁn lāi cąa c¢ sã đào 

t¿o là Hãc vián Khoa hãc và Công nghá trong suát quá trình thực hián luÁn án.  

Tôi xin đ°āc gāi lái cÁm ¢n chân thành tßi các cán bá, giÁng viên và các anh 

chá em đßng nghiáp t¿i vián Khoa hãc và Công nghá, tr°áng Đ¿i hãc Khoa hãc, Đ¿i 
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Tôi xin đ°āc gāi lái cÁm ¢n chân thành tßi các ThÅy giáo, Cô giáo và các anh 

chá, các em t¿i phòng VÁt lý vÁt liáu tÿ và siêu d¿n, phòng Công nghá Plasma, Vián 

Khoa hãc vÁt liáu - n¢i tôi hãc tÁp và nghiên cću đã t¿o điÃu kián thuÁn lāi rÃt nhiÃu 

cho tôi trong quá trình hãc tÁp và nghiên cću. 

Tôi xin đ°āc gāi lái cÁm ¢n chân thành tßi TS. Ngô S¢n Tùng phòng thí 

nghiám VÁt lý sinh hãc – Lý thuyÁt và Tính toán, Tr°áng Đ¿i hãc Tôn Đćc ThÃng, 

TS. Nguyßn Minh Tâm, khoa C¢ bÁn, Tr°áng Đ¿i hãc Phan ThiÁt và PGS.TS. Ngô 

TuÃn C°áng, khoa Hóa hãc, Tr°áng Đ¿i hãc S° ph¿m Hà Nái vÃ nhăng hāp tác 

nghiên cću và nhăng bàn luÁn quý báu trong suát quá trình thực hián luÁn án. 

Tôi xin đ°āc gāi lái cÁm ¢n chân thành đÁn các ThÅy cô giáo thuác Trung tâm 

tin hãc tính toán - Vián Hàn lâm Khoa hãc và Công nghá Viát Nam đã luôn t¿o điÃu 

kián tát nhÃt, giúp đÿ tôi trong quá trình hãc tÁp và thực hián luÁn án. 

Tôi xin đ°āc gāi lái cÁm ¢n tßi TS. Nguyßn Thá Mai, ThS. Lê Thá Hßng 

Phong, ThS. T¿ Ngãc Bách, TS. Phùng Thá Thu – phòng VÁt lý vÁt liáu tÿ và siêu 

d¿n và phòng HiÅn vi đián tā – Vián Khoa hãc vÁt liáu đã có nhăng lái đáng viên, 

khích lá tinh thÅn và sự giúp đÿ nhiát tình trong suát thái gian tôi thực hián luÁn án. 

Nhăng lái đáng viên đã giúp tôi có thêm nhiÃu đáng lực, v°āt qua nhăng giai đo¿n 

khó khăn đÅ hoàn thành ch°¢ng trình hãc nghiên cću sinh.  
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DANH MĀC CÁC CHĀ VI¾T TÂT VÀ KÝ HIàU 

1. Danh māc các ký hiáu vi¿t tÃt 

BCC LÁp ph°¢ng tâm khái 

E Năng l°āng 

Eads Năng l°āng hÃp phă 

Eg Năng l°āng vùng cÃm 

EXC Năng l°āng t°¢ng quan trao đái �� Toán tā Hamilton 

n Sá nguyên tā 

T Nhiát đá 

2E Chênh lách năng l°āng bÁc hai  

 Hàm sóng 

ω0 TÅn sá dao đáng 

µB Magnetron Bohr ÿ�  Đáng năng ā�  ThÁ năng t°¢ng tác 

ρ MÁt đá electron 

p Toán tā đáng l°āng �⃗ Tãa đá electron 

U Đá dách chuyÅn 

ħ Hằng sá Planck rút gãn 

En Trá riêng 

l Toán tā mô men đáng l°āng 
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2.  Danh māc chā vi¿t tÃt  

Vi¿t tÃt Nguyên bÁn ti¿ng Anh Ti¿ng viát 

BE Binding energy Năng l°āng liên kÁt 

BL Bond length Đá dài liên kÁt 

DOS Density of state MÁt đá tr¿ng thái 

DE Dissociation energy Năng l°āng phân ly 

DFT Density functional theory Lý thuyÁt phiÁm hàm mÁt đá 

GGA  Generalized gradient approximation Sự gÅn đúng gradient táng quát 

HF Hartree-Fock Hartree-Fock 

HOMO Highest occupied molecular orbital 
Orbital phân tā bá chiÁm có 

năng l°āng cao nhÃt 

IRC Intrinsic Reaction Coordinate Tãa đá phÁn ćng nái t¿i 

IS Intermediate State Tr¿ng thái trung gian 

LDA  Local density approximation Sự gÅn đúng mÁt đá căc bá 

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital 
Orbital phân tā không bá chiÁm 

có năng l°āng thÃp nhÃt 

LSDA  Local spin density approximation 
Sự gÅn đúng mÁt đá spin căc 

bá 

LC Long-range correction  Hiáu chßnh t°¢ng tác xa 

MO Molecular orbital  Orbital phân tā 

MP Moller-Plesset Lý thuyÁt nhißu lo¿n 

STO-3G Slater type orbital Bá hàm c¢ sã STO-3G 

PES Photoelectron Spectroscopy Phá quang đián tā 

TS Transition state Tr¿ng thái chuyÅn tiÁp 

TOF Time-of-flight Thái gian bay 

 

 

 

 

 



viii 
 

DANH MĀC CÁC BÀNG BIÂU 

Bảng 2.1. Đá bái spin, đá dài liên kÁt (BL, Å) và năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa 

các nano cluster Au2 và AuM (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni) tính 

toán vßi các phiÁm hàm và bá hàm khác nhau. ..................................... 51 

Bảng 2.2. Đá dài liên kÁt (BL, Å) và năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster 

AuH và MH (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co) tính toán vßi các phiÁm hàm 

và bá hàm khác nhau.............................................................................. 56 

Bảng 2.3. CÃu trúc hình hãc bÃn, đá bái spin và khoÁng cách giăa nguyên tā H vßi 

nano cluster (dH-AuM, Å) AuM-H2 và AuM-2H (M = Sc-Ni) đ°āc tính toán 

sā dăng ph°¢ng pháp BP86 và ph°¢ng pháp có hiáu chßnh t°¢ng tác xa 
LC-BP86. ............................................................................................... 59 

Bảng 2.4. Đá bái spin, đá dài liên kÁt (BL, Å) và năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa 

nano cluster Ag2, Cr2 và AgCr tính toán vßi các phiÁm hàm và bá hàm 

c¢ sã khác nhau. ..................................................................................... 61 

Bảng 3.1. CÃu trúc đián tā lßp ngoài cùng cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M và 

cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni). .................. 67 

Bảng 3.2. CÃu trúc đián tā cąa các nano cluster AgnCr (n = 2-12)........................... 79 

Bảng 4.1. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster Au102 + và Au9M2+ 

(M = Sc-Ni) theo các kênh phân ly 4.4; 4.5; 4.6; 4.7; 4.8 và 4.9. ........... 98 

Bảng 4.2. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa các nano cluster Au9M2+-H2 

và Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). .................................................................. 105 

Bảng 4.3. Năng hÃp phă (Eads, eV) và đá dài liên kÁt H-H (dH-H, Å) cąa các nano 

cluster Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). ................................... 107 

Bảng 4.4. Ành h°ãng cąa t°¢ng tác đián tā s-d đÁn cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano 

cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) và t°¢ng tác vßi H2. ................................. 114 

Bảng 4.5. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster AgnCr (n = 2-12). ...... 119 

Bảng 4.6. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) và giá trá chênh lách năng l°āng 

liên kÁt bÁc hai (2E, eV) cąa các nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n 

= 2-12). ................................................................................................... 124 

Bảng 4.7. Năng l°āng hÃp phă (Eads, eV) và đá dài liên kÁt H-H (dH-H, Å) cąa các 
nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-12). ................................... 126 

Bảng 4.8. Ành h°ãng cąa t°¢ng tác đián tā s-d đÁn cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano 

cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) và t°¢ng tác vßi H2. ................................. 134 



ix 
 

DANH MĀC CÁC HÌNH VẼ VÀ Đà THÞ 

Hình 1.1. CÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā cąa các vÁt liáu phă thuác .................. 6 

Hình 1.2. Phá khái cąa nano cluster NaN (N = 4-92) .................................................. 8 

Hình 1.3. Mô hình Jellium. ......................................................................................... 8 

Hình 1.4. Mćc năng l°āng và sá l°āng đián tā chiÁm giă tái đa t°¢ng ćng cąa các 

orbital trong các giÁng thÁ hình cÅu, hình trung gian và hình vuông. ...... 9 

Hình 1.5. S¢ đß điÃn đÅy các mćc năng l°āng cąa nano cluster Na40 theo mô hình 

cÃu trúc vß đián tā. .................................................................................. 10 

Hình 1.6. S¢ đß phân bá mćc năng l°āng lßp vß đián tā cąa các nano cluster phă 

thuác theo ph°¢ng biÁn d¿ng; các ph°¢ng biÁn d¿ng oblate (trái) và 

prolate (phÁi) lÅn l°āt t°¢ng ćng vßi biÁn d¿ng nén và biÁn kéo dãn. ... 11 

Hình 1.7. Phá khái cąa nano cluster TiN
+ (trái). CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano 

cluster kim lo¿i chuyÅn tiÁp đ°āc tiên đoán bằng lý thuyÁt vß nguyên tā 

(phÁi): l°ÿng tháp ngũ giác (N = 7), nhá thÁp dián (N = 13), BCC (N = 15) 

và hai nhá thÁp dián chßng khít (N = 19). ............................................... 13 

Hình 1.8. Ành h°ãng cąa cÃu trúc đián tā tßi cÃu trúc hình hãc bÃn, sự bÃn văng và 

các tính chÃt cąa nano cluster. ................................................................ 15 

Hình 1.9. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) và chênh lách năng l°āng bÁc hai 

(∆2E, eV) cąa các nano cluster Aun+1 và PdMgn (n = 2-20). ................... 18 

Hình 1.10. Năng l°āng phân ly (trái) và phá quang phân ly (phÁi) cąa nano cluster 

ComOn
+. ................................................................................................... 19 

Hình 1.11. Mô men tÿ cąa các nano cluster phă thuác vào kích th°ßc. â kích th°ßc 

nhß, mô men tÿ trên mßi nguyên tā t°¢ng đ°¢ng vßi 1 μB, 2 μB và 3 μB: 

(A) Ni, (B) Co, (C) Fe ............................................................................. 20 

Hình 1.12. Táng mô men tÿ biÁn đái theo cÃu trúc cąa nano cluster Co11Mn2. (1), (2), (3) 

và (4) t°¢ng ćng vßi các vá trí nguyên tā Mn thay thÁ cho nguyên tā Co. ... 21 

Hình 1.13. Nano cluster Aun phă thuác theo kích th°ßc trong ................................. 23 

Hình 1.14. Ho¿t tính xúc tác cąa các nano cluster Ag44 và Au12Ag32. ...................... 24 

Hình 1.15. Phá hßng ngo¿i thực nghiám và mô phßng cąa nano cluster hāp kim 

AlnV2H2
+ (n = 2, 3, 6, 8-12) phă thuác theo kích th°ßc. ........................ 26 

Hình 1.16. Mát sá siêu nguyên tā điÅn hình. ............................................................ 30 



x 
 

Hình 1.17. Các mćc năng l°āng cąa mát electron và mÁt đá phân bá đián tích trong 

nano cluster Na8V. .................................................................................. 31 

Hình 1.18. Sự biÁn đái cÃu trúc hình hãc và đá bái spin cąa nano cluster Au20 khi pha 

t¿p nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d. ................................................... 35 

Hình 1.19. GiÁn đß quỹ đ¿o phân tā vßi hình Ánh cąa các orbital phân tā và giá trá 

vùng cÃm HOMO-LUMO cąa nano cluster Au19Cr. .............................. 36 

Hình 1.20. CÃu trúc hình hãc và giá trá vùng cÃm HOMO-LUMO cąa  nano cluster 

Au10
2+. ..................................................................................................... 37 

Hình 2.1.  Tham sá đÅu vào (a) và thông sá đÅu ra (a) cho phép tính toán mô phßng&..47 

Hình 2.2. GiÁn l°āc quy trình tái °u hóa năng l°āng, t°¢ng tác vßi hydrogen cąa các 

nano cluster hāp kim. .............................................................................. 48 

Hình 2.3. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster Au2, AuM (M = Sc-Ni) 

tính toán vßi các phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác nhau. .................... 55 

Hình 2.4. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster AuH và MH (M = Sc-

Ni) tính toán vßi các phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác nhau. ............... 58 

Hình 2.5. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster Ag2, Cr2 và tính toán 

vßi các phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác nhau&&&&&&&&&&62  

Hình 3.1. Tr¿ng thái spin bÃn (2S+1) và đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp trên 

orbital 3d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M (A); cÃu trúc lßp vß đián 

tā tự do (B) cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni). ............................... 65 

Hình 3.2. GiÁn đß phân mćc năng l°āng orbital phân tā cąa nano cluster Au9M2+ (M 

= Sc-Ni) vßi hình Ánh các orbital phân tā và orbital 3d đánh xć trên nguyên 

tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M. ...................................................................... 70 

Hình 3.3. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái đián 

tā tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn Au9M2+ (M = Sc-Ni). ..... 74 

Hình 3.4. Tr¿ng thái spin bÃn (2S+1) và đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp trên 

orbital 3d cąa nguyên tā Cr (A); cÃu trúc lßp vß đián tā tự do (B) cąa nano 

cluster AgnCr (n = 2-12). ......................................................................... 78 

Hình 3.5. GiÁn đß phân bá mćc năng l°āng orbital phân tā cąa nano cluster AgnCr 

(n = 2-12) vßi hình Ánh cąa các orbital phân tā và orbital 3d đánh xć. .. 81 



xi 
 

Hình 3.6. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái 

đián tā tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn AgnCr (n = 2-7). ... 85 

Hình 3.7. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái 

đián tā tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn AgnCr (n = 8-12). . 88 

 Hình 4.1. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni). Trong đó các 

màu trÃng, xám, chì, hßng, tía, tím, xanh d°¢ng, xanh đÁm và màu vàng 

t°¢ng ćng vßi các nguyên tá Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Au. ....... 92 

Hình 4.2. Quy luÁt biÁn đái cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster Au9M2+ ................. 95 

Hình 4.3. Sự chênh lách năng l°āng liên kÁt trung bình giăa các nano cluster AuM 

và Au2; Au9M2+ và Au10
2+ (M = Sc-Ni). .................................................. 95 

Hình 4.4. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) theo 

các kênh phân ly (4.4) → (4.9). ............................................................ 100 

Hình 4.5. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster Au9M2+, Au9M2+-H2 và Au9M2+-

2H (M = Sc-Ni). Màu vàng, màu đß đ¿i dián cho các nguyên tā Au và H. 

Các màu trÃng, xám, chì, màu đß t°¢i, tía, tím, xanh d°¢ng và màu xanh 

đÁm biÅu dißn các nguyên tá Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni. ............ 101 

Hình 4.6. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa các nano cluster Au9M2+, 

Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). .............................................. 104 

Hình 4.7. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái đián 

tā tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H 

(M = Sc-Cr). ........................................................................................... 108 

Hình 4.8. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái đián 

tā tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H 

(M = Mn-Ni). ......................................................................................... 109 

Hình 4.9. Đ°áng phÁn ćng đ°āc tính toán và năng l°āng tự do t°¢ng đái (eV) vßi sự 

hÃp phă phân tā và hÃp phă phân ly H2 trên các nano cluster Au9Sc2+, 

Au9Ti2+, Au9Mn2+ và Au9Fe2+. .............................................................. 112 

Hình 4.10. Sự phát triÅn cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12). ...... 115 

Hình 4.11. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa các nano cluster AgnCr và 

Agn+1 (n = 2-12). .................................................................................... 117 

Hình 4.12. Chênh lách năng l°āng bÁc hai (2E, eV) cąa các nano cluster AgnCr (n 

= 2-12). .................................................................................................. 118 



xii 
 

Hình 4.13. Năng l°āng phân ly cąa các nano cluster AgnCr (n = 1-12). ................ 119 

Hình 4.14. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster hāp kim AgnCr, AgnCr-H2 và 

AgnCr-2H (n = 2-12). Màu xanh nh¿t, tím và đß t°¢ng ćng vßi các nguyên 

tā Ag, Cr và H. ...................................................................................... 121 

Hình 4.15. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa các nano cluster AgnCr-H2 

và AgnCr-2H (n = 2-12). ....................................................................... 123 

Hình 4.16. Sự chênh lách năng l°āng liên kÁt bÁc hai (∆2E, eV) cąa các nano cluster 

AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-12). ...................................................... 125 

Hình 4.17. GiÁn đß phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng 

thái đián tā mát phÅn (pDOS) cąa nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 

2-5). ........................................................................................................ 128 

Hình 4.18. GiÁn đß phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng 

thái đián tā mát phÅn (pDOS) cąa nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 

6-9). ........................................................................................................ 129 

Hình 4.19. GiÁn đß phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng 

thái đián tā mát phÅn (pDOS) cąa nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 

10-12). .................................................................................................... 130 

Hình 4.20. Đ°áng phÁn ćng đ°āc tính toán và năng l°āng tự do t°¢ng đái (eV) vßi sự hÃp 

phă phân tā và phân ly H2 trên các nano cluster AgnCr (n = 2-4, 6-7). ....... 132 

 



1 
 

Mâ ĐÄU 

   1. Lý do chán đÁ tài 

Khi các nguyên tā liên kÁt vßi nhau theo mát trÁt tự gÅn mà không bá Ánh 

h°ãng bãi t°¢ng tác bên ngoài, chúng s¿ t¿o thành cÃu trúc có kích th°ßc mát vài 

nano mét hoặc nhß h¢n, đ°āc gãi là nano cluster (căm nguyên tā) [1]. TrÁi qua gÅn 

80 năm phát triÅn, nano cluster là đái t°āng đã và đang đ°āc các nhà khoa hãc đặc 

biát quan tâm nghiên cću do tiÃm năng ćng dăng cąa chúng trong các lĩnh vực nh° 
spintronic, xúc tác, tích tră năng l°āng, quang hãc [2, 3]. â kích th°ßc này, các nano 

cluster s¿ xuÃt hián hiáu ćng bÃ mặt và hián t°āng giam giă l°āng tā, vì vÁy cÃu trúc 

và tính chÃt cąa các nano cluster vÃ c¢ bÁn khác vßi cÃu trúc và tính chÃt cąa chính 

chúng ã d¿ng khái. Ví dă, Au (vàng) ã d¿ng khái đ°āc biÁt đÁn tr¢ vÃ mặt hóa hãc, 

tuy nhiên ã d¿ng nano cluster chúng l¿i ho¿t đáng hóa hãc m¿nh và có khÁ năng xúc 
tác cho nhiÃu phÁn ćng oxi hóa CO, khā NO, hÃp phă l°u tră H2 (hydrogen) [4-6]. 

Mát sá kim lo¿i ã d¿ng khái là các chÃt phi tÿ hay phÁn sÃt tÿ nh°ng ã kích th°ßc 

nano cluster chúng l¿i thÅ hián tính sÃt tÿ t°¢ng ćng nh° Rh (rhodium) và Cr 

(chromium) [7, 8]. KhÁ năng điÃu chßnh các đặc tính cąa nano cluster bằng cách thay 

đái kích th°ßc, hình d¿ng và thành phÅn mã ra c¢ hái ch°a tÿng có cho khoa hãc 

công nghá khám phá các hián t°āng mßi và táng hāp các vÁt liáu mßi. Do đó, ngày 
càng có nhiÃu nghiên cću tìm kiÁm nhăng nano cluster có tính chÃt mßi và bÃn văng 

vÃ mặt nhiát đáng hãc không chß ã cÃu trúc hình hãc mà còn ã cÁ cÃu trúc đián tā, tÿ 

đó có thÅ táng hāp đ°āc dß dàng bằng các ph°¢ng pháp hóa cho các ćng dăng thực 

tißn. Vßi sự ra đái cąa máy tính hiáu năng cao, các vÃn đÃ trên đã và đang đ°āc giÁi 

quyÁt hiáu quÁ bằng kỹ thuÁt mô phßng dựa trên giÁi gÅn đúng ph°¢ng trình 
Schrödinger và ph°¢ng pháp năng l°āng Hamiltonian. Trong đó, các nghiên cću 

bằng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá có kÁt quÁ phù hāp vßi các kÁt quÁ thực 

nghiám, có đá tin cÁy cao, giá thành rẻ và có thÅ đào sâu nghiên cću nhiÃu vÃn đÃ vÁt 

lý thú vá. Đßng thái, đây cũng là b°ßc nghiên cću quan trãng, song song và mang 

tính chÃt gāi mã cho các nghiên cću thực nghiám, giúp xác đánh nhanh h¢n, chính 

xác h¢n cÃu trúc nano cluster và tính chÃt hóa lý cąa chúng phù hāp vßi măc đích 
ćng dăng.  

Các kÁt quÁ nghiên cću gÅn đây chß ra rằng, các nano cluster hāp kim cąa kim 

lo¿i quý (Au, Ag) pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp có thÅ làm thay đái đá bÃn cąa nano 

cluster hāp kim, tăng c°áng các đặc tính hóa lý nh° tính chÃt tÿ, tính chÃt quang hoặc 

biÁn đái ho¿t tính xúc tác theo mong muán. Trong các há nano cluster này, các đián 
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tā hóa trá lßp trong các nguyên tā kim lo¿i quý th°áng chuyÅn đáng tự do trong khi 

các đián tā lßp ngoài cùng trong các nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp chą yÁu chuyÅn 

đáng đánh xć trên chính các nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Tùy vào t°¢ng tác giăa 

các đián tā tự do và đián tā đánh xć, mát sá đián tā đánh xć trên các nguyên tā kim 

lo¿i chuyÅn tiÁp có đá linh đáng m¿nh h¢n, trã thành đián tā tự do, tham gia vào đám 
mây đián tā tự do cąa nano cluster d¿n tßi nhăng biÁn đái đáng kÅ vÃ liên kÁt, cÃu 

trúc hình hãc và cÃu trúc đián tā cąa nano cluster. Khi đó, các đián tā tự do đóng vai 
trò hình thành lên lßp vß đián tā cąa cÁ nano cluster và quyÁt đánh mát sá tính chÃt c¢ 
bÁn cąa nano cluster. Nano cluster có các đián tā tự do di chuyÅn lÃp đÅy các mćc năng 
l°āng lßp vß đián tā t°¢ng tự nh° trong nguyên tā khí tr¢ s¿ trã nên rÃt bÃn văng nh° 
mát siêu nguyên tā. Ngoài ra, khi kÁt hāp các nguyên tā kim lo¿i quý và kim lo¿i 

chuyÅn tiÁp vßi nhau s¿ t¿o ra mát tr¿ng thái thú vá ã đó có sự đßng tßn t¿i cąa đián tā 

tự do và đián tā đánh xć, là đái t°āng lý t°ãng đÅ mã ráng nhăng hiÅu biÁt c¢ bÁn vÃ 

quy luÁt t°¢ng tác đián tā ã thang nguyên tā, phân tā. Các đián tā đánh xć trên nguyên 

tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp không tham gia đóng góp hoặc còn l¿i sau khi đóng góp mát 

phÅn vào sự hình thành lßp vß đián tā tự do, tùy thuác vào tÿng orbital că thÅ s¿ t¿o ra 

các tính chÃt tÿ, tính chÃt xúc tác khác th°áng.  

Cho đÁn nay, đặc tính cąa các nano cluster đ¢n giÁn đang dÅn đ°āc khám phá, 

tuy nhiên còn rÃt ít thông tin vÃ nhăng tính chÃt cąa các há nano cluster hāp kim phćc 

t¿p đặc biát là nhăng há đ°āc t¿o ra tÿ nhăng kim lo¿i quý và kim lo¿i chuyÅn tiÁp. 

Sự xuÃt hián các đián tā phân lßp d cąa nhăng kim lo¿i này t¿o ra rÃt nhiÃu đßng 

phân suy biÁn vÃ năng l°āng và cÃu hình đián tā. Bài toán vÃ t°¢ng tác giăa các quỹ 

đ¿o s-d hay d-d cąa các đián tā đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp và các 

đián tā tự do cąa nano cluster v¿n còn nhiÃu câu hßi và cÅn đ°āc nghiên cću làm rõ. 

Ngoài ra, hiÅu đ°āc rõ các tính chÃt hóa lý cąa các nano cluster hāp kim có thÅ đ°āc 

áp dăng đÅ điÃu chßnh ã thang nguyên tā mát sá tính chÃt cąa nano cluster, ví dă nh° 
hÃp phă và l°u tră H2 phăc vă cho lĩnh vực năng l°āng xanh, phát triÅn bÃn văng. 

GÅn đây, trong luÁn án cąa TS. Nguyßn Thá Mai [9] thuác nhóm nghiên cću cąa 

chúng tôi đã sā dăng ph°¢ng pháp tính toán lý thuyÁt phiÁm mÁt đá đÅ nghiên cću 

cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā, đá bÃn cąa các há nano cluster bán d¿n pha t¿p 

kim lo¿i chuyÅn tiÁp SinMn2
+ sā dăng phiÁm hàm B3P86 vßi bá hàm c¢ sã 6-

311+G(d) , nano cluster coban oxit ConOm
+  sā dăng phiÁm hàm B3LYP kÁt hāp vßi 

bá hàm c¢ sã 6-31+G(d) và nano cluster kim lo¿i quý pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

NnCr (M = Au, Ag và Cu và n = 2-20); Au19M (M = Sc-Ni) sā dăng phiÁm hàm BP86 
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kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc-pVTZ-pp áp dăng cho nguyên tā kim lo¿i quý và cc-

pVTZ áp dăng cho nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M. KÁt quÁ nghiên cću cąa nhóm 

tác giÁ đã chß ra nano cluster coban oxit không hình thành cÃu trúc đián tā, trong khi 

các nano cluster SinMn2
+ và nano cluster NnCr (N = Au, Ag và Cu và n = 2-20), Au19M 

(M = Sc-Ni) đã hình thành cÃu trúc đián tā vßi sự đßng tßn t¿i cÃu trúc đián tā tự do 

cąa nano cluster và đián tā đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Đáng chú ý, 

nhóm tác giÁ đã chćng minh đ°āc nano cluster Au19Cr vßi cÃu trúc hình hãc tć dián 

đái xćng cao, cÃu trúc đián tā điÃn đÅy vßi 20 đián tā, cho thÃy nano cluster này rÃt 

bÃn văng. Ngoài ra, nano cluster Au19Cr tßn t¿i 5 đián tā ch°a ghép cặp phân bá đÃu 

trên các orbital 3d cąa nguyên tā Cr, chćng minh nano cluster Au19Cr là mát <siêu 
nguyên tā= có ho¿t tính m¿nh vßi 5 đián tā ch°a ghép cặp. Tuy nhiên, luÁn án còn 

tßn t¿i mát sá h¿n chÁ nh° ch°a nghiên cću và làm rõ khÁ năng xúc tác trên các há 

nano cluster trên, đặc biát ch°a nghiên cću xác đánh các tr¿ng thái đáng hãc trong 

phÁn ćng liên kÁt vßi hydrogen. XuÃt phát tÿ nhu cÅu mã ráng nhăng hiÅu biÁt c¢ bÁn 

và tiÃm năng ćng dăng cąa các nano cluster hāp kim nói trên, chúng tôi lựa chãn đái 

t°āng nghiên cću là các nano cluster hāp kim ã kích th°ßc nhß h¢n vßi kỳ vãng mang 

l¿i nhiÃu tính chÃt thú vá h¢n. Do đó, tên cąa luÁn án đ°āc lựa chãn là <Nghiên cứu 

tương tác vật lý giữa điện tử tự do và điện tử định xứ trong các hệ nano cluster hợp 

kim Au9M2+ (M = Sc -Ni) và AgnCr (n = 2-12) bằng phương pháp phiếm hàm mật độ=.  
   2. Māc tiêu căa luÁn án 

Làm rõ t°¢ng tác giăa các đián tā tự do - đián tā đánh xć trong các há nano 

cluster cąa kim lo¿i quý pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp Au9M2+ (M = Sc -Ni) và AgnCr (n 

= 2-12). Tÿ đó, thÃy đ°āc Ánh h°ãng cąa cÃu trúc đián tā tßi sự phát triÅn cÃu trúc hình 

hãc bÃn, đá bÃn văng, các đặc tính nh° năng l°āng liên kÁt, năng l°āng phân ly và tác 

đáng cąa t°¢ng tác s-d tßi đáng hãc phÁn ćng vßi H2 cąa nano cluster hāp kim trên.  

2. Đßi t°ÿng và ph¿m vi nghiên cąu 

Đối tượng nghiên cứu: 

Các nano cluster hāp kim đ°āc nghiên cću trong luÁn án bao gßm: 

- Nano cluster hāp kim Au9M2+
 (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni). 

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

Phạm vi nghiên cứu:  

Nghiên cću Ánh h°ãng cąa t°¢ng tác đián tā s-d đÁn sự hình thành cÃu trúc 

đián tā, cÃu trúc hình hãc, đá bÃn văng và đáng lực hãc phÁn ćng vßi hydrogen 
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trên các nano cluster hāp kim Au9M2+ (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni) 

và AgnCr (n = 2-12). 

   4. Ph°¢ng pháp nghiên cąu 

- Ph°¢ng pháp tính toán l°āng tā phiÁm hàm mÁt đá (Density functional 

theory: DFT) đ°āc nhúng trong phÅn mÃm Gaussian 09 kÁt hāp vßi phÅn mÃm hß trā 

GaussView. 

- Lý thuyÁt lßp vß hình hãc và vß đián tā cąa nano cluster.  

   5. Ý ngh*a khoa hác căa luÁn án 

Luận án góp phần làm rõ: 

- Làm rõ Ánh h°ãng cąa t°¢ng tác giăa các đián tā tự do và đián tā đánh xć 

tßi sự hình thành cÃu trúc đián tā, cÃu trúc hình hãc bÃn, đá bÃn văng trong các há 

nano cluster hāp kim cąa kim lo¿i quý và kim lo¿i chuyÅn tiÁp Au9M2+ (M = Sc-Ni) 

và AgnCr (n = 2-12). 

- Nâng cao hiÅu biÁt vÃ quy luÁt biÁn đái cÃu trúc đián tā, cÃu trúc hình hãc 

và tính chÃt cąa nano cluster hāp kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12). 

- Góp phÅn hoàn thián c¢ sã khoa hãc cho kỹ thuÁt tính toán mô phßng đáng 

hãc phÁn ćng vßi H2 cąa các nano cluster hāp kim. Làm rõ đ°āc quá trình đáng hãc 

phÁn ćng vßi H2 cąa các há nano cluster Au9M2+ (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và 

Ni) và AgnCr (n = 2-12).  

6. Nhāng điÃm mßi căa luÁn án 

- LuÁn án đã xác đánh đ°āc cÃu trúc hình hãc bÃn, cÃu trúc đián tā t°¢ng ćng, 

đáng hãc phÁn ćng vßi H2 cąa các nano cluster hāp kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) và 

AgnCr (n = 2-12). 

- LuÁn án đã làm rõ đ°āc Ánh h°ãng cąa t°¢ng tác giăa đián tā tự do và đián 

tā đánh xć tßi sự biÁn đái cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā, t°¢ng tác vßi H2 cąa 

các nano cluster hāp kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12). 

Bß cāc căa luÁn án 

LuÁn án đ°āc trình bày trong 138 trang bao gßm: phÅn mã đÅu, 4 ch°¢ng nái 

dung và kÁt quÁ că thÅ nh° sau:  
Mở đầu: 

Chương 1: Tổng quan về nano cluster hợp kim. 

Chương 2: Phương pháp nghiên cứu. 

Chương 3: Tương tác điện tử s-d trong các hệ nano cluster hợp kim. 
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Chương 4: Ành hưởng của tương tác s-d đến các tính chất của nano cluster 

hợp kim. 

LuÁn án này đ°āc thực hián bãi há tháng máy tính hiáu năng cao t¿i trung tâm 

tin hãc và tính toán – Vián Hàn lâm Khoa hãc và Công nghá Viát Nam; há tháng máy 

tính t¿i Vián Khoa hãc vÁt liáu; há tháng máy tính hiáu năng cao t¿i tr°áng Đ¿i hãc 

Tôn Đćc ThÃng.  

KÁt quÁ chính cąa luÁn án đ°āc công bá trên 03 bài báo đ°āc đăng trên các 
t¿p chí khoa hãc thuác danh măc SCIE và 05 bài báo trên các t¿p chí khoa hãc chuyên 

ngành trong n°ßc. 
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CH¯¡NG 1. TÞNG QUAN VÀ NANO CLUSTER HþP KIM 

   1.1. Tßng quan nano cluster  

   1.1.1. Khái niệm nano cluster 

Khi các nguyên tā sÃp xÁp theo mát trÁt tự gÅn mà không bá Ánh h°ãng bãi 

các t°¢ng tác bên ngoài, chúng s¿ t¿o thành cÃu trúc có kích th°ßc khoÁng vài tßi vài 

chăc nguyên tā, đ°āc gãi là nano cluster [1]. Nano cluster có cÃu trúc đián tā vßi các 

đặc điÅm đ¿i dián cho tr¿ng thái trung gian cąa vÁt chÃt giăa kích th°ßc nguyên tā và 

các h¿t/cÃu trúc nano có kích th°ßc vài chăc tßi vài trăm nano mét. Mát nano cluster 

có thÅ đßng nhÃt, nghĩa là nó đ°āc t¿o ra tÿ mát lo¿i nguyên tā hoặc có thÅ không 

đßng nhÃt, nghĩa là nó đ°āc t¿o ra tÿ hai hay nhiÃu lo¿i nguyên tā khác nhau. Các 

nano cluster không đßng nhÃt đ°āc t¿o ra tÿ hai hay nhiÃu lo¿i nguyên tā kim lo¿i 

khác nhau đ°āc gãi là các nano cluster hāp kim.  

Nano cluster đ°āc nghiên cću và phát triÅn tÿ rÃt sßm, ngay tÿ nhăng năm 

1967 [10], tuy nhiên hÅu hÁt các nghiên cću thực nghiám ban đÅu vÃ nano cluster liên 

quan đÁn các phân tā, các nguyên tā khí tr¢ và các kim lo¿i có nhiát đá nóng chÁy 

thÃp. Các nhà khoa hãc tiÁp cÁn nano cluster vßi măc đích ban đÅu là hiÅu rõ vÃ cÃu 

trúc và các đặc tính chung cąa vÁt chÃt chẳng h¿n nh° đá d¿n đián, màu sÃc, tÿ tính 

phát triÅn nh° thÁ nào khi mát sá hău h¿n các nguyên tā kÁt hāp vßi nhau [11]. Mặc 

dù, các nghiên cću đã đ¿t đ°āc nhăng tiÁn bá đáng kÅ đÅ trÁ lái mát sá câu hßi c¢ 

bÁn vÃ nano cluster, nh°ng trong giai đo¿n đÅu, các nhà khoa hãc ch°a l°áng tr°ßc 

đ°āc các đặc tính đa d¿ng và thú vá cąa nano cluster. Nhăng kÁt quÁ ban đÅu này đã 

mã đ°áng cho lĩnh vực khoa hãc vÃ nano cluster phát triÅn theo cách ch°a tÿng thÃy 

ã các vÁt liáu tự nhiên.  

 

Hình 1.1. CÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā cąa các vÁt liáu phă thuác  

theo kích th°ßc. 
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â kích th°ßc nano cluster, cÃu trúc hình hãc, tính chÃt vÁt lý và hóa hãc cąa 

chúng có sự khác biát lßn so vßi chính chúng ã d¿ng khái. Các nano cluster có nhăng 

mćc năng l°āng rái r¿c (Hình 1.1), các đián tā hóa trá trên tÿng nguyên tā trong nano 

cluster chuyÅn đáng tự do trong mát tr°áng thÁ t¿o bãi h¿t nhân và cũng hình thành 

lßp vß đián tā t°¢ng tự nh° trong nguyên tā. Trong quá trình liên kÁt, các đián tā hóa 

trá trong tÿng nguyên tā di chuyÅn tự do sang nguyên tā khác và t¿o thành lßp vß đián 

tā chung cho cÁ nano cluster ćng vßi các mćc năng l°āng khác vßi lßp vß đián tā 

cąa mßi nguyên tā thành phÅn trong nano cluster. Chß cÅn thêm, bßt mát nguyên tā 

trong nano cluster d¿n đÁn tính chÃt vÁt lý cąa nano cluster thay đái đát ngát và khó 

có thÅ tiên đoán đ°āc [12]. Sự thay đái đát ngát tính chÃt cąa nano cluster này đ°āc 

giÁi thích do sá l°āng lßn các nguyên tā bÃ mặt, do đó trong các nano cluster xuÃt 

hián hiáu ćng giam giă l°āng tā, là hián t°āng b°ßc sóng cąa đián tā có thÅ đ°āc so 

sánh vßi kích th°ßc h¿t. Chính vì lý do trên, chß cÅn thay đái nhß vÃ kích th°ßc cąa 

nano cluster s¿ làm tính chÃt, sự án đánh, cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster thay đái 

hoàn toàn khác vßi chính chúng ã d¿ng khái. Các vÁt liáu kích th°ßc lßn h¢n (h¿t/cÃu 

trúc nano hoặc d¿ng khái) th°áng có cÃu trúc dÁi năng l°āng liên tăc hoặc năng l°āng 

vùng cÃm (Eg, eV) nhß, t°¢ng ćng vßi cÃu trúc xÁp chặt theo quy luÁt tái thiÅu hóa 

dián tích bÃ mặt và tái đa hóa sá l°āng liên kÁt. Trái l¿i, ã kích th°ßc nano cluster sự 

thay đái theo kích th°ßc rÃt khác so vßi chính chúng ã kích th°ßc lßn h¢n và khó dự 

đoán. Do đó, các nano cluster là đái t°āng thu hút sự quan tâm nghiên cću cąa các nhà 

khoa hãc không chß bãi mong muán mã ráng nhăng hiÅu biÁt c¢ bÁn vÃ sự biÁn đái 

tích chÃt hóa lý cąa vÁt chÃt tÿ cÃp đá nguyên tā mà còn đ°āc kỳ vãng thiÁt kÁ các vÁt 

liáu có kích th°ßc ngày càng nhß, thông minh h¢n cho các ćng dăng khác nhau.  

   1.1.2. Lý thuyết vỏ điện tử 

   1.1.2.1. Mô hình cấu trúc lớp vỏ điện tử đơn giản Jellium  

CÃu trúc đián tā cąa các nano cluster đ°āc biÁt đÁn ráng rãi vßi khÁ năng biÁn 

đái m¿nh phă thuác vào sá l°āng nguyên tā. Mái quan há giăa cÃu trúc đián tā và 

kích th°ßc nano cluster đã đ°āc phát hián lÅn đÅu tiên trên các nano cluster NaN. 

Bằng quan sát phá khái vào năm 1984, nhóm nghiên cću cąa Knight và cáng sự [13] 

đã quan sát thÃy các nano cluster NaN t¿i N = 8, 20, 40, 58 và 92 nguyên tā có tín 

hiáu phá khái tăng bÃt th°áng so vßi các kích th°ßc lân cÁn khác (Hình 1.2). 
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. 

Hình 1.2. Phá khái cąa nano cluster NaN (N = 4-92) [13] 

ĐiÃu này đ°āc giÁi thích bằng sự hình thành và biÁn đái lßp vß đián tā cąa 

nano cluster NaN theo sá l°āng các nguyên tā dựa trên mô hình Jellium vßi giÁ thuyÁt 

các đián tích h¿t nhân trong nano cluster NaN phân bá đßng đÃu trong mát khái hình 

cÅu sao cho các đián tā hóa trá 3s cąa mßi nguyên tā Na di chuyÅn tự do xung quanh 

theo các quỹ đ¿o khác nhau. Khi đó, các đián tích d°¢ng đ°āc đánh xć bên trong h¿t 

nhân còn các đián tā hóa trá chuyÅn đáng tự do xung quanh h¿t nhân t°¢ng tự nh° 

trong nguyên tā (Hình 1.3) [14]. â nhăng kích th°ßc nhÃt đánh, sá l°āng các đián tā 

hóa trá điÃn đÅy mát mćc mćc năng l°āng nào đó thì đá án đánh cąa các nano cluster 

này s¿ đ°āc tăng c°áng. Đái vßi nano cluster NaN, sự tăng c°áng đá án đánh đ°āc ghi 

nhÁn t°¢ng ćng vßi kích th°ßc có sá đián tā là 2, 8, 20, 34, 40&Các giá trá này t°¢ng 

ćng vßi sự điÃn đÅy lßp vß đián tā 1S/1P/1D/2S/1F/& 

 

Hình 1.3. Mô hình Jellium [14]. 
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Nh° vÁy, mô hình cÃu trúc lßp vß hình cÅu có thÅ giÁi thích các hiáu ćng đánh 

tính lßp vß đián tā trong các đặc tính phă thuác vào kích th°ßc cąa các nano cluster 

kim lo¿i đ¢n giÁn, trong đó các đián tā hóa trá cąa các nguyên tā cÃu thành có thÅ 

đ°āc coi là chuyÅn đáng tự do trong tr°áng thÁ t¿o bãi ion d°¢ng. Tuy nhiên, mô 

hình đ¢n giÁn này không thÅ chćng minh liáu hián t°āng này có thÅ đ°āc mã ráng 

cho các nano cluster không đßng nhÃt đ°āc t¿o ra tÿ hai hay nhiÃu nguyên tā khác 

nhau. MÁt đá đián tā, ái lực đián tā và năng l°āng ion hóa khác nhau cąa nguyên tā 

pha t¿p làm xáo trán đián thÁ hiáu dăng cąa các đián tā hóa trá. Khi đó, thć tự các 

mćc năng l°āng đián tā và hành vi phân chia đián tā cũng bá Ánh h°ãng bãi đián thÁ 

thay đái này, d¿n đÁn cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster thay đái, t¿o ra các giÁng 

thÁ cùng vßi các lßp vß đián tā khác nhau. Mô hình Jellium do đó có thÅ dựa trên 

giÁng thÁ hình cÅu, hình trung gian hoặc hình vuông đÅ mô tÁ các nano cluster phćc 

t¿p (Hình 1.4) [13]. 

 

Hình 1.4. Mćc năng l°āng và sá l°āng đián tā chiÁm giă tái đa t°¢ng ćng cąa 

các orbital trong các giÁng thÁ hình cÅu, hình trung gian và hình vuông [13]. 

ĐÅ xác đánh cÃu hình đián tā t°¢ng ćng vßi mßi giÁng thÁ năng khác nhau, 

chúng tôi xem xét ph°¢ng trình cąa há đ¢n h¿t chuyÅn đáng trong thÁ dao đáng đẳng 

h°ßng ba chiÃu có d¿ng [15]:  

H = Ă22ÿ + ÿ02�22 2 Āħ0 [þ2 2 Ā(Ā+3)2 ] (1.1) 
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Trong đó p và r là toán tā đáng l°āng và tãa đá electron ch°a ghép cặp, 0 là 

tÅn sá dao đáng, þ là toán tā mô men đáng l°āng và n là sá vß.  Hằng sá U (đá dách 

chuyÅn) đ°āc điÃu chßnh đÅ phù hāp vßi các giá trá thực nghiám. Sá h¿ng 
Ă22ÿ biÅu thá 

đáng năng cąa electron. Sá h¿ng 
ÿ02�22  là thÁ năng t°¢ng tác giăa h¿t nhân và đián 

tā. Sá h¿ng Āħ0 [þ2 2 Ā(Ā+3)2 ] mô tÁ sự thay đái hình d¿ng cąa giÁng thÁ trong khi 

năng l°āng trung bình cąa lßp vß là không đái.  

GiÁi ph°¢ng trình 1.1 ta thu đ°āc các giá trá vÃ trá riêng: 

En = h0(n+ 
32) 2 Ā[þ2 2 Ā(Ā+3)6 ] (1.2) 

Hình 1.4 hiÅn thá các mćc năng l°āng vßi các thông sá U khác nhau theo đ¢n vá 

h0.  = Ā2þ+22  là mát sá l°āng tā cąa các giÁng thÁ hình cÅu đã biÁn đái. Bằng cách thay 

đái thông sá U tÿ 0 đÁn 0,1 có thÅ làm phẳng đáy giÁng thÁ mát cách hiáu quÁ.  

 
Hình 1.5. S¢ đß điÃn đÅy các mćc năng l°āng cąa nano cluster Na40 theo mô 

hình cÃu trúc vß đián tā [16]. 

Đái vßi mát giÁng thÁ hình vuông, cÃu hình vß đián tā đ°āc phát triÅn theo 

trình tự nh° sau: 

1s21p61d102s21f142p61g182d101h223s22f141i263p6 &  (1.3) 

Ćng vßi mßi cÃu hình đián tā cąa nguyên tā th°áng tßn t¿i các tr¿ng thái đián 

tā có năng l°āng khác nhau. Chß sá trên cho biÁt mćc đá suy biÁn cąa mßi mćc năng 

l°āng. CÃu hình vß đián tā trong giÁng thÁ hình vuông phù hāp vßi các đặc điÅm 

chính cąa nano cluster kim lo¿i NaN (Hình 1.5). Khi các lßp vß này đ°āc lÃp đÅy, các 

nano cluster chća 2, 8, 20, 40, & t°¢ng ćng vßi 1s2 / 1p6 / 1d102s2 / 1f142p trã nên rÃt 
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án đánh. Trên thực tÁ, giÁng thÁ có U = 0 là mô hình gÅn đúng ćng vßi hÅu hÁt các 

nano cluster d¿ng cÅu có kích th°ßc nhß, chća ít h¢n 20 nguyên tā. 

   1.1.2.2. Mô hình vỏ elip Clemanger-Nilsson 

Mát h¿n chÁ cąa mô hình cÃu trúc đián tā đ¢n giÁn cąa nano cluster là chß có 

thÅ mô tÁ gÅn đúng vßi các nano cluster nhß có cÃu trúc đái xćng và lßp vß đián tā 

điÃn đÅy. Trong đó, các nano cluster có cÃu trúc lßp vß đián tā không điÃn đÅy th°áng 

xuÃt hián hiáu ćng Jahn-Teller liên quan đÁn sự biÁn d¿ng cÃu trúc t¿o bãi lßp vß 

đián tā mã [17]. Khi đó mô hình cÃu trúc vß đián tā đ¢n giÁn Jellium không cho kÁt 

quÁ phù hāp vßi các đặc điÅm cÃu trúc quan sát thÃy trong phá khái cąa nano cluster 

NaN (Hình 1.2) [13, 18].  

 

Hình 1.6. S¢ đß phân bá mćc năng l°āng lßp vß đián tā cąa các nano cluster phă 

thuác theo ph°¢ng biÁn d¿ng; các ph°¢ng biÁn d¿ng oblate (trái) và prolate (phÁi) 

lÅn l°āt t°¢ng ćng vßi biÁn d¿ng nén và biÁn kéo dãn [19]. 

ĐÅ khÃc phăc nhăng h¿n chÁ cąa mô hình Jellium hình cÅu, Clemanger-

Nilsson đã phát triÅn mô hình vß elip do sự biÁn d¿ng cąa tr°áng thÁ gây ra bãi lõi 

đián tích d°¢ng [18]. Mô hình Clemanger-Nilsson cho phép giÁi thích các đặc điÅm 

cąa phá khái quan sát thÃy trên các nano cluster có lßp vß đián tā lÃp đÅy mát phÅn. 
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CÃu trúc hình hãc có sự giÁm tính đái xćng d¿n đÁn sự mÃt đi tính suy biÁn (2l+1) 

cąa mßi lßp vß nl Jellium, các quỹ đ¿o 2l+1 tách thành cặp sá l°āng tā chính l cáng 

vßi mát tr¿ng thái. Tùy theo ph°¢ng biÁn d¿ng mà xuÃt hián các lo¿i biÁn d¿ng khác 

nhau. Hình 1.6 cho thÃy có hai lo¿i biÁn d¿ng elip t°¢ng ćng vßi biÁn d¿ng nén và 

biÁn d¿ng kéo dãn. Tùy vào tÿng lo¿i biÁn d¿ng mà thć tự các mćc năng l°āng có sự 

sÃp xÁp khác nhau giăa các phân lßp trong cÃu trúc đián tā là khác nhau. Trong mô 

hình elip biÁn d¿ng dài, đá dài hai trăc ngÃn (x và y) bằng nhau và mát trăc dài h¢n 

(z). Đái vßi các há h¿t đ¢n giÁn trong mô hình háp, chiÃu dài háp càng ngÃn t°¢ng 

ćng vßi mćc năng l°āng càng cao. ĐiÃu này d¿n đÁn năng l°āng cąa các quỹ đ¿o 

Jellium cao nhÃt đái vßi nhăng quỹ đ¿o có biên đá lßn nhÃt song song vßi trăc x và 

y. Ng°āc l¿i, đái vßi biÁn d¿ng elip dẹt, có hai trăc dài bằng nhau (x, y) và mát trăc 

ngÃn h¢n (z). Sự phân tách quỹ đ¿o gây ra bãi sự biÁn d¿ng hình hãc cąa nano cluster 

đ°āc sā dăng đÅ giÁi thích dựa trên cÃu trúc lßp vß đián tā. Các nano cluster có cÃu 

trúc lßp vß đián tā đ°āc điÃn đÅy h¢n mát nāa th°áng có biÁn d¿ng nén. Mát nano 

cluster có cÃu trúc đián tā lÃp đÅy hoàn toàn có d¿ng hình cÅu. 

   1.1.3. Lý thuyết vỏ hình học 

Lý thuyÁt vß đián tā có thÅ mô tÁ đá bÃn cąa nano cluster dựa trên cÃu trúc 

đián tā điÃn đÅy cąa chúng. CÃu trúc vß đián tā điÃn đÅy cąa các nano cluster kim 

lo¿i đ¢n giÁn đã đ°āc giÁi thích thông qua mô hình Jellium. Khi lßp vß đián tā không 

hoàn toàn điÃn đÅy, mÁt đá đián tā cũng không còn tuân theo quy luÁt hình cÅu, d¿n 

đÁn sự biÁn d¿ng trên nÃn ion t°¢ng tự nh° biÁn d¿ng Jahn-Teller trong cÃu trúc tinh 

thÅ và cÃu trúc vß đián tā cąa nano cluster đ°āc mô tÁ bằng mô hình Clemenger-

Nilsson [13, 20]. Các nano cluster cąa kim lo¿i kiÃm và kim lo¿i quý đ°āc mô tÁ khá 

tát bãi mô hình vß Clemenger-Nilsson vì các orbital lõi (phân lßp d điÃn đÅy hoặc 

lßp vß khí hiÁm) các orbital hóa trá (sp) đ°āc ngăn cách bãi mát khoÁng tráng năng 

l°āng t°¢ng đái lßn.  

Trong khi các kim lo¿i đ¢n giÁn tßn t¿i các đián tā tự do và hình thành lßp vß 

đián tā nh° trong các nguyên tā thì các đián tā trong kim lo¿i chuyÅn tiÁp và kim lo¿i 

đÃt hiÁm là các đián tā căc bá phân lßp d. Sự xuÃt hián các đián tā phân lßp d ch°a 

ghép cặp đã làm thay đái hoàn toàn bćc tranh này do sá l°āng đián tā hóa trá ã phân 

lßp d cąa các nguyên tā này có tính căc bá cao, chúng không t¿o thành lßp vß đián 

tā và tính chÃt cąa các nano cluster có chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp biÁn đái rÃt phćc 
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t¿p theo thành phÅn và kích th°ßc nano cluster. Các đián tā hóa trá d khá căc bá, làm 

cÁn trã sự quan sát cÃu trúc vß đián tā đ¢n lẻ trong các nano cluster kim lo¿i chuyÅn 

tiÁp. Khi đó các nano cluster vßi đá bÃn cao th°áng có cÃu trúc vß xÁp khít giáng nh° 

các nano cluster khí hiÁm. Cho đÁn nay, ch°a có kỹ thuÁt thực nghiám nào có thÅ xác 

đánh mát cách trực tiÁp hình d¿ng cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster trong pha 

khí, bao gßm cÁ đá dài liên kÁt và góc liên kÁt. Các thông tin vÃ cÃu trúc hình hãc cąa 

nano cluster b°ßc đÅu đ°āc đ°a ra gián tiÁp dựa trên các kỹ thuÁt thực nghiám nh° 

đá linh đáng cąa ion, nhißu x¿ đián tā, quang phá Raman và quang phá hßng ngo¿i. 

Các dao đáng tuÅn hoàn trong phá khái cąa các nano cluster đ¢n giÁn có kích th°ßc 

lßn th°áng đ°āc dùng đÅ gián tiÁp chß ra sự tßn t¿i cąa cÃu trúc hình hãc. Các kỹ 

thuÁt này đã đ°āc sā dăng đÅ quan sát các nano cluster kim lo¿i chuyÅn tiÁp. KÁt quÁ 

cho thÃy rằng nano cluster chća 13 nguyên tā có đá bÃn cao trong hÅu hÁt các tr°áng 

hāp nghiên cću [21-23].  

 
 

Hình 1.7. Phá khái cąa nano cluster TiN
+ (trái) [24]. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa 

các nano cluster kim lo¿i chuyÅn tiÁp đ°āc tiên đoán bằng lý thuyÁt vß nguyên tā 

(phÁi): l°ÿng tháp ngũ giác (N = 7), nhá thÁp dián (N = 13), BCC (N = 15) và hai 

nhá thÁp dián chßng khít (N = 19) [24]. 

Phá khái thái gian bay (Time-of-flight: TOF) cąa nano cluster kim lo¿i chuyÅn 

tiÁp TiN
+ theo kích th°ßc cho thÃy nhăng đßnh phá tăng bÃt th°áng t¿i các kích th°ßc 

7, 13, 15 và 19 nguyên tā t°¢ng ćng vßi các d¿ng cÃu trúc hình hãc đái xćng khác 

nhau (Hình 1.7). Các đßnh phá tăng bÃt th°áng này đ°āc giÁi thích liên quan đÁn cÃu 

trúc thÁp nhá dián t°¢ng ćng vßi các nano cluster có kích th°ßc vßi Ni = 1 + 
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 ∑ (10ý2 + 2)ÿý=1  vßi (ý ∈ þ) nguyên tā. Mát sá mô hình cÃu trúc bÃn văng cąa các 

nano cluster kim lo¿i chuyÅn tiÁp theo lý thuyÁt vß hình hãc đ°āc biÅu dißn Hình 1.7. 

Tín hiáu phá khái cąa nano cluster TiN
+ tăng bÃt th°áng cąa các nano cluster có kích 

th°ßc 13 nguyên tā đ°āc cho là do chúng có cÃu trúc thÁp nhá dián đái xćng cao, 

trong khi các nano cluster vßi kích th°ßc 15 nguyên tā l¿i t¿o thành cÃu trúc lÁp 

ph°¢ng tâm mặt (BCC) bÃn văng vÃ mặt hình hãc. CÃu trúc l°ÿng tháp ngũ giác đ°āc 

xác đánh vßi nano cluster chća 7 nguyên tā. Vßi nano cluster có kích th°ßc 19 nguyên 

tā là sự kÁt hāp mát phÅn cąa khái hình l°ÿng tháp ngũ giác và khái hình nhá thÁp 

dián. Mát nano cluster có đá bÃn v°āt trái khi có sự kÁt hāp đßng thái giăa cÃu trúc có 

lßp vß đián tā điÃn đÅy và cÃu trúc vß hình hãc đái xćng cao. 

   1.1.4. Tiềm năng ứng dụng của nano cluster 

Khác vßi các vÁt liáu ã d¿ng khái, các nano cluster vßi các tính chÃt thú vá, 

v°āt trái có thÅ điÃu chßnh theo kích th°ßc và thành phÅn hća hẹn nhiÃu tiÃm năng 

ćng dăng trong viác thu nhß các thiÁt bá đián tā và đặc biát s¿ là mát b°ßc nhÁy vãt 

trong thÁ gißi công nghá mßi. Tùy thuác vào kích th°ßc và thành phÅn cąa nano 

cluster mà quy luÁt vÁn đáng, phát triÅn cąa chúng tuân theo các quy luÁt cÃu trúc lßp 

vß đián tā hoặc cÃu trúc lßp vß hình hãc. Các nano cluster cąa nguyên tā kim lo¿i 

quý và kim lo¿i điÅn hình tuân theo quy luÁt biÁn đái cÃu trúc vß đián tā. Trái l¿i, các 

nano cluster cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp l¿i có xu h°ßng phù hāp vßi quy luÁt 

cÃu trúc vß hình hãc. Nano cluster chća đßng thái cÁ hai lo¿i nguyên tá trên th°áng 

có quy luÁt vÁn đáng và phát triÅn phćc t¿p, thÅ hián sự đan xen cąa hai lo¿i mô hình 

trên. Đáng chú ý, ã kích th°ßc vài nano mét hoặc nhß h¢n, các nano cluster có nhăng 

mćc năng l°āng rái r¿c, các đián tā hóa trá trên tÿng nguyên tā trong nano cluster 

chuyÅn đáng tự do trong mát trong mát tr°áng thÁ t¿o bãi lõi ion d°¢ng và cũng hình 

thành lßp vß đián tā t°¢ng tự nh° trong nguyên tā. Trong quá trình liên kÁt, các đián 

tā hóa trá trong tÿng nguyên tā di chuyÅn tự do sang nguyên tā khác và t¿o thành lßp 

vß đián tā chung cho cÁ nano cluster vßi các mćc năng l°āng nhÃt đánh. Trong khi 

lßp vß đián tā chung cąa nano cluster đóng vai trò quan trãng đÁn sự hình thành cÃu 

trúc hình hãc, tính bÃn văng cąa nano cluster thì các đián tā đánh xć l¿i có vai trò 

quan trãng trong quyÁt đánh đÁn tính chÃt cąa nano cluster nh° tính chÃt tÿ, tính xúc 

tác, &[25-27] (Hình 1.8). 
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Trong lĩnh vực tÿ hãc, các nano cluster hāp kim càng trã nên đặc biát do t°¢ng 

tác liên kÁt yÁu giăa các đián tā đánh xć và đián tā tự do, các tr¿ng thái tÿ cąa nano 

cluster có thÅ thay đái chß bằng cách tác đáng lên nano cluster mát năng l°āng nhß. 

KhÁ năng biÁn đái tính chÃt tÿ d°ßi tác dăng cąa năng l°āng kích thích giúp cho nano 

cluster đ°āc kỳ vãng có nhiÃu ćng dăng trong lĩnh vực nano spintronic trong t°¢ng 

lai. Trong lĩnh vực xúc tác, các nano cluster trã thành đái t°āng đ°āc đặc biát quan 

tâm nghiên cću do tỷ lá dián tích bÃ mặt so vßi thÅ tích t°¢ng đái lßn. Mßi nano 

cluster khi đó có đóng vai trò là mát tâm xúc tác nhân t¿o trong quá trình phÁn ćng. 

Ho¿t tính xúc tác cąa nano cluster có thÅ thay đái theo nhăng chą đích bên ngoài bằng 

cách thêm hoặc thay thÁ vào nano cluster các nguyên tá mßi đóng vai trò nh° nhăng 

tâm xúc tác mßi, d¿n đÁn sự thay đái cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā, phân bá đián 

tā cąa nano cluster. Nh° vÁy, vßi khÁ năng điÃu chßnh tính chÃt đián tā ã thang nguyên 

tā cho thÃy các nano cluster hća hẹn s¿ mang l¿i nhăng tính chÃt mßi l¿, bÃt ngá mà 

t¿i đó có thÅ thay đái khÁ năng xúc tác cąa các vÁt liáu theo chą đích. Nhá vào quy luÁt 

vÁt đáng và phát triÅn trên nên nghiên cću các nano cluster là lĩnh vực nghiên cću tiÃm 

năng, có thÅ ćng dăng trong nhiÃu lĩnh vực khác nhau. 

 
Hình 1.8. Ành h°ãng cąa cÃu trúc đián tā tßi cÃu trúc hình hãc bÃn, sự bÃn văng và 

các tính chÃt cąa nano cluster. 
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Ví dă, nano cluster Cu12Cr có đá bÃn văng lßn có thÅ coi là mát siêu nguyên 

tā khí tr¢ có cÃu trúc đián tā điÃn đÅy theo quy tÃc hình cÅu vßi 18 đián tā t°¢ng ćng 

vßi cÃu trúc thÁp nhá dián hoàn hÁo, trong đó nguyên tā pha t¿p bá nhát ã chính giăa. 

Trong khi, nano cluster Au19Cr có 20 trong 25 đián tā hóa trá tham đóng góp vào sự 

hình thành cÃu trúc vß đián tā điÃn đÅy theo quy tÃc tr°áng tć dián vßi 20 đián tā 

1S21P62S21D10 t°¢ng ćng vßi cÃu trúc hình hãc có d¿ng tć dián đái xćng cao. Sá 

đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp đánh xć trên orbital 3d cąa nguyên tā Cr là ngußn 

gác gây ra tÿ tính và tiÃm năng xúc tác cho nano cluster này [28].  

   1.2. Nano cluster hÿp kim  

Nano cluster đ°āc t¿o ra tÿ hai hay nhiÃu lo¿i nguyên tā kim lo¿i khác nhau 

có trÁt tự hóa hãc và cÃu trúc hình hãc nhÃt đánh thực hián mát chćc năng că thÅ đ°āc 

gãi là nano cluster hāp kim [29]. Sự kÁt hāp cąa các nguyên tā kim lo¿i khác nhau 

này không chß làm tăng c°áng các thuác tính liên quan đÁn các nguyên tā kim lo¿i 

đ¢n lẻ cąa chúng mà còn làm xuÃt hián nhiÃu thuác tính thú vá, mã ra c¢ hái cho 

nhiÃu ćng dăng tiÃm năng. Các nano cluster có thÅ chća các nguyên tá kim lo¿i 

chuyÅn tiÁp khác nhau, các nguyên tá kim lo¿i quý khác nhau hay cÁ nguyên tá kim 

lo¿i điÅn hình, kim lo¿i quý và kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Khi đó, sự hình thành và phát 

triÅn cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā, c¢ chÁ vÁt lý, hóa hãc cąa các nano cluster 

hāp kim trã nên rÃt phćc t¿p. Mát trong nhăng cách trực tiÁp đÅ t¿o ra nano cluster 

hāp kim mà t¿i đó có thÅ điÃu khiÅn chính xác kích th°ßc và thành phÅn là pha t¿p 

các nguyên tá kim lo¿i l¿i vßi nhau. Viác đ°a các nguyên tá kim lo¿i pha t¿p có chą 

đích vào nano cluster kim lo¿i s¿ làm biÁn đái cÃu trúc hình hãc hoặc thay đái cÃu 

trúc lßp vß đián tā cąa nano clsuters nÃn, tÿ đó làm thay đái các đặc tính hóa hãc/vÁt 

lý cąa chúng. Tùy vào măc đích nghiên cću mà sự pha t¿p các lo¿i nguyên tá khác 

nhau s¿ t¿o ra các nano cluster hāp kim có đặc tr°ng hóa lý khác nhau.  

   1.2.1. Tính ổn định, bền vững 

Tính án đánh và sự bÃn văng cąa các nano cluster là yÁu tá quan trãng, quyÁt 

đánh đÁn sự tßn t¿i và khÁ năng ćng dăng cąa mát nano cluster [30]. Do đó, khÁo sát 

tính bÃn văng cąa các nano cluster là tiÃn đÃ tr°ßc khi khÁo sát các tính chÃt vÁt lý 

trong nghiên cću nano cluster. Sự bÃn văng cąa nano cluster không chß phă thuác 

vào tr¿ng thái đián tích, kích th°ßc và thành phÅn cąa nano cluster [31-33]. Sự bÃn 

văng cąa các nano cluster đ°āc đánh giá thông qua tr¿ng thái tĩnh và tr¿ng thái nhiát 
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đáng lực hãc cąa các nano cluster. Sự bÃn văng cąa các nano cluster ã tr¿ng thái tĩnh 

đ°āc đánh giá thông qua năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) giăa các nguyên tā 

và chênh lách năng l°āng bÁc hai (∆2E, eV) cąa các nano cluster [34, 35]. Sự bÃn 

văng cąa các nano cluster còn đ°āc đánh giá thông qua đá bÃn nhiát đáng lực hãc 

cąa các nano cluster dựa vào năng l°āng phân ly (DE, eV) [36].   

Năng lượng liên kết trung bình và chênh lệch năng lượng bậc hai 

Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa mát nano cluster đ°āc đánh nghĩa 

là sự chênh lách giăa táng năng l°āng cąa tÃt cÁ các nguyên tā tự do cÃu thành nano 

cluster và táng năng l°āng cąa nano cluster. BE cąa nano cluster trung hòa đián tích 

AnBm và nano cluster mang đián tích AnBm
+ đ°āc xác đánh thông qua biÅu thćc sau [37]:  þĀýĀþÿ = þĀĀ + ÿ = ĀĀý + ÿĀþ 2 ĀýĀþÿĀ + ÿ  (1.4) 

þĀýĀþÿ+ = þāĀ+ÿ = Āāý+āþ++(ÿ21)āþ+āýĀþÿ+Ā+ÿ    
(1.5) 

Trong đó: BE là năng l°āng liên kÁt trung bình (eV), Āý, Āþ và Āþ+ là năng 

l°āng cąa các nguyên tā tự do ã tr¿ng thái trung hòa và tr¿ng thái mang đián tích cÃu 

thành nano cluster; m, n là sá nguyên tā A, B.  ĀýĀþÿ , ĀýĀþÿ+  là táng năng l°āng cąa 

nano cluster trung hòa và nano cluster mang đián tích ã tr¿ng thái c¢ bÁn.  

Ngoài ra, đá bÃn t°¢ng đái giăa các nano cluster phă thuác vào kích th°ßc 

đ°āc kiÅm tra thông qua xác đánh giá trá chênh lách năng l°āng bÁc hai (∆2E, eV). 

Chênh lách năng l°āng bÁc hai cąa các nano cluster đ¢n nguyên tā và nano cluster 

hāp kim đ°āc xác đánh nh° sau [37]: 

∆2E (An) = E (An+1) + E (An-1) – 2E (An) (1.6) 

∆2E(AnB) = E (An+1B) + E (An-1B) – 2E (AnB) (1.7) 

Trong đó, E là táng năng l°āng cąa các nano cluster t°¢ng ćng. Ví dă, đá bÃn 

cąa các nano cluster Aun [38] và MgnPd (n = 2-20) [39] xác đánh thông qua BE đ°āc 

tính toán dựa trên biÅu thćc (1.4 và 1.5) và ∆2E thông qua các biÅu thćc (1.6 và 1.7). 

KÁt quÁ đ°āc hiÅn thá trong Hình 1.9. Đái vßi nano cluster Aun, BE thay đái m¿nh 

phă thuác theo kích th°ßc cąa nano cluster. Tính toán ∆2E cąa nano cluster Aun cho 

thÃy giá trá ∆2E cąa các nano cluster vßi sá nguyên tā chẵn lßn h¢n các nano cluster 

có sá nguyên tā lẻ t°¢ng ćng. Các cực đ¿i ∆2E xuÃt hián ã kích th°ßc n = 6, 8 và 14 

nguyên tā t°¢ng ćng vßi giá trá ∆2E lßn (1,50 – 1,67 eV). Cho thÃy các nano cluster 

Au6, Au8 và Au14 có đá bÃn t°¢ng đái cao h¢n so vßi các kích th°ßc lân cÁn. Ng°āc 
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l¿i, nano cluster Au13 kém bÃn nhÃt vßi giá trá ∆2E nhß (-1,62 eV). KÁt quÁ tính toán 

BE trên các nano cluster MgnPd cho thÃy xuÃt hián các đßnh t¿i kích th°ßc n = 4, 7, 

10, 15 và 18, trong đó nano cluster Mg4Pd có giá trá BE lßn nhÃt (0,86 eV) và giá trá 

BE nhß nhÃt t°¢ng ćng vßi nano cluster Mg17Pd (0,75 eV). Phân tích ∆2E cąa các 

nano cluster này chß ra các đßnh cực đ¿i t°¢ng ćng vßi các nano cluster Mg4Pd, 

Mg7Pd, Mg10Pd, Mg13Pd và Mg18Pd, gāi ý các nano cluster này có đá án đánh h¢n 

các kích th°ßc lân cÁn khác. Qua các kÁt quÁ tính toán trên, có thÅ thÃy sự phù hāp 

hoàn hÁo giăa các đßnh cąa đ°áng cong vÃ sự chênh lách năng l°āng bÁc hai và năng 

l°āng liên kÁt trung bình cąa nano cluster MgnPd (n = 2-20), ngo¿i trÿ Mg13Pd có giá 

trá BE là nhß. Nh° vÁy, đá bÃn t°¢ng đái vÃ mặt năng l°āng cąa các nano cluster 

đ°āc xác đánh thông qua năng l°āng liên kÁt trung bình. Ngoài ra, đá bÃn t°¢ng đái 

phă thuác theo kích th°ßc còn đ°āc xác đánh thông qua tính toán ∆2E cąa các nano 

cluster.   

  

Hình 1.9. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) và chênh lách năng l°āng bÁc 

hai (∆2E, eV) cąa các nano cluster Aun+1 [38] và PdMgn (n = 2-20) [39]. 

Năng lượng phân ly 

Đá bÃn nhiát đáng lực hãc cąa mát nano cluster đ°āc phÁn ánh thông qua giá 

trá năng l°āng phân ly (DE, eV). Nano cluster có đá bÃn cao th°áng khó phân ly h¢n, 

nghĩa là năng l°āng tái thiÅu cÅn cung cÃp đÅ xÁy ra quá trình phân ly lßn. Trong sá 

tÃt cÁ các khÁ năng phân ly có thÅ xÁy ra, kênh phân ly có năng l°āng phân ly nhß 

nhÃt là kênh đ°āc °u tiên vÃ mặt năng l°āng nhÃt và đ°āc đặc tr°ng bãi c°áng đá 

tín hiáu cao cąa nano cluster thć cÃp trong phá quang phân ly. Năng l°āng phân ly 

đ°āc đánh nghĩa là năng l°āng cÅn thiÁt cąa mát quá trình thu nhiát đÅ phá vÿ mát 

liên kÁt và hình thành hai phân mÁnh là nguyên tā, phân tā hoặc là nano cluster con. 

Trong đó, các năng l°āng đián tā đ°āc hiáu chßnh vßi năng l°āng dao đáng điÅm 

không là năng l°āng dao đáng cąa nano cluster thu đ°āc ã nhiát đá không tuyát đái. 
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Ví dă, sự bÃn văng cąa các nano cluster ConOm
+ đ°āc kiÅm tra bằng quang phá phân 

ly kÁt hāp vßi tính toán năng l°āng phân ly cąa chúng [40]. 

  

Hình 1.10. Năng l°āng phân ly (trái) và phá quang phân ly (phÁi) cąa nano 

cluster ComOn
+ [40]. 

KÁt quÁ tính toán DE cąa các nano cluster Co8O6
+, Co7O5

+ và Co5O4
+ cho thÃy 

kênh phân ly t¿o thành mát nguyên tā Co đ°āc °u tiên vÃ mặt năng l°āng. Xu h°ßng 

phân ly này hoàn toàn phù hāp vßi kÁt quÁ quan sát đ°āc tÿ phá quang phân ly trong 

Hình 1.10. Các nano cluster Co7O6
+, Co6O5

+ và Co5O4
+ là sÁn phẩm th°áng xuyên 

cąa quá trình quang phân ly cąa các nano cluster có kích th°ßc lßn h¢n, khẳng đánh 

các nano cluster này là rÃt bÃn văng.  

   1.2.2. Tính chất từ 

Tÿ tính là mát trong nhăng tính chÃt đ°āc nghiên cću ã vÁt liáu khái tÿ rÃt 

sßm. Các vÁt liáu tÿ vßi mô men tÿ lßn là kÁt quÁ cąa sự liên kÁt l¿n nhau cąa các 

spin đián tā và spin quỹ đ¿o. Tuy nhiên, hiÅu rõ h¢n vÃ tính chÃt tÿ đặc biát là các 

vÁt liáu có kích th°ßc nhß (kích th°ßc nano mét hoặt nhß h¢n) đóng vai trò quan 

trãng trong vÁt lý hián đ¿i nhá vào khÁ năng ćng dăng cąa nó trong công nghiáp và 

công nghá nano. Các nghiên cću lý thuyÁt đã sßm chß ra rằng tính chÃt tÿ cąa mát 

nano cluster phă thuác m¿nh vào kích th°ßc [41]. Ví dă, trong tự nhiên, các nguyên 

tá Fe, Co và Ni đ°āc biÁt đÁn vßi tính chÃt sÃt tÿ nái t¿i cąa nó. Đáng chú ý, tính sÃt 
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tÿ cąa các nguyên tá này ã kích th°ßc nano cluster thÅ hián lßn h¢n rÃt nhiÃu so vßi 

chính chúng ã d¿ng khái (Hình 1.11) [42].  

 

Hình 1.11. Mô men tÿ cąa các nano cluster phă thuác vào kích th°ßc. â kích 

th°ßc nhß, mô men tÿ trên mßi nguyên tā t°¢ng đ°¢ng vßi 1 μB, 2 μB và 3 μB: 

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

KÁt quÁ phân tích sự biÁn đái mô men tÿ phă thuác theo kích th°ßc cąa các 

nano cluster Fen, Con và Ni trong Hình 1.11 cho thÃy, ã kích th°ßc nhß h¢n 30 nguyên 

tā, mô men tÿ trên mßi nguyên tā Fe, Co và Ni t°¢ng đái lßn. Khi kích th°ßc nano 

cluster tăng tßi 700 nguyên tā, mô men tÿ cąa nano cluster giÁm dÅn đÁn giá trá tßi 

h¿n t°¢ng ćng vßi mô men tÿ ã d¿ng khái. Sự giÁm mô men tÿ trên mßi nguyên tā 

theo kích th°ßc không đ¢n điáu, nó phă thuác vào kích th°ßc nano cluster. Sự thay 

đái mô men tÿ này có thÅ đ°āc gây ra bãi cÃu trúc vß hình hãc cąa nano cluster, đ°āc 

giÁi thích do sự gia tăng mô men tÿ gây ra bãi dián tích bÃ mặt trong nano cluster. 

Khi đó, mô men tÿ ã bÃ mặt sÃt tÿ đ°āc tăng c°áng. Ngoài ra, mát sá kim lo¿i ã d¿ng 

khái là các chÃt phÁn sÃt tÿ, thuÁn tÿ nh°ng ã kích th°ßc nano cluster chúng l¿i thÅ 
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hián tính sÃt tÿ nh° Mn [43]. â d¿ng khái Cr thÅ hián tính phÁn sÃt tÿ, tuy nhiên ã 

kích th°ßc nano cluster Cr l¿i mang tính sÃt tÿ [7]. 

Bên c¿nh tính chÃt tÿ biÁn đái phă thuác theo kích th°ßc, mô men tÿ cąa nano 

clsuters còn phă vào cÃu trúc hình hãc cąa nó [44]. Chẳng h¿n nh°, cÃu trúc hình hãc 

bÃn cąa Li4 ã d¿ng phẳng có mô men tÿ spin bằng 0 μB, trong khi đßng phân tć dián 

có mô men tÿ spin 3 μB. BÁn chÃt cąa sự thay đái này đ°āc giÁi thích do sự biÁn đái 

cąa các mćc năng l°āng đián tā chuyÅn đáng trong tr°áng thÁ t¿o bãi các cÃu trúc 

hình hãc khác nhau. Mô men tÿ cąa nano cluster còn phă thuác vào thành phÅn cąa 

các nano cluster. Ví dă, có sự sÃp xÁp l¿i trÁt tự tÿ đáng kÅ trong các nano cluster 

chća hai hay nhiÃu kim lo¿i chuyÅn tiÁp khác nhau. TrÁt tự tÿ (sÃt tÿ, ferri tÿ) trong 

nano cluster FenM (n = 1-12, M = Mn và Ni) thay đái phă thuác cÃu trúc hình hãc, vá 

trí cąa nguyên tā M pha t¿p, d¿n đÁn táng mô men tÿ cąa nano cluster FenM thay đái 

đáng kÅ so vßi nano cluster Fen tinh khiÁt [44, 45]. Ành h°ãng giăa cÃu trúc hình hãc, 

kích th°ßc và thành phÅn tßi mô men tÿ cąa nano cluster đã thúc đẩy các nhà khoa hãc 

nghiên cću, tìm kiÁm các nano cluster đặc biát ã đó tính chÃt tÿ cąa chúng có thÅ đ°āc 

điÃu khiÅn bằng các chą đích bên ngoài [46, 47]. 

 

Hình 1.12. Táng mô men tÿ biÁn đái theo cÃu trúc cąa nano cluster Co11Mn2. (1), 

(2), (3) và (4) t°¢ng ćng vßi các vá trí nguyên tā Mn thay thÁ cho nguyên tā Co [48]. 

KÁt quÁ phân tích mô men tÿ trên nano cluster Co11Mn2 trong Hình 1.12 cho 

thÃy cùng có cÃu trúc thÁp nhá dián đái xćng hoàn hÁo, tuy nhiên mô men tÿ cąa nano 

cluster Co11Mn2 l¿i phă thuác rÃt lßn vào vá trí hai nguyên tā Mn pha t¿p và lßn h¢n 
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so vßi các nano cluster có cÃu trúc thÁp nhá dián Co13 tinh khiÁt. CÃu trúc hình hãc 

bÃn cąa nano cluster này có mô men tÿ spin t°¢ng ćng là 25 µB, trong khi đßng phân có 

năng l°āng t°¢ng đái 0,01 eV t°¢ng ćng vßi mô men tÿ là 31 µB. Đßng phân kém bÃn 

h¢n vßi năng l°āng t°¢ng đái 0,15 eV l¿i có mô men tÿ lßn nhÃt t°¢ng ćng 35 µB [48]. 

Nh° vÁy, các nano cluster hāp kim có chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d, 4d và 5d 

đ°āc kỳ vãng có thÅ t¿o ra các siêu nguyên tā tÿ bÃn văng t°¢ng tự nh° khí tr¢ nh°ng 

l¿i có tính chÃt tÿ nh° nano cluster cąa các nguyên tá Fe, Co và Ni. Tuy nhiên, sự 

bÃn văng cąa nano cluster đ°āc quyÁt đánh tÿ cÃu trúc lßp vß đián tā điÃn đÅy cąa 

chính nó. Khó khăn lßn nhÃt là nano cluster bÃn văng có cÃu trúc đián tā lßp vß điÃn 

đÅy th°áng bá gißi h¿n, khi đó trong các nano cluster các đián tā đã ghép cặp hoàn 

toàn và không tßn t¿i các đián tā ch°a ghép cặp, do đó chúng không có tÿ tính. Chính 

vì lý do trên, các nhà khoa hãc tÁp trung nghiên cću, thiÁt kÁ các nano cluster mà t¿i 

đó đßng tßn t¿i cÃu trúc lßp vß đián tā tự do điÃn đÅy và các đián tā đánh xć ch°a 

ghép cặp. Các đián tā đánh xć ch°a ghép cặp là nguyên nhân t¿o thành các mô men 

tÿ spin, làm tăng ho¿t tính xúc tác cąa nano cluster. Do đó, nghiên cću các nano 

cluster hāp kim có chća nguyên tā kim lo¿i quý và kim lo¿i chuyÅn tiÁp là mát trong 

nhăng h°ßng nghiên cću tiÃm năng và là lái giÁi đáp cho nhăng khó khăn trên. Các 

nguyên tā kim lo¿i quý đ°āc đặc tr°ng bãi các đián tā tự do trong khi các nguyên tā 

kim lo¿i chuyÅn tiÁp có chća các đián tā phân lßp d ch°a bão hòa và đ°āc biÁt đÁn 

vßi tính đánh xć cao. Do đó, sự kÁt hāp giăa hai lo¿i nguyên tā trong các nano cluster 

s¿ xÁy ra sự t°¢ng tác giăa các đián tā tự do đ°āc gây ra bãi các nguyên tá kim lo¿i 

quý và các đián tā đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Do đó, cÃu trúc đián 

tā đ°āc hình thành vßi sự đßng tßn t¿i cÃu trúc đián tā tự do cąa nano cluster và đián 

tā đánh xć ch°a ghép cặp trên orbital d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp.  

   1.2.3. Tính xúc tác 

Trong lĩnh vực xúc tác, các nano cluster chća tÿ vài tßi vài chăc nguyên tā 

đ°āc các nhà khoa hãc quan tâm nghiên cću do tỷ lá dián tích bÃ mặt so vßi thÅ tích 

t°¢ng đái lßn, khác vßi chính chúng ã d¿ng khái. â kích th°ßc này, các nano cluster 

còn xuÃt hián hiáu ćng giam giăa l°āng tā, d¿n đÁn sự hình thành lßp vß đián tā t°¢ng 

tự nh° trong nguyên tā thay vì các dÁi năng l°āng liên tăc. Mßi nano cluster khi đó 

đóng vai trò là mát đ¢n xúc tác nhân t¿o trong quá trình xúc tác. Vàng là mát ví dă 

điÅn hình, ã d¿ng khái Au đ°āc biÁt đÁn tr¢ vÃ mặt hóa hãc, tuy nhiên ã kích th°ßc 
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nano mét, nano cluster Aun l¿i thÅ hián ho¿t tính xúc tác cao. Ví dă, nano cluster Aun 

đóng vai trò quan trãng trong phÁn ćng phân tách n°ßc (Hình 1.13) [49].   

T°¢ng tự nh° các nano cluster mang tÿ tính, khÁ năng xúc tác cąa các nano 

cluster còn phă thuác vào cÃu trúc đián tā và cÃu trúc hình hãc cąa chúng.  

 
Hình 1.13. Nano cluster Aun phă thuác theo kích th°ßc trong  

phÁn ćng tách n°ßc [49]. 

Ví dă, ho¿t tính xúc tác đái vßi quá trình sÁn xuÃt H2 cąa các nano cluster 

Au12Ag32 và Ag44 đã đ°āc M. S. Bootharaju và đßng nghiáp nghiên cću gÅn đây [50]. 

Nano cluster Au12Ag32 có cÃu trúc hình hãc d¿ng lõi-vß, trong đó lõi hai m°¢i mặt 

vàng Au12 đ°āc bao bãc trong khái m°ái hai mặt b¿c Ag32. Sự xuÃt hián lõi vàng 

Au12 đã làm biÁn đái m¿nh cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au12Ag32, mang l¿i đá 

bÃn văng cao và khÁ năng phát quang vùng cÁn hßng ngo¿i II. Nghiên cću cũng chß 

ra, nano cluster Au12Ag32 và Ag44 có sự t°¢ng tác m¿nh vßi các chß tráng oxy cąa 

TiO2, t¿o điÃu kián thuÁn lāi cho viác truyÃn đián tích bÃ mặt cho quá trình quang 

xúc tác. KÁt quÁ nghiên cću cũng chß ra khÁ năng sÁn xuÃt H2 tÿ năng l°āng mặt trái 

cąa nano cluster Au12Ag32/TiO2 tăng cao và cao h¢n lÅn l°āt là j 6,2 và j 37,8 lÅn so 

vßi Ag44/TiO2 và TiO2. Nh° vÁy, các nghiên cću thực nghiám và tính toán cho thÃy 
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nano cluster Au12Ag32 ho¿t đáng nh° mát chÃt đßng xúc tác hiáu quÁ bằng cách sã 

hău cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā thuÁn lāi, phù hāp tát vßi các dÁi TiO2 đÅ tăng 

c°áng khÁ năng phân tách các chÃt mang đián quang do lõi Au12 tích đián âm. Nhăng 

hiÅu biÁt sâu sÃc cùng các kÁt quÁ cąa các nhóm nghiên cću khác đã khẳng đánh tiÃm 

năng cąa các nano cluster vàng trong vai trò xúc tác, tÿ đó thúc đẩy các nhà khoa hãc 

khám phá mái quan há ho¿t đáng xúc tác - cÃu trúc cąa các nano cluster mà có thÅ 

táng hāp trong dung dách bằng ph°¢ng pháp hóa. 

 
Hình 1.14. Ho¿t tính xúc tác cąa các nano cluster Ag44 và Au12Ag32 [50]. 

Trong khi kích th°ßc, cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster đ°āc biÁt đÁn là mát 

thông sá hiáu quÁ đÅ thay đái sá l°āng các đián tā ch°a ghép cặp do đó thay đái ho¿t 

tính xúc tác cąa chúng. Ho¿t tính xúc tác cąa nano cluster có thÅ đ°āc kỳ vãng thay 

đái theo nhăng chą đích bên ngoài bằng cách thêm hoặc thay thÁ vào nano cluster 

các nguyên tá mßi đóng vai trò nh° nhăng tâm xúc tác mßi, d¿n đÁn sự thay đái cÃu 

trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā, phân bá đián tā cąa nano cluster. Trong lĩnh vực xúc 

tác, h°ßng nghiên cću khÁ năng hÃp phă hydrogen trên bÃ mặt các nano cluster đ°āc 

đặc biát quan tâm do có nhiÃu °u điÅm nh° khÁ năng hÃp thă và giÁi phóng hydrogen 

ã nhiát đá phòng, há sá khuÁch tán hydrogen cao, khÁ năng tích tră lßn trong thÅ tích 

nhß mà v¿n đÁm bÁo đ°āc tính an toàn, đáp ćng nhu cÅu cÃp phát năng l°āng trong 

thực tißn [51]. Đáng chú ý, khÁ năng hÃp phă và l°u tră hydrogen liên quan chặt ch¿ 

đÁn dián tích bÃ mặt mà các hydrogen có thÅ tiÁp cÁn đ°āc trên vÁt liáu. Mặc dù các 

vÁt liáu tích tră hydrogen rÃn th°áng đ°āc sā dăng ã d¿ng khái, nh°ng các phÁn ćng 

hÃp phă hydrogen thực tÁ l¿i xÁy ra ã thang phân tā/nguyên tā [52]. Do đó, các há 

nano cluster có kích th°ßc d°ßi nano mét là mát mô hình lý t°ãng đÅ nghiên cću quá 
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trình hÃp phă hydrogen, ví dă sự hình thành các tâm hÃp phă trên bÃ mặt kim lo¿i/hāp 

kim hay các quá trình t°¢ng tác ã cÃp đá phân tā vßi hydrogen. Bên c¿nh đó, đÅ t¿o 

ra các vÁt liáu tiên tiÁn có khÁ năng tích tră hydrogen hiáu suÃt cao, mát trong nhăng 

nhiám vă đÅu tiên là nghiên cću mã ráng hiÅu biÁt vÃ hành vi và quy luÁt hÃp phă H2 

trong các há nano cluster nhân t¿o. Dựa trên nhăng hiÅu biÁt đó, chúng ta có thÅ thay 

đái tính chÃt tự nhiên cąa các há nano cluster bằng cách thay đái kích th°ßc và thành 

phÅn bằng cách pha t¿p, thÁm chí có thÅ t¿o ra nhăng tr¿ng thái cÃu trúc-đián tā dá 

th°áng nhằm thúc đẩy quá trình hÃp phă mong muán. Nhăng há nguyên tā có tính 

chÃt tái °u và bÃn văng vÃ mặt hóa hãc s¿ đ°āc táng hāp đÅ sÁn xuÃt thành các vÁt 

liáu nano có tính ćng dăng cao. Mát trong nhăng đái t°āng nghiên cću đó là các há 

nano cluster hāp kim có chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Các nano cluster hāp kim này 

ngoài hiáu ćng bÃ mặt lßn, đßng tßn t¿i cÃu trúc đián tā tự do và chća các đián tā 

phân lßp d ch°a ghép cặp căc bá, không tham gia hình thành lßp vß đián tā cąa nano 

cluster, tiÃm năng cho quá trình xúc tác [53, 54].  

Ví dă, các nano cluster hāp kim cąa nhôm đã thu hút nhiÃu chú ý do tính chÃt 

vÁt lý hÃp d¿n hća hẹn cąa chúng trong các ćng dăng công nghá mßi nh° vÁt liáu tÿ, 

khÁ năng xúc tác. Nhôm là mát nguyên tā kim lo¿i nhẹ phá biÁn nhÃt trong vß Trái 

ĐÃt, tră l°āng chiÁm khoÁng 17% khái l°āng lßp rÃn cąa Trái ĐÃt. Do đó, nghiên 

cću c¢ chÁ xúc tác cąa các nano cluster nhôm đ°āc xem là cách tiÁp cÁn lý t°ãng đÅ 

hiÅu rõ c¢ chÁ hÃp thă trong ćng dăng tích tră hydrogen. Nghiên cću tr°ßc đây đã 

chß ra rằng nano cluster nhôm tinh khiÁt cÅn mát năng l°āng kích ho¿t lßn đÅ phân ly 

phân tā hydrogen [55]. Trái l¿i, bằng viác pha t¿p mát nguyên tā kim lo¿i chuyÅn 

tiÁp V vào nano cluster Aln đã làm giÁm đáng kÅ năng l°āng kích ho¿t đÅ có thÅ phân 

ly phân tā hydrogen [56]. TiÁp theo đó, Ánh h°ãng cąa pha t¿p hai nguyên tā kim lo¿i 

chuyÅn tiÁp V tßi sự t°¢ng tác cąa hydrogen vßi nano cluster Aln cũng đ°āc nhóm 

nghiên cću cąa J. Vanbuel làm rõ cÁ bằng nghiên cću lý thuyÁt và nghiên cću thực 

nghiám [57]. KÁt quÁ cho thÃy, khÁ năng hÃp phă H2 ã cÁ d¿ng phân tā và nguyên tā 

theo các c¢ chÁ t°¢ng tác đián tā khác nhau phă thuác vào cÃu trúc hình hãc và cÃu 

trúc đián tā cąa nano cluster (Hình 1.15). â các kích th°ßc n = 4, 5 và 7 không quan 

sát thÃy sự hÃp phă hydrogen trên các nano cluster này, tín hiáu phá hßng ngo¿i không 

đą lßn đÅ phân biát rõ ràng vÃ các đßnh hÃp phă. 
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Hình 1.15. Phá hßng ngo¿i thực nghiám và mô phßng cąa nano cluster hāp kim 

AlnV2H2
+ (n = 2, 3, 6, 8-12) phă thuác theo kích th°ßc [57]. 

Bên c¿nh các nano cluster hāp kim AlnM, nano cluster Mg cũng đ°āc quan 

tâm nghiên cću là vÁt liáu tiÃm năng trong l°u tră hydrogen. Giáng nh° nhôm, Mg 

là nguyên tá kim lo¿i nhẹ, có tră l°āng lßn, phong phú trên trái đÃt. Mg đ°āc coi là 

mát trong nhăng đái t°āng đÅy triÅn vãng cho nghiên cću tích tră hydrogen vì khÁ 

năng chća hydrogen theo khái l°āng lßn (~ 7,6 wt %) và gÃp 2 lÅn tích tră thÅ tích 

so vßi hydrogen lßng [58]. Tuy nhiên, quá trình đáng hãc cąa phÁn ćng hÃp phă và 

phân ly H2 cąa MgH2 thành Mg xÁy ra rÃt chÁm và ã nhiát đá cao (350 - 4000C) vßi 

áp suÃt lßn 3 Mpa, do đó khó khăn trong viác đ°a vào ćng dăng trong thực tÁ [59, 

60]. Mát trong nhăng cách làm giÁm đá án đánh nhiát và rào cÁn đáng hãc cąa Mg-

H là giÁm kích th°ßc cąa Mg tßi kích th°ßc nano mét. Thực nghiám đã chß ra rằng 

MgH2 ã kích th°ßc nano mét đã v°āt qua rào cÁn án đánh nhiát đáng lực hãc và đáng 

hãc phÁn ćng do đá dài đ°áng khuÁch tán tr¿ng thái rÃn đái vßi hydrogen giÁm [61]. 

Tuy nhiên, các nghiên cću cąa S. Liang và đßng nghiáp [62] đã sßm chß ra rằng khÁ 

năng hÃp phă hydrogen cąa các nano cluster MgH2-M tăng đáng kÅ khi có sự xuÃt 

hián cąa kim lo¿i chuyÅn tiÁp M = Ti, V, Mn, Fe và Ni. Sự hÃp phă và phân ly 

hydrogen trên nano cluster Mg55 tinh khiÁt và nano cluster pha t¿p Ti, Nb đ°āc X. 
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Ma và cáng sự nghiên cću mát cách há tháng sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt 

đá [63]. Nghiên cću đã chß ra viác đ°a các nguyên tā Ti và Nb vào nano cluster Mg55 

đã làm thay đái đáng kÅ cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Mg55 và tăng c°áng đá bÃn 

cąa nano cluster. KÁt quÁ cũng cho thÃy hàng rào kích ho¿t năng l°āng quá trình phân 

ly H2 trên các nano cluster Mg54M giÁm đáng kÅ so vßi nano cluster Mg55. 

Có thÅ thÃy rằng, sự xuÃt hián kim lo¿i chuyÅn tiÁp đóng vai trò quan trãng 

trong quá trình xúc tác do có nhiÃu đián tā ch°a ghép cặp trên các orbital d, chúng 

tham gia điÃu chßnh cÃu trúc đián tā, cÃu trúc hình hãc và làm biÁn đái khÁ năng liên 

kÁt vßi H2 cąa vÁt liáu. Do đó, pha t¿p các nguyên tá kim lo¿i chuyÅn tiÁp vào các 

nano cluster nÃn hća hẹn tiÃm năng trong viác cÁi thián đáng kÅ đáng hãc hÃp phă/khā 

hydrogen cąa các nano cluster hāp kim. Trong khi các nano cluster cąa các nguyên 

tá nhẹ nh° Al, Mg & và hāp kim cąa chúng th°áng đ°āc quan tâm phát triÅn trong 

các ćng dăng tích tră hydrogen c¢ đáng, các há nano cluster cąa nguyên tá nặng h¢n 

nh° kim lo¿i quý (Au, Ag) và hāp kim cąa chúng có thÅ đ°āc sā dăng đÅ tích tră 

hydrogen trong các ćng dăng cá đánh hay các tr¿m thu năng l°āng H2 [64]. Trong 

h°ßng nghiên cću này, Phala và các cáng sự đã nghiên cću bÁn chÃt t°¢ng tác và lo¿i 

liên kÁt °u tiên cąa há nano cluster vàng và nguyên tā hydrogen [65]. Bằng kỹ thuÁt 

phá quang đián tā và phá khái b¿y ion, nhóm nghiên cću cąa Buckart và nhóm nghiên 

cću cąa Lang đã đác lÁp chćng minh các há nano cluster vàng có sá nguyên tā chẵn 

hÃp phă hydrogen m¿nh h¢n há có sá nguyên tā lẻ [66, 67]. Sự hÃp phă phân tā H2 

trên nano cluster AunPt (n = 1-12) đ°āc Fang và Kuang nghiên cću, kÁt quÁ cho thÃy 

nguyên tā pha t¿p Pt có tác đáng rõ rát tßi cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Aun và 

làm thay đái đặc tính hÃp phă hydrogen cąa há nguyên tā này [68]. Hiáu ćng này 

đ°āc nhóm cąa Mondal và Li cùng các cáng sự nghiên cću mã ráng cÃu trúc hình 

hãc và cÃu trúc đián tā cąa các há nano cluster vàng pha t¿p nguyên tā kiÃm [69, 70]. 

Nghiên cću sự hÃp phă hydrogen trên các há nano cluster b¿c vßi các tr¿ng thái đián 

tích khác nhau (tr¿ng thái đián tích d°¢ng, tr¿ng thái đián tích âm hay tr¿ng thái trung 

hòa đián) AgnH (n = 1-7) cho thÃy vá trí hÃp phă °u tiên thay đái theo kích th°ßc và 

tr¿ng thái mang đián cąa há nano cluster [71, 72]. Đáng chú ý, Perera và nhóm nghiên 

cću đã chćng minh khÁ năng hÃp phă hydrogen cąa há nano cluster Agn không chß bá 

biÁn đái khi kích th°ßc há giÁm mà còn bá Ánh h°ãng bãi các nguyên tā pha t¿p [73].  
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Do đó, nghiên cću các há nano cluster hāp kim cąa kim lo¿i quý có chća 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp (Au9M2+ và AgnCr) là mát trong nhăng h°ßng nghiên 

cću đ°āc quan tâm gÅn đây. Các nguyên tā kim lo¿i quý thuác nhóm IB trong bÁng 

há tháng tuÅn hoàn có chća mát đián tā tự do phân lßp s t°¢ng ćng vßi cÃu trúc đián 

tā lßp ngoài cùng Ag: [Kr] 4d105s1 và Au: [Xe] 5d106s1. Chúng đ°āc biÁt đÁn vßi hiáu 

ćng plasmon bÃ mặt ã kích th°ßc nano mét, do đó trong các phÁn ćng hóa hãc mßi 

nguyên tā vàng, b¿c có thÅ đóng vai trò nh° các tâm xúc tác. Trong khi đó, các nguyên 

tá kim lo¿i chuyÅn tiÁp là mát trong nhăng đái t°āng đ°āc lựa chãn làm chÃt pha t¿p 

trong các nano cluster. Các kim lo¿i chuyÅn tiÁp có chća nhiÃu đián tā hóa trá ch°a 

bão hòa. Sự kÁt hāp cąa kim lo¿i quý và kim lo¿i chuyÅn tiÁp đÅ t¿o nên các nano 

cluster hāp kim s¿ hình thành môi tr°áng đián tā - t¿p lý t°ãng đÅ nghiên cću. Các 

đián tā hóa trá cąa kim lo¿i chuyÅn tiÁp có tính căc bá cao, không tham gia/tham gia 

mát phÅn vào sự hình thành vào lßp vß đián tā cąa nano cluster. Ngoài ra, các đián 

tā này khá linh đáng, tßn t¿i nhiÃu tr¿ng thái oxi hóa, do đó dß dàng cho và nhÁn các 

đián tā trong quá trình phÁn ćng hóa hãc. Các đián tā tự do tham gia hình thành cÃu 

trúc đián tā cąa cÁ nano cluster, đóng góp vào đá bÃn cąa nano cluster. Trái l¿i, các 

đián tā xć l¿i quyÁt đánh đÁn khÁ năng xúc tác cąa cÁ nano cluster này. Nhăng há 

nano cluster có tính chÃt thú vá v°āt trái và bÃn văng vÃ mặt hóa hãc s¿ đ°āc táng 

hāp đÅ sÁn xuÃt thành các vÁt liáu nano có tính ćng dăng cao.  

   1.3. T°¢ng tác giāa đián tÿ tă do và đián tÿ đßnh xą trong các há nano cluster 

hÿp kim 

Nghiên cću nano cluster mát mặt đÅ mã ráng nhăng hiÅu biÁt mßi vÃ vÁt liáu 

ã cÃu trúc cÿ mát vài nano mét, mát mặt dựa trên nhăng hiÅu biÁt thu đ°āc đÅ tìm ra 

và chą đáng thiÁt kÁ nhăng vÁt liáu c¢ sã mßi vßi các tính chÃt hóa lý v°āt trái có 

thÅ thay thÁ các nguyên tá truyÃn tháng trong bÁng há tháng tuÅn hoàn. Nano cluster 

vßi lßp vß đián tā điÃn đÅy kÁt hāp vßi cÃu trúc hình hãc đái xćng cao và có đá ráng 

vùng cÃm giăa HOMO (orbital phân tā bá chiÁm ã vá trí có năng l°āng cao nhÃt) – 

LUMO (orbital phân tā ch°a bá chiÁm ã vá trí có năng l°āng thÃp nhÃt) lßn thÅ hián 

đặc tính bÃn văng cao và có thÅ táng hāp bằng ph°¢ng pháp hóa là ćng viên tiÃm 

năng cho nhăng siêu nguyên tā mßi. Tuy nhiên, nhăng nghiên cću cąa các nhà khoa 

hãc không chß dÿng l¿i vßi các nano cluster đ¢n nguyên tā (chća mát lo¿i nguyên 

tā), sự xuÃt hián nguyên tā thć hai trong nano cluster, đặc biát là nguyên tā kim lo¿i 
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chuyÅn tiÁp đã làm cho bài toán trã nên thú vá nh°ng cũng phćc t¿p h¢n. Các nghiên 

cću vÃ nano cluster kim lo¿i quý có chća nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp đ°āc kỳ 

vãng có thÅ t¿o ra các siêu nguyên tā tiÃm năng ćng dăng trong nhiÃu lĩnh vực khác 

nhau nh° spintronics, thông tin l°āng tā, xúc tác. Bằng cách lựa chãn cÃu trúc nano 

cluster kim lo¿i quý pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp phù hāp các nhà khoa hãc có thÅ 

t¿o ra mát môi tr°áng nghiên cću lý t°ãng mà t¿i đó sự t°¢ng tác giăa đián tā orbital 

s cąa nguyên tā kim lo¿i quý và các đián tā orbital d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn 

tiÁp pha t¿p đ°āc kiÅm soát mát cách há tháng tßi tÿng đián tā. Tùy theo cÃu trúc 

hình hãc, cÃu trúc đián tā và thuác tính cąa tÿng nano cluster các đián tā s s¿ chuyÅn 

đáng tự do, ghép đôi và hình thành lßp vß đián tā cąa nano cluster. Mát sá đián tā d 

s¿ tham gia t°¢ng tác vào quá trình ghép cặp, hình thành lßp vß đián tā. Sá còn l¿i ã 

tr¿ng thái đánh xć và suy biÁn thành các tr¿ng thái không bá ghép cặp. Tính chÃt tÿ, 

tính xúc tác cąa nano cluster xuÃt phát tÿ các đián tā đánh xć, trong khi các đián tā 

tự do l¿i đóng vai trò quan trãng trong sự hình thành lßp vß đián tā cąa cÁ nano 

cluster, quyÁt đánh đÁn đá bÃn văng cąa nano cluster. HiÅu đ°āc quy luÁt t°¢ng tác 

đián tā trong các nano cluster hāp kim cąa nguyên tā kim lo¿i quý và nguyên tā kim 

lo¿i chuyÅn tiÁp cho phép thiÁt kÁ các nano cluster hāp kim bÃn văng chća các đián 

tā đánh xć ch°a ghép cặp, nh° là các siêu nguyên tā tiÃm năng vßi các tính chÃt đián 

tā v°āt trái. 

   1.3.1. Tình hình nghiên cứu trên thế giới 

Trên thÁ gißi, các nano cluster gßm vài nguyên tā đÅu tiên đ°āc t¿o ra trong 

pha khí bãi Robbins và cáng sự vào năm 1967 [10]. Tuy nhiên, phÁi mÃt gÅn 20 năm 

sau đó sự hình thành lßp vß đián tā cąa nano cluster biÁn đái theo kích th°ßc mßi 

đ°āc Knight và cáng sự quan sát đái vßi nguyên tā kim lo¿i kiÃm NaN bằng kỹ thuÁt 

khái phá kÁ [13]. TiÁp sau đó, nhiÃu nhóm nghiên cću khác đã tiÁn hành các thí 

nghiám đác lÁp khẳng đánh sự tßn t¿i lßp vß đián tā cąa nano cluster không chß đúng 

cho nguyên tā kim lo¿i kiÃm mà còn mã ráng cho nhiÃu nguyên tā kim lo¿i đ¢n giÁn, 

kim lo¿i quý khác [18]. Nhăng kÁt quÁ này đã góp phÅn cąng cá cho sự ra đái vÃ lý 

thuyÁt lßp vß đián tā cąa nano cluster kim lo¿i, tÿ đó cho phép các nhà khoa hãc tiên 

đoán và giÁi thích tính chÃt cąa các nano cluster mát cách há tháng [16]. Nhá vào 

nhăng hiÅu biÁt vÃ quy luÁt hình thành và bÁn chÃt liên kÁt cho phép các nhà khoa 

hãc thiÁt kÁ ra các nano cluster bÃn văng cÁ vÃ cÃu trúc hình hãc và cÃu trúc đián tā, 
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có thÅ coi là các siêu nguyên tā tiÃm năng. Trong sá các nano cluster phÁi kÅ đÁn sự 

phát hián siêu nguyên tā fullerence C60 cąa nhóm Kroto vào năm 1985 [74]. 

Fullerence C60 có cÃu trúc hình hãc đái xćng cao, đá ráng vùng cÃm lßn cÿ 1,8 eV. 

Mát ví dă khác phÁi nhÃc đÁn đó là sự phát hián siêu nguyên tā Al13 vào năm 1990 

bãi Harms và các cáng sự. Nano cluster Al13 có cÃu trúc nhá thÁp dián icosahedron 

bÃn văng và ái lực electron cao giáng nh° mát nguyên tā halogen [75]. TiÁp theo, 

năm 2003, bằng ph°¢ng pháp hóa hãc J. Li cùng đßng nghiáp đã táng hāp thành công 

siêu nguyên tā vàng vßi 20 nguyên tā có cÃu trúc tć dián đái xćng cao Td, đá ráng 

vùng cÃm lßn 1,7 eV [76]. Nano cluster Au20 bao gßm 20 đián tā hóa trá t°¢ng ćng 

vßi cÃu trúc lßp vß đián tā điÃn đÅy 1S21P62S21D10. Do đó, nano cluster Au20 đ°āc 

coi nh° mát siêu nguyên tā bÃn văng (Hình 1.16). Nhăng phát hián này thu hút sự 

chú ý đặc biát tÿ các nhà khoa hãc và giúp cąng cá văng chÃc vÃ h°ßng nghiên cću 

tìm kiÁm các siêu nguyên tā trong lĩnh vực nghiên cću nano cluster.  

 
C60 

 
Al13 

 
Au20 

Hình 1.16. Mát sá siêu nguyên tā điÅn hình [74-76]. 

Sự tßn t¿i cąa các siêu nguyên tā không chß bá gißi h¿n đái vßi các nano cluster 

vßi mát lo¿i nguyên tā cÃu thành. Các siêu nguyên tā cąa nhiÃu lo¿i nguyên tá đã 

đ°āc triÅn khai nghiên cću cÁ bằng lý thuyÁt và thực nghiám, kÁt quÁ cho thÃy khÁ 

năng thay đái cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā và tính chÃt hóa-lý cąa chúng bằng 

cách phái hāp giăa kích th°ßc và thành phÅn theo nhăng măc đích khác nhau. Năm 

2003, Kumar và cáng sự [77] lÅn đÅu tiên chćng minh sự tßn t¿i cąa các siêu nguyên 

tā tÿ dựa trên kÁt quÁ nghiên cću các nano cluster XnM (X=Si, Ge và M=Be, Mg, Zn, 

Cd và Mn vßi n = 8-14). Că thÅ, nano cluster M@X12 vßi cÃu trúc thÁp nhá dián đái 

xćng bÃn văng có mô men tÿ khá lßn cÿ 5 μB, đánh xć chą yÁu trên nguyên tá kim 

lo¿i pha t¿p M.  
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Hình 1.17. Các mćc năng l°āng cąa mát electron và mÁt đá phân bá đián tích 

trong nano cluster Na8V [78]. 

Quy luÁt vÃ sự tßn t¿i tÿ tính trong các siêu nguyên tā bÃn văng sau đó đ°āc 

Reveles và các cáng sự [78] táng quát hóa bằng viác chß ra sự đßng tßn t¿i lßp vß 

đián tā hóa trá điÃn đÅy và lßp vß tÿ tính t¿o bãi các đián tā đánh xć trong nano cluster 

hāp kim cąa kim lo¿i kiÃm (Nan) và kim lo¿i chuyÅn tiÁp (V). â nhăng điÃu kián nhÃt 

đánh các nguyên tā t¿p có thÅ không đóng góp toàn phÅn hoặc đóng góp mát phÅn 

các đián tā hóa trá cąa nó vào đám mây đián tā tự do cąa nano cluster làm xuÃt hián 

tr¿ng thái đßng tßn t¿i các đián tā tự do và các đián tā đánh xć bên trong các nano 

cluster. Nghiên cću cąa Reveles và các cáng sự cũng gāi ý rằng, tùy theo t°¢ng tác 

đián tā cąa nguyên tā pha t¿p và đián tā cąa các nano cluster mà các đám mây đián 

tā tự do s¿ có hình d¿ng khác nhau, t¿o thành các tr°áng thÁ vßi các mćc năng l°āng 

t°¢ng ćng khác nhau mà các đián tā tự do s¿ điÃn đÅy tÿ thÃp đÁn cao. Khi các mćc 

năng l°āng cąa lßp vß đián tā đ°āc điÃn đÅy, nano cluster s¿ có cÃu hình đián tā đóng 

kín bÃn văng và nÁu đ°āc kÁt hāp vßi cÃu trúc hình hãc đái xćng cao s¿ trã thành 

mát siêu nguyên tā tiÃm năng. Trong khi đó, các đián tā đánh xć nÁu ã tr¿ng thái 

orbital thích hāp, ví dă nh° orbital d, s¿ không kÁt cặp và t¿o ra mô men tÿ spin lßn 

(Hình 1.17). Thú vá h¢n năa, nano cluster Na8V có thÅ đ°āc kích thích đÅ chuyÅn 
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sang tr¿ng thái đián tā có mô men tÿ spin lßn sang tr¿ng thái đián tā có mô men tÿ 

spin nhß bằng mát năng l°āng thích hāp. Lý thuyÁt cąa Reveles vÃ vai trò cąa t°¢ng 

tác đián tā s-d không chß đóng vai trò quan trãng làm tiÃn đÃ cho các nghiên cću, thiÁt 

kÁ và táng hāp các <siêu nguyên tā tÿ= thay thÁ cho các nguyên tá truyÃn tháng mà 

còn mã ra thÁ há vÁt liáu tiên tiÁn có thÅ biÁn đái tr¿ng thái tÿ cąa chúng bằng nhăng 

kích thích chą đích bên ngoài nhằm phăc vă cho các ćng dăng trong lĩnh vực 

spintronic và thông tin l°āng tā.  

Cho đÁn nay, đã có rÃt nhiÃu nghiên cću đ°āc thực hián đặc biát là nano cluster 

kim lo¿i quý (Au, Ag) pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp vßi kỳ vãng là mô hình lý t°ãng 

đÅ nghiên cću t°¢ng tác giăa các đián tā đánh xć cąa chÃt pha t¿p và các đián tā tự 

do. Trong khi các nguyên tā kim lo¿i quý đ°āc đặc tr°ng vßi đián tā phân lßp s có 

đá linh đáng cao phù hāp đÅ t¿o thành đám mây đián tā tự do thì nguyên tā kim lo¿i 

chuyÅn tiÁp có cÃu hình đián tā ngoài cùng gßm các đián tā phân lßp d có tính đánh 

xć cao. Dựa trên cách tiÁp cÁn đó, năm 2005, Li và cáng sự [79] đã dùng kỹ thuÁt 

bay h¢i bằng laser đÅ t¿o ra các nano cluster M@Au6 (M = Ti, V, Cr) ã tr¿ng thái 

trung hòa trong pha khí và sā dăng excimer laser năng l°āng cao đÅ ion hóa và đo 

phá quang đián tā (Photoelectron spectroscopy - PES) cąa chúng trong gia tác kÁ. 

KÁt quÁ thực nghiám thu đ°āc kÁt hāp vßi phép tính toán lý thuyÁt khẳng đánh khi 

thay đái nguyên tā pha t¿p thì sá l°āng các đián tā đánh xć trên orbital 3d cąa nguyên 

tā pha t¿p cũng thay đái t°¢ng ćng vßi mô men tÿ spin cąa nano cluster M@Au6 tÿ 

2 µB đÁn 4 µB. Nghiên cću khái phá quang phân ly cąa các nano cluster Aun pha t¿p 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d đã chćng minh rằng các chÃt pha t¿p nhẹ nằm ã 

đÅu dãy 3d (Sc, Ti) đóng góp cÁ các đián tā hóa trá 4s và 3d cąa chúng vào đám mây 

đián tā chuyÅn đáng, trong khi đái vßi các nguyên tá kim lo¿i nặng (Cr, Mn, Fe, Co 

và Ni) chß có các đián tā hóa trá 4s tham gia đóng góp vßi các đián tā tự do cąa nano 

cluster, hình thành cÃu trúc đián tā cąa cÁ nano cluster. Đáng chú ý, các đián tā hóa 

trá còn l¿i cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp không tham gia đóng góp vào lßp vß 

đián tā dùng chung đ°āc đánh xć trên chính orbital 3d cąa chúng, quyÁt đánh đÁn mô 

men tÿ cąa nano cluster [80, 81]. Ngoài ra, mái liên há giăa cÃu trúc đián tā, cÃu trúc 

hình hãc, tính chÃt tÿ cąa nano cluster Au24M (M = V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni) và sá 

l°āng đián tā hóa trá căc bá ch°a ghép cặp trên nguyên tā M cũng đ°āc các nhà khoa 

hãc nghiên cću làm rõ [82]. KÁt quÁ hình thành cÃu trúc lßp vß đián tā tự do cąa nano 
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cluster Au24M đ°āc giÁi thích dựa trên sự t°¢ng tác giăa các đián tā hóa trá 4s cąa 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp vßi 24 đián tā hóa trá 6s cąa các nguyên tā Au. Các 

đián tā hóa trá còn l¿i trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp không tham gia đóng góp 

vào lßp vß đián tā chung cąa nano cluster mà có xu h°ßng đánh xć trên orbital 3d cąa 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M, hình thành mô men tÿ spin t°¢ng ćng 3, 6, 5, 4, 3 

và 2 µB lÅn l°āt t°¢ng ćng vßi các nguyên tā pha t¿p M = V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni. 

Sự hình thành mô men tÿ spin phă thuác vào sá l°āng đián tā hóa trá ch°a ghép cặp 

đánh xć trên orbital 3d cąa V cũng đ°āc nghiên cću làm rõ trên các nano cluster kim 

lo¿i quý Au, Ag và Cu pha t¿p [83]. Trong mát báo cáo khác, bằng ph°¢ng pháp tính 

toán lý thuyÁt, Cao và đßng nghiáp [84] đã nghiên cću Ánh h°ãng cąa t°¢ng tác s-d 

đÁn sự biÁn đái cÃu trúc hình hãc, tr¿ng thái bÃn văng và cÃu trúc đián tā cąa nano 

cluster AunMo (n = 1-10). Tÿ sự biÁn đái cÃu trúc đián tā d¿n đÁn mô men tÿ cąa 

nano cluster Aun+1 cũng đ°āc tăng c°áng khi thay thÁ mát nguyên tā Au bằng nguyên 

tā Mo. Liên kÁt cáng hóa trá và quá trình trao đái đián tích hay phá hßng ngo¿i cąa 

nano cluster vàng pha t¿p yttrium cũng đã đ°āc nghiên cću [85].  

   1.3.2. Tình hình nghiên cứu trong nước 

T¿i Viát Nam, h°ßng nghiên cću mô hình hóa và mô phßng các tính chÃt cąa 

các nano cluster khác nhau đã đ°āc triÅn khai nghiên cću trong vài năm gÅn đây t¿i 

nhiÃu c¢ sã nghiên cću uy tín trên cÁ n°ßc. Các nghiên cću cąa hã đã nhÁn đ°āc 

nhiÃu kÁt quÁ có giá trá và đ°āc công bá trên các t¿p chí khoa hãc chuyên ngành trong 

n°ßc và quác tÁ uy tín và đ°āc cáng đßng khoa hãc đánh giá cao. Các tính chÃt hóa 

hãc (quá trình đáng hãc, quá trình oxy hóa, hình thành nhiát và c¢ chÁ phÁn ćng) cąa 

nhăng cÃu trúc phân tā tự nhiên trong pha khí đã đ°āc nghiên cću bãi nhóm cąa PGS. 

TS. Nguyßn Thá Minh Huá t¿i Trung tâm Khoa hãc tính toán, Đ¿i hãc S° ph¿m Hà 

Nái [86, 87]. Đặc tr°ng cÃu trúc và tính chÃt quang cąa nano cluster Ag (b¿c) và Si 

(silic) đ°āc nghiên cću bãi PGS. TS. Ngô TuÃn C°áng t¿i tr°áng Đ¿i hãc S° ph¿m 

Hà Nái [88]. Các tính chÃt, đặc tr°ng phÁn ćng cąa các nano cluster Sin đ°āc nghiên 

cću bãi PGS. TS. Vũ Thá Ngân t¿i tr°áng Đ¿i hãc Quy Nh¢n [89]. Tính chÃt hóa hãc 

và đặc tr°ng phÁn ćng hóa hãc cąa các nano cluster Si pha t¿p các kim lo¿i quý nh° 

Au, Ag và Cu đ°āc nghiên cću bãi PGS. TS. Ph¿m Cẩm Nam t¿i tr°áng Đ¿i hãc 

Bách Khoa Đà Nẵng [90]. Sự t°¢ng tác giăa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp trong 

các nano cluster hāp cąa Si và Ge đ°āc nghiên cću bãi PGS.TS. TrÅn Văn Tân t¿i 
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tr°áng Đ¿i hãc Đßng Tháp [91, 92]. Nghiên cću cÃu trúc và liên kÁt hóa hãc cąa nano 

cluster B (boron) pha t¿p bãi kim lo¿i chuyÅn tiÁp đ°āc nghiên cću t¿i tr°áng Đ¿i 

hãc Phan ThiÁt bãi TS. Nguyßn Minh Tâm [93]. GÅn đây, PGS. TS. Ph¿m Vũ NhÁt 

t¿i tr°áng Đ¿i hãc CÅn Th¢ đã nghiên cću cÃu trúc bÃn văng cąa nano cluster vàng, 

b¿c kÁt hāp vßi phá hÃp thă hßng ngo¿i đÅ xác đánh chính xác khÁ năng tßn t¿i cąa 

mát sá đßng phân năng l°āng thÃp [94].  

Bên c¿nh đó, h°ßng nghiên cću vÁt liáu nano tiên tiÁn dựa trên các nano cluster 

hāp kim có chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp đã đ°āc phát triÅn trong mát dự án hāp tác 

khoa hãc giăa nhóm nghiên cću t¿i Vián Khoa hãc vÁt liáu (IMS), Vián Hàn lâm 

Khoa hãc và Công nghá Viát Nam và Phòng thí nghiám vÃ laser và phân tā t¿i đ¿i 

hãc KU Leuven, V°¢ng quác Bß. Theo đó, nhăng nano cluster siêu nhß gßm vài 

nguyên tā đ°āc t¿o ra trong pha khí và đ°āc kiÅm tra đá bÃn văng bằng phá laser 

[15, 95, 96]. Mát há thí nghiám đá lách tÿ l°āng tā Stern-Gerlach đã đ°āc phát triÅn 

đÅ xác đánh tÿ tính cąa nhăng nano cluster vô cùng nhß [97]. Các nghiên cću lý thuyÁt 

vÃ nano cluster có chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp t¿i nhóm nghiên cću thuác Vián Khoa 

hãc vÁt liáu b°ßc đÅu cho thÃy mát sá nano cluster kim lo¿i là nhăng siêu nguyên tā 

tiÃm năng. Các nguyên tā cąa nguyên tá kim lo¿i chuyÅn tiÁp vßi các đián tā ch°a 

ghép cặp 3d có thÅ đ°āc sā dăng mát cách thích hāp đÅ điÃu chßnh cÃu trúc đián tā 

và tăng mô men tÿ, khÁ năng xúc tác cąa nano cluster lõi - vß mà không thay đái tính 

bÃn văng cąa chúng. XuÃt phát tÿ cÃu trúc tć dián cąa siêu nguyên tā Au20, nhóm 

nghiên cću t¿i Vián khoa hãc vÁt liáu đã tiÁn hành thay thÁ mát nguyên tā vàng trong 

nano cluster Au20 bằng mát nguyên tá kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d M = Cr, Mn và Fe 

[98]. KÁt quÁ cho thÃy các nguyên tá kim lo¿i chuyÅn tiÁp M đã tham gia điÃu chßnh 

cÃu trúc đián tā, cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster Au20. CÃu trúc hình hãc cąa các 

nano cluster pha t¿p Au19M có xu h°ßng giă nguyên cÃu trúc tć dián cąa Au20, trong 

đó nguyên tá kim lo¿i chuyÅn tiÁp đ°āc thay thÁ cho mát nguyên tā vàng ã tâm bÃ 

mặt Au20. Nhóm nghiên cću cũng chß ra có sự đßng tßn t¿i cąa lßp vß đián tā điÃn 

đÅy và các đián tā đánh xć ch°a bão hòa. Vßi cÃu trúc lßp vß đián tā điÃn đÅy giúp 

các nano cluster này duy trì tính bÃn văng. Ngoài ra, sá l°āng đián tā ch°a ghép cặp 

thay đái phă thuác vào nguyên tā pha t¿p, chính các đián tā đánh xć này đã tham gia 

vào hình thành mô men tÿ, làm tăng ho¿t tính xúc tác cąa nano cluster.  
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Hình 1.18. Sự biÁn đái cÃu trúc hình hãc và đá bái spin cąa nano cluster Au20 khi 

pha t¿p nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d [9]. 

GÅn đây, trong luÁn án cąa tiÁn sĩ Nguyßn Thá Mai [9] thuác nhóm nghiên cću 

cąa chúng tôi đã tiÁn hành nghiên cću cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā và đá bÃn 

cąa các nano cluster bán d¿n pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp SinMn2
+ [99], nano cluster 

cąa coban oxit ConOm
+ [40], nano cluster kim lo¿i quý pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

CrMn (M = Au, Ag, Cu; n = 2-20) [28] và Au19M (M = Sc-Ni) [46]. KÁt quÁ cąa nhóm 

nghiên cću chúng tôi cho thÃy nano cluster ConOm
+ không hình thành cÃu trúc đián 

tā, trong khi đó các nano cluster SinMn2
+, CrMn (M = Au, Ag, Cu; n = 2-20) và Au19M 

(M = Sc-Ni) đã hình thành cÃu trúc đián tā và có sự đßng tßn t¿i lßp vß đián tā tự do 

cąa nano cluster và các đián tā đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp ã các 

nano cluster này. Ngoài ra, luÁn án cho thÃy bằng viác pha t¿p nguyên tā kim lo¿i 

chuyÅn tiÁp 3d vào nano cluster Au20 có thÅ điÃu chßnh đ°āc cÃu trúc đián tā, sá l°āng 

các đián tā đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp phă thuác vào nguyên tá pha 

t¿p theo chą đích bên ngoài (Hình 1.18). 

Đáng chú ý, nhóm tác giÁ cũng chćng minh đ°āc nano cluster Au19Cr vßi cÃu 

trúc tć dián đái xćng cao kÁt hāp vßi cÃu trúc 20 đián tā điÃn đÅy t°¢ng ćng vßi cÃu 

hình 1S21P62S21D10, điÃu đó cho thÃy nano cluster này rÃt bÃn văng. Ngoài ra, nano 

cluster Au19Cr tßn t¿i 5 đián tā ch°a ghép cặp phân bá đÃu trên các orbital 3d cąa 

nguyên tā Cr (Hình 1.19), chćng minh nano cluster Au19Cr là mát <siêu nguyên tā= 

có ho¿t tính m¿nh vßi 5 đián tā ch°a ghép cặp. Mặc dù các kÁt quÁ cąa luÁn án đã 

cho thÃy bćc tranh táng thÅ vÃ các tính chÃt vÁt lý cąa các nano cluster có chća nguyên 

tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Tuy nhiên, luÁn án còn tßn t¿i mát sá h¿n chÁ nh° ch°a 

nghiên cću và làm rõ khÁ năng xúc tác trên các há nano cluster trên, đặc biát ch°a 
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nghiên cću tính toán xác đánh các tr¿ng thái đáng hãc trong các phÁn ćng liên kÁt vßi 

hydrogen.  

 

Hình 1.19. GiÁn đß quỹ đ¿o phân tā vßi hình Ánh cąa các orbital phân tā và giá trá 

vùng cÃm HOMO-LUMO cąa nano cluster Au19Cr [9]. 

   1.3.3. Một số vấn đề nghiên cứu 

Trong xu thÁ nghiên cću t°¢ng tác đián tā s-d trong các nano cluster kim lo¿i 

quý pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp, nano cluster cąa Ag pha t¿p Cr hća hẹn nhiÃu kÁt 

quÁ thú vá. Nguyên tá Ag đ°āc biÁt đÁn vßi °u điÅm thân thián vÃ mặt sinh hãc, phá 

biÁn và kinh tÁ h¢n so vßi Au hay Pd và bÃn h¢n so vßi Cu. Trong khi đó, nguyên tá 

Cr là kim lo¿i chuyÅn tiÁp có sá đián tā không kÁt cặp nhiÃu nhÃt trong nhóm 3d 

[4s13d5]. Pha t¿p Cr vào nano cluster Ag vßi các kích th°ßc nano cluster khác nhau 

cho phép t¿o ra môi tr°áng t°¢ng tác s-d đa d¿ng và hća hẹn nhiÃu tính chÃt thú vá 
có thÅ quan sát đ°āc. Trong khi nano cluster cąa Au và Cu pha t¿p Cr hay cation Ag 

pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d đã đ°āc nghiên cću khá kỹ l°ÿng [100-104]. Ngoài 

ra, mát sá nghiên cću đã chß ra khi kích th°ßc nano cluster tăng cÃu trúc đián tā cąa 

nano cluster AgnCr tăng tuân theo thÁ năng d¿ng cÅu và điÃn đÅy 18 đián tā t¿i kích 

th°ßc n =12 vßi 1S21P61D10. CÃu trúc hình hãc có d¿ng thÁp nhá dián đái xćng cao 

vßi nguyên tā pha t¿p Cr nằm ã tâm cąa cÃu trúc tć dián [105]. Tuy nhiên, quan sát 

t°¢ng tác đián tā s-d đái vßi cÃu hình [4s13d5] trong khi thay đái sá l°āng đián tā s 

cąa các nano cluster AgnCr v¿n còn nhiÃu điÅm ch°a đ°āc làm rõ mát cách há tháng. 

Mát cÃu trúc nano cluster khác, nano cluster Au10
2+ cũng đang là đái t°āng 

đ°āc nhiÃu nhà khoa hãc quan tâm nghiên cću. Nano cluster Au10
2+ có cÃu trúc hình 

hãc bÃn d¿ng tć dián hoàn hÁo đái xćng cao (Td) t°¢ng tự nh° cÃu trúc tć dián nano 

cluster vàng ã tr¿ng thái trung hòa vßi 20 nguyên tā Au20. Nhăng nghiên cću cąa P. 

M. Petrar và Alvaro Muñoz-Castro [100, 106] đã chß ra rằng, cÃu trúc tć dián nhß 
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nhÃt Au10
2+ đ°āc hình thành tÿ sáu nguyên tā vàng bên trong t¿o thành mát khung 

hình bát dián và đ°āc bao phą bãi bán nguyên tā vàng ã bán đßnh cąa tć dián (Hình 

1.20). Năng l°āng vùng cÃm HOMO-LUMO cąa nano cluster Au10
2+ t°¢ng đái lßn 

(3,88 eV). Giá trá này cao h¢n cÁ giá trá vùng cÃm cąa nano cluster Au20 (1,77 eV) và 

fullluence C60 (1,8 eV). Cũng t°¢ng tự nh° Au20, nano cluster Au10
2+ bao gßm 8 đián 

tā hóa trá, điÃn đÅy cÃu trúc vß đián tā t°¢ng ćng 1S21P6. Các đặc tính thú vá trên cąa 

nano cluster Au10
2+

 có thÅ coi nano cluster này nh° mát <siêu nguyên tā= tiÃm năng, 

có khÁ năng bÃn văng h¢n rÃt nhiÃu so vßi các cÃu hình trung hòa đián tích hoặc đián 

tích khác cąa nano cluster Au10
2+. Mặc dù cÃu hình đián tā điÃn đÅy cąa Au10

2+ góp 

phÅn giúp nano cluster này trã nên bÃn văng nh°ng cũng là điÅm h¿n chÁ khiÁn cho 

Au10
2+ không có các tính chÃt đián tā mong muán. Ngoài ra, há nano cluster Au19M2+

 

(M = Sc-Zn) đã đ°āc nghiên cću làm rõ và cho thÃy rằng các nano cluster có các tính 

chÃt thú vá. Nano cluster hāp kim Au19M2+ đã có sự đßng tßn t¿i các đián tā tự do và 

đián tā đánh xć trên orbital 3d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M, đánh h°ßng ćng 

dăng trong vÁt liáu xúc tác  [9, 46, 98]. D°ßi cách tiÁp cÁn cąa mô hình đßng tßn t¿i 

lßp vß đián tā tự do và vß đián tā đánh xć, thay thÁ mát nguyên tā vàng bằng mát 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp vßi các cÃu hình khác nhau, t¿o ra nano cluster 

Au9M2+
 (M là nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp) đem l¿i khÁ năng t¿o ra các siêu nguyên 

tā có các tính chÃt đián tā mßi mà v¿n giă đ°āc đặc tính bÃn văng ván có cąa nano 

cluster Au10
2+

. Do đó, nhăng câu hßi liên quan đÁn sự hình thành và biến đổi của 

tương tác điện tử s-d theo kích thước trong nano cluster AgnCr (n = 2-12) và theo 

cấu hình điện tử của kim lo¿i chuyển tiếp trong các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-

Ni) cũng nh° Ánh h°ãng cąa chúng lên cÃu trúc hình hãc, đặc tính bÃn văng hay các 

tính chÃt đián tā trong các nano cluster này là nhăng câu hßi mßi, thú vá, cÅn đ°āc 

các nhà khoa hãc nghiên cću và làm rõ. 

 

Hình 1.20. CÃu trúc hình hãc và giá trá vùng cÃm HOMO-LUMO cąa  nano 

cluster Au10
2+ [100, 106]. 
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   1.4. K¿t luÁn Ch°¢ng 1 

Nh° vÁy nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp vßi các đián tā ch°a ghép cặp phân 

lßp d nÁu đ°āc pha t¿p mát cách thích hāp vào các nano cluster kim lo¿i quý có thÅ 

điÃu chßnh cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā và t¿o ra nhiÃu tính chÃt thú vá, v°āt 

trái h¢n so vßi các nguyên tá truyÃn tháng trong bÁng há tháng tuÅn hoàn các nguyên 

tá hóa hãc. Sự Ánh h°ãng cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp trong các nano cluster 

hāp kim đã và đang là mát trong nhăng chą đÃ đ°āc các nhà khoa hãc nghiên cću 

bằng nhiÃu ph°¢ng pháp thực nghiám và tính toán khác nhau. Trong đó, ph°¢ng pháp 
tính toán l°āng tā dựa trên sự ra đái máy tính hiáu năng cao là mát cách tiÁp cÁn hiáu 

quÁ do có nhiÃu °u điÅm nh° cho kÁt quÁ phù hāp vßi thực nghiám, có đá tin cÁy cao, 

giá thành rẻ có thÅ đào sâu nghiên cću làm tiÃn đÃ cho các nghiên cću thực nghiám 

trong t°¢ng lai.  
Trong ch°¢ng này, nghiên cću sinh đã trình bày táng quan vÃ các đặc tr°ng 

c¢ bÁn cąa nano cluster, mát sá tính chÃt cąa nano cluster hāp kim nh° tính bÃn văng, 

tính chÃt tÿ, tính chÃt xúc tác. Mặt khác, nghiên cću sinh gißi thiáu mát sá kÁt quÁ 

nghiên cću vÃ t°¢ng tác giăa đián tā tự do và đián tā đánh xć (t°¢ng tác s-d) trong 

nano cluster hāp kim có chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp đánh h°ßng trong vÁt liáu tÿ và 

khÁ năng xúc tác. Qua đó, nghiên cću sinh đã thu đ°āc hiÅu biÁt nhÃt đánh vÃ nhăng 

tiÁn bá và tßn t¿i trong nghiên cću vÃ các há nano cluster hāp kim có chća kim lo¿i 

chuyÅn tiÁp. Tÿ đó là c¢ sã đÅ xác đánh đ°āc đái t°āng và măc tiêu cąa luÁn án, góp 

phÅn nâng cao hiÅu biÁt vÃ t°¢ng tác đián tā s-d trong các há nano cluster hāp kim, 

că thÅ: luÁn án tiÁn hành làm rõ t°¢ng tác s-d trong các nano cluster hāp kim Au9M2+ 

vßi M = Sc-Ni và AgnCr vßi n = 2-12. Hai há nano cluster này đặc tr°ng cho hai cách 

tiÁp cÁn:  

i) Đái vßi các nano cluster Au9M2+, t°¢ng tác đián tā s-d đ°āc khÁo sát dựa 

theo sự thay đái cąa cÃu hình đián tā d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp pha t¿p 

trong khi sá l°āng đián tā s giă nguyên. 

ii) Đái vßi các nano cluster AgnCr, t°¢ng tác đián tā s-d đ°āc khÁo sát theo sự 

thay đái cąa sá l°āng đián tā s trong khi cÃu hình đián tā d cąa nguyên tā kim lo¿i 

chuyÅn tiÁp pha t¿p giă nguyên. 

Tÿ đó, chúng tôi nghiên cću Ánh h°ãng cąa t°¢ng tác đián tā này tßi các tính 

chÃt cąa nano cluster hāp kim nh° cÃu trúc hình hãc, đá bÃn văng và c¢ chÁ phÁn 

ćng vßi hydrogen ã cÃp đá phân tā. 
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CH¯¡NG 2. PH¯¡NG PHÁP NGHIÊN CĄU 

   2.1. Ph°¢ng pháp nghiên cąu 

   2.1.1. Các phương pháp tính toán lượng tử 

Ph°¢ng trình Schrödinger là mát ph°¢ng trình c¢ bÁn trong c¢ hãc l°āng tā 

mô tÁ sự biÁn đái tr¿ng thái cąa mát há l°āng tā. Ph°¢ng trình đ°āc nhà VÁt lý 

Schrödinger thiÁt lÁp vào năm 1926 có d¿ng: ��(ÿ⃗⃗) = �(ÿ⃗⃗) (2.1) 

Ph°¢ng trình Schrödinger 2.1 là ph°¢ng trình vi phân hay đ¿o hàm riêng cÃp 

hai. GiÁi ph°¢ng trình s¿ thu đ°āc hai kÁt quÁ quan trãng là trá riêng năng l°āng � 

và hàm riêng  cąa toán tā �� . Đó là công viác phćc t¿p, nh°ng lái giÁi thu đ°āc là 

thông tin quý giá vÃ há tháng nguyên tā, phân tā đ°āc khÁo sát. Tuy nhiên, viác 

giÁi chính xác ph°¢ng trình Schrödinger chß có thÅ thực hián cho nhăng há l°āng tā 

đ¢n giÁn mà có mát electron và mát h¿t nhân nh° nguyên tā H và các ion giáng nó.  

Ph°¢ng trình Schrödinger cho há nhiÃu h¿t có d¿ng: ��(�⃗⃗⃗, ÿ⃗⃗) = �(�⃗⃗⃗, ÿ⃗⃗) (2.2) 

Đái vßi há nhiÃu electron thì viác giÁi ph°¢ng trình Schrödinger là rÃt phćc 

t¿p và không thÅ giÁi đ°āc chính xác, do đó nó phÁi đ°āc giÁi bằng các ph°¢ng pháp 

gÅn đúng. Có nhiÃu ph°¢ng pháp gÅn đúng khác nhau đ°āc dùng đÅ giÁi ph°¢ng trình 

Schrödinger cho há nhiÃu electron nh°:  

Phương pháp bán thực nghiệm: mát sá ph°¢ng pháp bán thực nghiám bao 

gßm ph°¢ng pháp: CNDO, INDO, NDDO, MINDO, MNDO, AM1, PM3,&¯u điÅm 

cąa các ph°¢ng pháp này là yêu cÅu rÃt thÃp vÃ sćc máy vi tính, tính toán nhanh, dß 

sā dăng, tuy nhiên đá chính xác t°¢ng đái thÃp. Ph°¢ng pháp bán kinh nghiám v¿n 

đ°āc sā dăng nghiên cću kích th°ßc tÿ mát vài nguyên tā đÁn hàng trăm nguyên tā 

nh° các há phân tā protein trong y sinh.  

Phương pháp tính từ đầu (ab-initio): ph°¢ng pháp Hartree Fock (HF) là 

ph°¢ng pháp nÃn tÁng đÅ giÁi ph°¢ng trình Schrödinger cho há nhiÃu electron. So 

vßi ph°¢ng pháp bán kinh nghiám thì ph°¢ng pháp HF cho kÁt quÁ tát h¢n. Tuy 

nhiên, nh°āc điÅm cąa ph°¢ng pháp này là ch°a tính đÁn năng l°āng t°¢ng quan 

electron. ĐÅ lo¿i bß sai sá này, lý thuyÁt nhißu lo¿n (MP), ph°¢ng pháp t°¢ng tác cÃu 

hình (CI) và ph°¢ng pháp chùm t°¢ng tác (CC) đã xā lý thêm phÅn hiáu chßnh t°¢ng 
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quan cho ph°¢ng pháp HF. KÁt quÁ tính theo ph°¢ng pháp này rÃt tát, tuy nhiên sự 

gia tăng nhanh chóng vÃ sá l°āng phép tính cÅn thực hián đòi hßi thái gian tính toán 

lßn cũng nh° sćc máy vi tính đą m¿nh. Vì vÁy, sā dăng ph°¢ng pháp HF cho các há 

nghiên cću lßn nh° kim lo¿i chuyÅn tiÁp hoặc các nano cluster hāp kim cąa kim lo¿i 

gặp nhiÃu khó khăn. 

Phương pháp lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT): lý thuyÁt phiÁm hàm mÁt đá 

(Density functional theory) là mát lý thuyÁt đ°āc dùng đÅ mô tÁ các tính chÃt cąa há 

electron trong nguyên tā, phân tā, vÁt rÃn, &Đó là mát công că tính toán t°¢ng đái 

hiáu quÁ khi tính các tr¿ng thái năng l°āng c¢ bÁn trong các mô hình thực tÁ cąa vÁt 

liáu trong khuôn khá cąa lý thuyÁt l°āng tā. Trong lý thuyÁt này, các tính chÃt cąa 

há N electron đ°āc biÅu dißn qua hàm mÁt đá electron cąa toàn bá há (là hàm cąa 3 

biÁn tãa đá không gian) thay vì hàm sóng. Khi đó mÁt đá electron chß phă thuác vào 

ba biÁn tãa đá không gian mà không phă thuác vào sá electron trong há [107]. Vì 

vÁy, lý thuyÁt phiÁm hàm mÁt đá có °u điÅm lßn và đ°āc sā dăng nhiÃu nhÃt trong 

viác tính toán các tính chÃt vÁt lý cho các há, đặc biát là các há cąa nguyên tā kim 

lo¿i quý và kim lo¿i chuyÅn tiÁp [108]. 

   2.1.2. Phương pháp lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT)  

   2.1.2.1. Mật độ electron 

Lý thuyÁt phiÁm hàm mÁt đá (DFT) là ph°¢ng pháp đ°āc sā dăng đÅ tính năng 

l°āng cąa phân tā dựa vào mÁt đá cąa electron mà không dựa vào hàm sóng. Viác sā 

dăng mÁt đá electron đÅ tính năng l°āng cąa phân tā xuÃt phát tÿ nhăng khó khăn 

khi giÁi ph°¢ng trình Schrödinger đÅ thu đ°āc năng l°āng và hàm sóng cąa phân tā. 

BiÅu thćc cąa mÁt đá electron đ°āc đánh nghĩa nh° sau:  �(ÿ�) = þ ∫ … ∫|(�Ā, �ā, … , �þ|āþ�Āþ�ā … þ�þ (2.3) 

Đái vßi há có N electron, hàm sóng là mát hàm cąa 4N biÁn sá ÿýþýþĀ. Trong 

đó mßi electron đóng góp ba biÁn sá liên quan đÁn chuyÅn đáng trong không gian và 

mát sá biÁn sá liên quan đÁn chuyÅn đáng spin. Hàm sóng vßi nhiÃu biÁn sá nh° vÁy 

s¿ làm cho viác giÁi gÅn đúng ph°¢ng trình Schrödinger gặp nhiÃu trã ng¿i. Đặc biát 

là đái vßi các ph°¢ng pháp tính t°¢ng quan electron, sá l°āng hàm sóng đ°āc t¿o ra 

trong quá trình kích thích electron tÿ các obital bá chiÁm lên các orbital Áo là rÃt lßn. 
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Đó là lí do mà các ph°¢ng pháp t°¢ng quan electron th°áng có yêu cÅu rÃt lßn vÃ 

sćc m¿nh cąa máy tính, viác giÁi ph°¢ng trình Schrödinger trã lên vô cùng phćc t¿p.  

ĐÅ thuÁn lāi h¢n cho viác tính năng l°āng cąa phân tā, hàm sóng nhiÃu 

electron phÁi đ°āc thay thÁ bằng mÁt đá electron ÿ(ÿ⃗⃗) cąa phân tā, viác tính năng 

l°āng cąa phân tā thông qua hàm sóng cąa các electron đ°āc thay thÁ bằng mÁt đá 

electron cąa phân tā. Do đó, năng l°āng cąa há các electron E[ÿ(ÿ⃗⃗)] là mát phiÁm 

hàm đ¢n trá cąa mÁt đá electron.  

   2.1.2.2. Hai định lý Hohenberg-Kohn 

Định lí 1: mÁt đá electron (ÿ⃗⃗) xác đánh thÁ ngoài vßi mát hằng sá cáng không 

đáng kÅ. Nói cách khác, năng l°āng ã tr¿ng thái c¢ bÁn s¿ là mát phiÁm hàm cąa mÁt 

đá electron ã tr¿ng thái c¢ bÁn:  

E[(ÿ⃗⃗)] = F[(ÿ⃗⃗)] (2.4) 

Trong đó F[(ÿ⃗⃗)] là phiÁm hàm Hohenberg-Kohn. 

Định lí 2: đái vßi mát mÁt đá thā có giá trá d°¢ng bÃt kì t(r) và đ°āc biÅu 

dißn bằng há thćc:  + �ā(ÿ)þÿ = þ thì E() g E0  (2.5) 

Nh° vÁy theo đánh lý thć hai cąa Hohenberg-Kohn, năng l°āng tính đ°āc theo 

lí thuyÁt phiÁm hàm mÁt đá luôn có giá trá cao h¢n hoặc bằng năng l°āng electron ã 

tr¿ng thái c¢ bÁn cąa há.  

   2.1.2.3. Năng lượng của các electron và phiếm hàm tương quan trao đổi 

Trong lý thuyÁt phiÁm hàm mÁt đá, năng l°āng cąa các electron đ°āc phân 

tách thành đáng năng cąa các electron ��[ÿ(ÿ⃗⃗)], thÁ năng t°¢ng tác giăa các h¿t nhân 

vßi các electron �ÿÿ� [ÿ(ÿ⃗⃗)] và thÁ năng t°¢ng tác giăa các electron �ÿÿ� [ÿ(ÿ⃗⃗)]: �ÿ[ÿ(ÿ⃗⃗)] = ��[ÿ(ÿ⃗⃗)] + �ÿÿ� [ÿ(ÿ⃗⃗)] + �ÿÿ� [ÿ(ÿ⃗⃗)] (2.6) 

Đái vßi phân tā nhiÃu electron, thÁ năng t°¢ng tác giăa các h¿t nhân và các 

electron đ°āc tính nh° sau: �ÿÿ� [0(ÿ⃗⃗)] = +( ÿ⃗⃗)�( ÿ⃗⃗)þ( ÿ⃗⃗) = 2 ∑ �� + ÿ(ÿĀ⃗⃗ ⃗⃗⃗)ÿĀ�ý� þÿĀ⃗⃗⃗⃗⃗ (2.7) 

Vßi �( ÿ⃗⃗) là thÁ ngoài sinh ra bãi các h¿t nhân. Đáng năng cąa các electron ��[ÿ(ÿ⃗⃗)] và thÁ năng t°¢ng tác giăa các electron �ÿÿ� [ÿ(ÿ⃗⃗)] không đ°āc biÁt chính 
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xác. Do đó, không thÅ sā dăng trực tiÁp biÅu thćc (2.6) đÅ tính năng l°āng cąa các 

electron trong phân tā.  

Viác tính năng l°āng các electron cąa phân tā theo biÅu thćc (2.6) có thÅ thực 

hián mát cách gián tiÁp thông qua các mô hình, các há electron không t°¢ng tác vßi 

nhau và có cùng mÁt đá electron vßi tr¿ng thái c¢ bÁn cąa phân tā cÅn nghiên cću (ÿ= ÿ). Năng l°āng cąa há các electron không t°¢ng tác vßi nhau đ°āc tính mát 

cách chính xác qua biÅu thćc: �ÿ[ÿ(ÿ⃗⃗) = +ÿ |2 Āā ∑ ��āþ� = Ā |ÿ, - ∑ ��ý� + ÿ(ÿĀ⃗⃗ ⃗⃗⃗)ÿĀ� þÿĀ⃗⃗⃗⃗⃗ + Āā , ÿ(ÿĀ⃗⃗ ⃗⃗⃗)ÿ(ÿā⃗⃗ ⃗⃗⃗)ÿĀā þÿĀ⃗⃗⃗⃗⃗þÿā⃗⃗⃗⃗⃗  
(2.8) 

Vßi ÿ là hàm sóng mô tÁ chuyÅn đáng cąa há các electron không t°¢ng tác 

vßi nhau. Năng l°āng cąa phân tā s¿ bằng táng năng l°āng cąa há electron không 

t°¢ng tác �ÿ và năng l°āng t°¢ng quan trao đái ���[ÿ(ÿ⃗⃗)]: �ÿ[ÿ(ÿ⃗⃗)]= �ÿ[ÿ(ÿ⃗⃗)] + ���[ÿ(ÿ⃗⃗)] (2.9) 

Trên thực tÁ viác xác đánh phiÁm hàm t°¢ng quan trao đái �ÿ[ÿ(ÿ⃗⃗)] là rÃt 

phćc t¿p nên năng l°āng electron cąa phân tā đ°āc tính mát cách gÅn đúng vßi 

nhăng phiÁm hàm t°¢ng quan trao đái gÅn đúng.  

Có nhiÃu mô hình gÅn đúng đ°āc áp dăng đÅ tìm kiÁm các phiÁm hàm t°¢ng 

quan – trao đái nh° sự gÅn đúng LDA (local density approximation), sự gÅn đúng 

LSDA (local spin density approximate), sự gÅn đúng GGA (generalized-gradient 

approximate). 

   2.1.2.4. Các phương trình Kohn-Sham 

Ph°¢ng trình Kohn-Sham có d¿ng:  {2 /22ÿ� 12 2  ∑ ā1�240�12 +  + (�2⃗⃗⃗⃗⃗)�24��0�12Āÿ=1 +  āÿÿ(�1⃗⃗⃗ ⃗)} �ÿ(�1⃗⃗⃗ ⃗) =  �ÿ�ÿ(�1⃗⃗⃗ ⃗) (2.10) 

Trong đó: 

�(ÿ⃗⃗) là hàm không gian mát electron, còn gãi là orbital Kohn-Sham. 

(ÿ⃗⃗) là mÁt đá đián tích hay mÁt đá electron tr¿ng thái c¢ bÁn t¿i vá trí ÿ⃗⃗. 

i là năng l°āng obital Kohn-Sham. 

VXC là thÁ t°¢ng quan - trao đái, đ°āc xác đánh bằng cách lÃy đ¿o hàm cąa 

năng l°āng t°¢ng quan - trao đái theo mÁt đá electron:  

VXC = 
ÿ���ÿ�      (2.11) 
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Viác giÁi ph°¢ng trình Kohn-Sham đ°āc thực hián theo cách t°¢ng tự viác 

giÁi các ph°¢ng trình Hartree-Fock. Năng l°āng cąa phân tā �ÿ[ÿ(ÿ⃗⃗)] là chính xác 

nÁu năng l°āng t°¢ng quan - trao đái ���[ÿ(ÿ⃗⃗)] và mÁt đá electron 0(ÿ⃗⃗) là chính 

xác. Do đó, vÃn đÃ chính cąa ph°¢ng pháp DFT là xây dựng phiÁm hàm t°¢ng quan 

- trao đái. Các phiÁm hàm th°áng đ°āc xây dựng dựa vào mát tính chÃt hău h¿n nào 

đó và làm đßng nhÃt các thông sá vßi các dă liáu so sánh đã có. PhiÁm hàm đ°āc cho 

là tát nhÃt khi mà nó cung cÃp nhăng kÁt quÁ phù hāp vßi thực nghiám hoặc kÁt quÁ 

tính theo ph°¢ng pháp MO ã mćc lý thuyÁt cao. 

Thông th°áng, năng l°āng t°¢ng quan – trao đái Āÿÿ  đ°āc tách thành hai 

phÅn: năng l°āng t°¢ng quan Āÿ và năng l°āng trao đái Āÿ . Nhăng năng l°āng này 

th°áng đ°āc viÁt d°ßi d¿ng năng l°āng mát h¿t t°¢ng ćng X, C: 

EXC[] = EX[] + EC[] = + �(ÿ)Ā�[�(ÿ)]þÿ +  + �(ÿ)Āý[�(ÿ)]þÿ   (2.12) 

   2.1.2.5. Một số phương pháp phiếm hàm mật độ DFT 

Có rÃt nhiÃu ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá DFT khác nhau, tùy vào măc 

đích và đái t°āng nghiên cću mà viác lựa chãn ph°¢ng pháp tính toán phù hāp.  

Phương pháp hỗn hợp 

Ph°¢ng pháp hßn hāp là ph°¢ng pháp bao gßm cÁ phÅn năng l°āng trao đái 

Hartree-Fock và phiÁm hàm năng l°āng t°¢ng quan trao đái DFT thuÅn khiÁt. Ví dă: 

- PhiÁm hàm Half - Half: năng l°āng trao đái HF góp mát nāa và năng l°āng 

t°¢ng quan - trao đái LSDA góp mát nāa vào phiÁm hàm t°¢ng quan - trao đái: Ā��Ą+Ą = 12 Ā�ĄĂ + 12 (Ā�ÿ�Āý + Ā�ÿ�Āý) (2.13) 

- PhiÁm hàm B3 là phiÁm hàm ba thông sá cąa Becke: Ā��þ3 = (1 2 ÿ)Ā�ÿ�Āý + ÿĀ�ĄĂ + ĀĀ�þ + Ā�ÿ�Āý + ā∆Ā�ăăý (2.14) 

a, b, c là các há sá do Becke xác đánh: a = 0,2; b = 0,7; c = 0,8. 

Phương pháp BP86 

Ph°¢ng pháp BP86 là ph°¢ng pháp đ°āc sā dăng phá biÁn nghiên cću cÃu 

trúc, tính chÃt các kim lo¿i chuyÅn tiÁp. PhiÁm hàm BP86 nằm trong sự gÅn đúng 

GGA, nó bao gßm LDAX + B88X + VWN-5 + P86 [109] trong đó: 

- LDAX: phÅn trao đái theo Diac trong sự gÅn đúng mÁt đá đáa ph°¢ng. 

- B88X: phÅn trao đái theo Becke xây dựng năm 1988 (dùng đÅ hiáu chßnh sai 

sá tính theo LDA) [110]. 
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- VWN-5: phÅn t°¢ng quan trong sự gÅn đúng mÁt đá đáa ph°¢ng đ°āc xây 

dựng bãi 3 nhà khoa hãc Vosko-Wilk-Nusair. 

- P86: phÅn t°¢ng quan không căc bá (non-local correlation) theo Perdew xây 

dựng năm 1986 [111]. 

Phương pháp B3P86 

Ph°¢ng pháp B3P86 là ph°¢ng pháp DFT thuÅn khiÁt, chća phiÁm hàm trao 

đái B3 dùng đÅ tính năng l°āng t°¢ng quan giăa các electron, trong đó phiÁm hàm 

t°¢ng quan LSDA là phiÁm hàm P86 đ°āc cung cÃp bãi Perdew 86 [109]. 

Phương pháp BLYP 

Ph°¢ng pháp BLYP là mát ph°¢ng pháp DFT thuÅn khiÁt, trong đó sā dăng 

phiÁm hàm trao đái đã hiáu chßnh gradient do Becke đ°a ra năm 1988 và phiÁm hàm 

t°¢ng quan đã hiáu chßnh gradient do Lee, Yang và Parr đ°a ra. â đây sự gÅn đúng 

khoanh vùng chß xuÃt hián trong B, còn LYP chß gßm sự gÅn đúng gradient [109]. 

Phương pháp B3LYP 

Ph°¢ng pháp B3LYP bao gßm phiÁm hàm hßn hāp B3, trong đó phiÁm hàm 

t°¢ng quan GGA là phiÁm hàm LYP [112], ta có biÅu thćc: Ā��þ3 = (1 2 ÿ)Ā�ÿ�Āý + ÿĀ�ĄĂ + ĀĀ�þ + Ā�ÿ�Āý + āĀ�ÿĀ�   (2.15) 

Ph°¢ng pháp này rÃt hay đ°āc sā dăng đÅ tính cÃu trúc hình hãc, năng l°āng 

dao đáng điÅm không ZPE, & vßi °u điÅm đá chính xác cao, có thÅ áp dăng cho 

phân tā lßn. 

   2.2. Bß hàm c¢ sã 

Đá chính xác cąa viác giÁi ph°¢ng trình Schrödinger phă thuác đßng thái vào 

viác lựa chãn ph°¢ng pháp tính toán và chÃt l°āng cąa bá hàm c¢ sã. Đái vßi các bá 

hàm c¢ sã có kích th°ßc càng lßn, tćc là nó có chća nhiÃu hàm c¢ sã thì đá chính 

xác cąa phép tính càng cao, tuy nhiên yêu cÅu vÃ thái gian tính và ngußn tài nguyên 

máy tính l¿i rÃt lßn. Do đó, trong các phép tính l°āng tā, chúng ta có thÅ sā dăng các 

ph°¢ng pháp tính có đá chính xác vÿa phÁi nh° HF và DFT vßi các bá hàm c¢ sã có 

kích th°ßc trung bình. Bá hàm c¢ sã là mát tÁp hāp các hàm c¢ sã cąa các nguyên tā 

đ°āc sā dăng đÅ khai triÅn các obital phân tā. Các hàm này đ°āc xây dựng trên các 

hàm sóng s, p, d, &đã đ°āc giÁi chính xác cąa nguyên tā hydrogen có điÃu chßnh l¿i 

đÅ phù hāp vßi tÿng nguyên tā khác. Có hai lo¿i hàm chính hay đ°āc sā dăng là hàm 

Slater và hàm Gauss.  
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Hàm Slater (STO hay Slater-type orbital): Ā�(ÿ) = þ�ÿÿ2Ā��� (2�ÿ) (2.16) 

Hàm Gauss (GTO hay Gaussian-type orbital): Ā�(ÿ) = þ�ÿāÿ2ā2ý��� (2�ÿā)     (2.17) 

Trong đó, Ni là thÿa sá chuẩn hóa, n là sá l°āng tā chính, l là sá l°āng tā phă 

và  là sá mũ obital. Hàm c¢ sã kiÅu Slater có thÅ mô tÁ tát hàm sóng kiÅu nguyên tā 

H nh°ng viác tính các tích phân liên quan đÁn hàm c¢ sã này th°áng tiêu tán thái 

gian và khó xā lý bằng máy tính. Mặt khác, hàm c¢ sã Gauss mô tÁ các orbital nguyên 

tā kiÅu nguyên tā H kém chính xác h¢n hàm Slater nh°ng phân tích cąa các hàm 

Gauss th°áng dß tính h¢n tích phân cąa hàm Slater vì tích cąa hai hàm Gauss cũng 

là mát hàm Gauss. Do đó, đa sá các bá hàm c¢ sã hián nay đÃu sā dăng hàm c¢ sã 

Gauss.  

ĐÅ khÃc phăc nh°āc điÅm cąa hàm Gauss thay vì dùng mát hàm Slater ng°ái 

ta xây dựng mát hàm kiÅu Slater bằng cách tá háp nhiÃu hàm Gauss. 

Hián nay có rÃt nhiÃu bá hàm c¢ sã đ°āc xây dựng cho măc đích tính toán 

khác nhau và chúng đ°āc lÁp thành ngân hàng l°u tră có sẵn t¿i website 

basisetexchange.org. 

- Bá hàm c¢ sã nhß nhÃt (Minimal STO-3G basis set). 

STO-3G là viÁt tÃt tÿ Slater Type Orbital, mßi hàm đ°āc xây dựng tÿ 3 hàm 

Gauss. Đây là bá hàm c¢ sã tái thiÅu nhß nhÃt. STO-3G chß gßm 1 hàm (1s) cho các 

nguyên tá chu kỳ 1 (He, H), 5 hàm cho nguyên tá chu kỳ 2 (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz), 9 

hàm cho nguyên tá chu kỳ 3 (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz, 3s, 3px, 3py, 3pz).  

- Bá hàm c¢ sã có vß hóa trá đ°āc tách ra (Split valence basis set): 

Đái vßi bá hàm c¢ sã này các orbital cąa lßp bên trong và orbital hóa trá đ°āc 

biÅu dißn khác nhau. Orbital lßp lõi biÅu dißn bằng mát hàm do 3 hoặc 6 hàm Gauss 

tá hāp l¿i, các orbital hóa trá đ°āc biÅu dißn tách ra thành hai hàm: mát do 3 hàm 

Gauss tá hāp hoặc mát chß bao gßm 1 hàm Gauss duy nhÃt. Tÿ đó hình thành nên các 

bá hàm phân tách vß hóa trá th°áng dùng vßi các tên gãi 3-21G, 6-31G và 6-311G. 

Đái vßi nhăng há có electron liên kÁt lßng lẻo vßi h¿t nhân đÅ tính toán cho đá chính 

xác cao ng°ái ta đ°a thêm thành phÅn khuÁch tán 6-311+G, 6-311++G. Bá hàm c¢ 

sã có vß hóa trá đ°āc phân tách cho kÁt quÁ tát h¢n bá hàm c¢ sã nhß nhÃt.  

- Bá hàm c¢ sã Double zeta  
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Trong bá hàm c¢ sã kiÅu double zeta basis set, tÃt cÁ các hàm c¢ sã cąa bá c¢ 

sã tái thiÅu đÃu đ°āc biÅu dißn tách ra thành hai hàm. T°¢ng tự trong triple zeta basis 

set, tÃt cÁ các orbital đÃu đ°āc biÅu dißn tách ra thành 3 hàm. 

- Bá hàm c¢ sã khuÁch tán 

ĐÅ mô tÁ hàm sóng cąa các ion âm hoặc cąa các phân tā lßn có các electron 

nằm xa bên ngoài h¿t nhân, ng°ái ta đ°a thêm vào các hàm khuÁch tán, thông th°áng 

là nhăng hàm Gauss có sá mũ nhß. Ký hiáu cąa lo¿i basis set này nh° sau: 6-311+ G 

là thêm mát bá các hàm khuÁch kiÅu orbital s và p cho các nguyên tā chu kỳ II và III 

(Li – Cl), 6-311++G là thêm mát hàm khuÁch tán s và p cho các nguyên tā chu kỳ II, 

III và mát hàm khuÁch tán s cho hydrogen. 

- Bá hàm c¢ sã t°¢ng thích vßi sự t°¢ng quan cąa electron  

Dunining và cáng sự [113] đã đ°a ra bá hàm c¢ sã GTO nhß h¢n nh°ng cho 

nhăng kÁt quÁ chính xác cao sā dăng các ph°¢ng pháp có xā lý vÃn đÃ t°¢ng quan 

cąa electron, bao gßm các bá nh°: cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z, cc-pV6Z 

(correlation consistent polarized Valence Double/ Triple/ Quadruple/ Quintuple/ 

Sextuple Zeta). TÃt cÁ các bá hàm c¢ sã trên đ°āc hình thành thông qua viác thêm 

vào các hàm phân cực đÅ mô tÁ tát các t°¢ng quan electron trong cÁ phân tā. NÁu 

nh° nhăng bá hàm c¢ sã này đ°āc bá sung thêm các hàm khuÁch tán, s¿ thu đ°āc 

các bá hàm aug-cc-pVnZ (n = D, T, Q, 5 và 6). MÁt đá hàm khuÁch toán cąa các lo¿i 

s, p, d, f, & có thÅ đ°āc thêm vào nh° AUG-cc-pVDZ. 

   2.3. PhÅn mÁm tính toán 

ĐÅ nghiên cću các nano cluster hāp kim cąa kim lo¿i quý (Au, Ag) có chća 

kim lo¿i chuyÅn tiÁp bằng ph°¢ng pháp tính toán l°āng tā chúng tôi sā dăng phÅn 

mÃm tính toán Gaussian 09 [114, 115]. PhÅn mÃm Gaussian là gói ch°¢ng trình đ°āc 

sā dăng ráng rãi hián nay trong các bài toán tính toán l°āng tā. PhÅn mÃm ho¿t đáng 

dựa trên viác đi giÁi gÅn đúng ph°¢ng trình Schrödinger vßi các thông sá đÅu vào 

nh° phiÁm hàm, bá hàm c¢ sã, tr¿ng thái đián tích, đá bái spin. Thông qua đó, cho 

phép xác đánh phân bá đián tích, cÃu trúc hình hãc phân tā ã tr¿ng thái c¢ bÁn, tr¿ng 

thái kích thích, năng l°āng electron và năng l°āng dao đáng điÅm không (Hình 2.1). 

Ngoài ra, phÅn mÃm cũng cho phép tính toán nhiát đáng lực hãc nh° quá trình hÃp 

phă, nhiát cąa quá trình phÁn ćng, năng l°āng kích thích, & Các bá hàm c¢ sã phong 

phú, có đá chính xác cao, cho phép ng°ái tính dß dàng chãn ph°¢ng án tính phù hāp 
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vßi đái t°āng mình nghiên cću. Cho đÁn nay, đã có rÃt nhiÃu công trình khoa hãc 

đ°āc tính toán dựa trên phÅn mÃm tính toán này và đ°āc cáng đßng khoa hãc đánh 

giá cao [116-118]. 

 

Hình 2.1. Tham sá đÅu vào (a) và thông sá đÅu ra (a) cho phép tính toán mô phßng. 

 Ngoài ra, trong suát quá trình tính toán chúng tôi sā dăng phÅn mÃm hß trā 

Gaussivew [119], phÅn mÃm này có giao dián đß hãa t°¢ng thích vßi phÅn mÃm 

Guassian. PhÅn mÃm hß trā Gaussivew cho phép mô tÁ trực quan hình d¿ng cÃu trúc 

phân tā, đián tích trên các nguyên tā và sự dao đáng phân tā. Do đó, giúp quan sát 

mát cách trực quan dß dàng. Tÿ đó t¿o thuÁn lāi cho viác xây dựng các cÃu trúc ban 

đÅu đÅ t¿o cÃu trúc đÅu vào cho phÅn mÃm tính toán Gaussian 09. Vßi GaussView, 

chúng ta có thÅ xây dựng hoặc nhÁp các cÃu trúc phân tā mà chúng ta quan tâm, thiÁt 

lÁp, khãi ch¿y, giám sát và điÃu khiÅn các phép tính trong Gaussian đßng thái xem 

kÁt quÁ dự đoán bằng đß thá. Ngoài ra, GaussView cũng đ°āc dùng đÅ hiÅn thá các 

kÁt quÁ tính toán d°ßi d¿ng đß hãa (nh° các cÃu trúc phân tā ban đÅu, cÃu trúc phân 

tā đã đ°āc tái °u, kiÅu dao đáng, mÁt đá electron&). PhÅn mÃm này cho phép ng°ái 

dùng dß dàng xây dựng cÃu trúc nano cluster bằng cách sā dăng mát lo¿t các nguyên 

tá, nhóm, vòng có sẵn. Dß dàng l°u các cÃu trúc riêng vào trong th° vián cąa ng°ái 

dùng; có thÅ kiÅm tra và sāa đái bÃt kỳ thông sá nào cąa cÃu trúc. Các thay đái có thÅ 

đ°āc cô lÁp đÅ t¿o thành các nguyên tā, nhóm hay các mÁng cÃu trúc nh° mong muán. 
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Bên c¿nh đó, mát sá phÅn mÃm nh° origin, excel cũng đ°āc sā dăng trong quá trình 

phân tích, xā lý sá liáu.  

   2.4. Ph°¢ng pháp tính toán 

   2.4.1. Xây dựng quy trình tính toán 

Nghiên cću cÃu trúc hình hãc bÃn, các tính chÃt nh° đá bÃn, đặc điÅm vÃ cÃu 

trúc đián tā và khÁ năng hÃp phă hydrogen cąa các nano cluster hāp kim đ°āc thực 

hián quy trình tính toán theo s¢ đß Hình 2.2. 

Ban đÅu chúng tôi hành tiÁn hành mô phßng lựa chãn ph°¢ng pháp vßi đá 

chính xác cao, thái gian tính toán nhanh. Că thÅ, ph°¢ng pháp tính toán l°āng tā 

[120] đ°āc sā dăng đÅ khÁo sát tính chÃt vÁt lý cąa các nano cluster ã kích th°ßc nhß 

chća hai nguyên tā Au2, Ag2, Cr2, AgCr, AuM, AuH và MH (M là kim lo¿i chuyÅn 

tiÁp 3d M = Sc-Ni) nh° tr¿ng thái bÃn văng, cÃu trúc hình hãc, đá bái spin, đá dài 

liên kÁt và năng l°āng phân ly. KÁt quÁ tính toán thu đ°āc s¿ tiÁn hành so sánh vßi 

các giá trá thực nghiám. Tÿ đó, chúng tôi lựa chãn đ°āc ph°¢ng pháp nghiên cću phù 

hāp că thÅ là ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá (DFT).  

 

Hình 2.2. GiÁn l°āc quy trình tái °u hóa năng l°āng, t°¢ng tác vßi hydrogen cąa 

các nano cluster hāp kim. 

Sau đó, phÅn mÃm GaussView đ°āc sā dăng đÅ xây dựng tÃt cÁ các cÃu trúc 

hình hãc khÁ dĩ cąa các nano cluster nÃn. Các phiÁm hàm phù hāp đ°āc lựa chãn vßi 

tÿng đái t°āng nghiên cću đ°āc sā dăng đÅ tái °u cÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano 
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cluster này. Đặc biát, vßi mßi d¿ng cÃu trúc hình hãc đ°āc xác đánh vßi đá bái spin 

kÁt hāp vßi năng l°āng thÃp nhÃt và đÁm bÁo tÃt cÁ các tÅn sá đÃu d°¢ng t¿i tr¿ng 

thái spin có năng l°āng là thÃp nhÃt.   

Sau khi xác đánh đ°āc cÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster vàng, b¿c 

tinh khiÁt, chúng tôi tiÁn hành pha t¿p các kim lo¿i chuyÅn tiÁp vào tÃt cÁ các vá trí 

khÁ dĩ cąa nano cluster nÃn. Các cÃu trúc này đ°āc sā dăng làm cÃu trúc đÅu vào đÅ 

tính toán, tái °u năng l°āng ã mćc đá lý thuyÁt thÃp. Trong b°ßc này, chúng tôi thu 

đ°āc rÃt nhiÃu đßng phân nh°ng chß các đßng phân có năng l°āng t°¢ng đái nhß h¢n 

2,0 eV s¿ đ°āc sā dăng làm kÁt quÁ cho các phép tính toán tiÁp theo ã mćc lý thuyÁt 

cao h¢n. KÁt quÁ thu đ°āc cÃu trúc hình hãc bÃn, đá bái spin, các đßng phân và các 

giá trá vÃ năng l°āng đián tā, năng l°āng dao đáng điÅm không (năng l°āng dao đáng 

mà các phân tā có đ°āc ngay cÁ khi ã nhiát đá không tuyát đái) cąa các nano cluster 

hāp kim. Các thông sá ng°ÿng hái tă đ°āc đặt nh° sau: 2,0 × 1025 Hartree cho năng 

l°āng và 5,0 × 1023 Å cho sự dách chuyÅn. Đây là các giá trá ng°ÿng hái tă đÁm bÁo 

đá chính xác cao và đ°āc sā dăng ráng rãi trong các nghiên cću tính toán t°¢ng tự 

trên thÁ gißi [28, 46, 98, 121].  

Sau khi xác đánh đ°āc cÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster hāp kim cąa 

kim lo¿i quý chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp chúng tôi tiÁn hành phân tích các tính chÃt 

liên quan và so sánh vßi các giá trá thực nghiám nÁu có. 

Nghiên cću khÁ năng hÃp phă hydrogen trên các nano cluster hāp kim, chúng 

tôi sā dăng phÅn mÃm GaussView đÅ tiÁn hành gÃn hai đ¢n nguyên tā hoặc mát phân 

tā hydrogen t¿i tÃt cÁ các vá trí khÁ dĩ khác nhau vào các nano cluster hāp kim bÃn đã 

thu đ°āc ã trên. Các cÃu trúc này đ°āc sā dăng làm cÃu trúc đÅu vào cho các tính 

toán tiÁp theo. Sau đó, chúng tôi tiÁn hành tiÁp tăc lặp l¿i các b°ßc tính toán ã trên. 

Trong quá trình tái °u hóa cÃu trúc và năng l°āng cho các nano cluster hāp kim hÃp 

phă hydrogen tÃt cÁ các hāp chÃt đÃu đ°āc kiÅm tra tÅn sá dao đáng. Trong đó, chÃt 

tham gia phÁn ćng (RA), sÁn phẩm (PR) và hāp chÃt trung gian (IS) phÁi đÁm bÁo 

đÃu có tÅn sá thực, riêng tr¿ng thái chuyÅn tiÁp (TS) chß có duy nhÃt mát tÅn sá Áo 

(sá phćc). Mát điÅm l°u ý, khi tiÁn hành giÁi ph°¢ng trình Schrödinger cho kÁt quÁ 

trá riêng âm biÅu dißn các mćc năng l°āng rái r¿c. Tuy nhiên, mßi mát trá riêng âm 

t°¢ng ćng cho giá trá hàm riêng d°¢ng. KÁt quÁ thu đ°āc t°¢ng ćng vßi tÅn sá dao 

đáng Áo. TÅn sá Áo phÁn ánh sự mÃt án đánh cąa há, chẳng h¿n nh° các chÁ đá dao 
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đáng không án đánh hoặc các tr¿ng thái rung lÃc không bÃn, hay các tr¿ng thái chuyÅn 

tiÁp. Ngoài ra, tr¿ng thái chuyÅn tiÁp không chß đ°āc kiÅm tra bằng tÅn sá dao đáng, 

năng l°āng, cÃu trúc hình hãc mà còn đ°āc kiÅm tra bằng kÁt quÁ tính tãa đá phÁn 

ćng nái t¿i (IRC). 

2.4.2. Đánh giá độ tin cậy của phương pháp tính toán với số liệu thực nghiệm 

2.4.2.1. Khảo sát xác định phiếm hàm và bộ hàm cơ sở phù hợp với hệ nano cluster 

Au9M2+ và Au9M2+@H2 (M = Sc-Ni). 

ĐÅ nghiên cću các nano cluster Au9M2+ và Au9M2+@H2 (M = Sc-Ni) chúng 

tôi tiÁn hành khÁo sát xác đánh phiÁm hàm và bá c¢ sã phù hāp cho các tính toán. 

CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster ã kích th°ßc nhß chća hai nguyên tā Au2, 

AuM, AuH và HM (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni) đ°āc xác đánh theo các 

b°ßc nh° sau: tr°ßc hÁt chúng tôi sā dăng phÅn mÃm Gaussian 09 kÁt hāp vßi phÅn 

mÃm hß trā GaussView đÅ xây dựng cÃu trúc đÅu vào. Các cÃu trúc này s¿ đ°āc tính 

toán sā dăng các phiÁm hàm t°¢ng ćng kÁt hāp các bá hàm c¢ sã khác nhau. Sau đó, 

các đßng phân vßi năng l°āng t°¢ng đái thÃp nhÃt đ°āc sā dăng đÅ phân tích tính 

toán tiÁp theo. Các kÁt quÁ thu đ°āc so vßi các kÁt quÁ thực nghiám vÃ đá bái spin, 

đá dài liên kÁt (BL, Å) và năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster t°¢ng 

ćng vßi tÿng phiÁm hàm t°¢ng ćng bá hàm c¢ sã đ°āc trình bày trong BÁng 2.1, 

BÁng 2.2. Trong đó, năng l°āng phân ly cąa các nano cluster Au2, AuM, AuH và HM 

(M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni) và đ°āc tính theo các công thćc 2.18 ÷ 2.21:       ÿĀ(ý�ý)(ăā) = [Ā(ý�) + Ā(ý)] 2 Ā(ý�ý) (2.18) ÿĀ(ý�2) (ăā) = 2Ā(ý�)  – Ā(ý�2) (2.19) ÿĀ(ý��)(ăā) = [Ā(ý�) + Ā(�)] 2 Ā(ý��) (2.20) ÿĀ(�ý)(ăā) = [Ā(�) + Ā(ý)] 2 Ā(�ý) (2.21) 

Trong đó: E(Au), E(M), E(H) và E(AuM) lÅn l°āt là táng năng l°āng cąa các 

nguyên tā Au, M, H và các nano cluster AuM (M = Sc - Ni) ã tr¿ng thái c¢ bÁn.  

Tÿ các kÁt quÁ trình bày trong BÁng 2.1, có thÅ nhÁn thÃy rằng, có mát sá khác 

biát t°¢ng đái ã mát sá tham sá vÃ đá dài liên kÁt và năng l°āng phân ly khi so sánh 

giăa các phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã t°¢ng ćng khác nhau. Tuy nhiên, đái vßi tÃt cÁ 

phiÁm hàm thì đá bái spin cąa các cÃu trúc bÃn là không thay đái. ĐiÃu này cho thÃy 

sự án đánh cąa ph°¢ng pháp. 
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Bảng 2.1. Đá bái spin, đá dài liên kÁt (BL, Å) và năng l°āng phân ly (DE, eV) 

cąa các nano cluster Au2 và AuM (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni) tính toán vßi 

các phiÁm hàm và bá hàm khác nhau. 

Nano 
cluster 

Phi¿m 
hàm Bß hàm c¢ sã 

Đß 
bßi BL (Å) 

DE (eV) 

Tính 
toán 

Thăc 
nghiám 

Au2 

B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 1 2,52 2,08 

2,29 ± 0,008 
[122, 123] 

Au: cc-pVTZ-PP 1 2,51 2,11 

LanL2DZ 1 2,54 2,01 

B3LYP 

Au: cc-pVDZ-PP 1 2,54 1,94 

Au: cc-pVTZ-PP 1 2,55 1,96 

LanL2DZ 1 2,57 1,86 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 1 2,53 2,23 

Au: cc-pVTZ-PP 1 2,52 2,27 

LanL2Dz 1 2,86 2,36 

AuSc 

B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Sc: cc-pVDZ 

3 2,54 2,77 

2,87 ± 0,1 
[122, 123] 

 

Au: cc-pVTZ-PP 
Sc: cc-pVTZ 

3 2,53 2,78 

LanL2DZ 3 2,56 3,36 

B3LYP 

Au: cc-pVDZ-PP 
Sc: cc-pVDZ 

3 2,57 2,52 

Au: cc-pVDZ-PP 
Sc: cc-pVTZ 

3 2,56 2,53 

LanL2DZ 3 2,59 2,34 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Sc: cc-pVDZ 

3 2,52 3,03 

Au: cc-pVTZ-PP 
Sc: cc-pVTZ 

3 2,51 3,04 

LanL2Dz 3 2,54 2,09 

AuTi 
B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Ti: cc-pVDZ 

4 2,50 2,38 

2,52 ± 0,09 
[122, 123] 

 

Au: cc-pVTZ-PP 
Ti: cc-pVTZ 

4 2,49 2,65 

LanL2DZ 4 2,53 2,32 

B3LYP 
Au: cc-pVDZ-PP 
Ti: cc-pVDZ 

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

4 2,52 2,30 

LanL2DZ 4 2,56 2,21 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Ti: cc-pVDZ 

4 2,48 2,97 

Au: cc-pVTZ-PP 
Ti: cc-pVTZ 

4 2,47 2,98 

LanL2Dz 4 2,51 2,65 

AuV 

B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 
V: cc-pVDZ 

5 2,49 2,45 

2,38 ± 0,12 
[122, 123] 

 

Au: cc-pVTZ-PP 
V: cc-pVTZ 

5 2,48 2,46 

LanL2DZ 5 2,52 2,42 

B3LYP 

Au: cc-pVDZ-PP 
V: cc-pVDZ 

5 2,52 2,42 

Au: cc-pVTZ-PP 
V: cc-pVTZ 

5 2,50 2,41 

LanL2DZ 5 2,54 2,38 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 
V: cc-pVDZ 

5 2,48 2,76 

Au: cc-pVTZ-PP 
V: cc-pVTZ 

5 2,48 2,51 

LanL2Dz 5 2,49 2,73 

 
AuCr 

B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Cr: cc-pVDZ 

6 2,50 2,12 

2,29 ± 0,30 
[122, 123] 

Au: cc-pVTZ-PP 
Cr: cc-pVTZ 

6 2,49 2,12 

LanL2DZ 6 2,53 2,17 

B3LYP 

Au: cc-pVDZ-PP 
Cr: cc-pVDZ 

6 2,53 2,10 

Au: cc-pVTZ-PP 
Cr: cc-pVTZ 

6 2,51 2,10 

LanL2DZ 6 2,55 2,14 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Cr: cc-pVDZ 

6 2,48 2,35 

Au: cc-pVTZ-PP 
Cr: cc-pVTZ 

6 2,46 2,35 

LanL2Dz 6 2,51 2,39 
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AuMn 

B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Mn: cc-pVDZ 

7 2,46 3,49 

2,01 ± 0,22 
[122, 123] 

Au: cc-pVTZ-PP 
Mn: cc-pVTZ 

7 2,45 3,44 

LanL2DZ 7 2,47 3,27 

B3LYP 

Au: cc-pVDZ-PP 
Mn: cc-pVDZ 

7 2,49 1,83 

Au: cc-pVTZ-PP 
Mn: cc-pVTZ 

7 2,48 1,87 

LanL2DZ 7 2,49 1,78 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Mn: cc-pVDZ 

7 2,44 2,51 

Au: cc-pVTZ-PP 
Mn: cc-pVTZ 

7 2,42 2,57 

LanL2Dz 7 2,45 2,44 

AuFe 

B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Fe: cc-pVDZ 

4 2,44 2,37 

1,90 ± 0,20 
[122-124] 

Au: cc-pVTZ-PP 
Fe: cc-pVTZ 

4 2,42 2,37 

LanL2DZ 4 2,45 3,04 

B3LYP 

Au: cc-pVDZ-PP 
Fe: cc-pVDZ 

4 2,46 2,34 

Au: cc-pVTZ-PP 
Fe: cc-pVTZ 

4 2,45 2,32 

LanL2DZ 4 2,48 2,44 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Fe: cc-pVDZ 

4 2,41 2,22 

Au: cc-pVTZ-PP 
Fe: cc-pVTZ 

4 2,30 2,27 

LanL2Dz 4 2,44 2,26 

AuCo 

B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Co: cc-pVDZ 

5 2,44 1,10 

2,22 ± 0,17 
[122-124] 

Au: cc-pVTZ-PP 
Co: cc-pVTZ 

5 2,43 1,04 

LanL2DZ 3 2,41 1,18 

B3LYP 

Au: cc-pVDZ-PP 
Co: cc-pVDZ 

3 2,44 1,18 

Au: cc-pVTZ-PP 
Co: cc-pVTZ 

3 2,43 1,17 
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LanL2DZ 3 2,44 1,15 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Co: cc-pVDZ 

3 2,39 2,37 

Au: cc-pVTZ-PP 
Co: cc-pVTZ 

3 2,38 2,39 

LanL2Dz 3 2,41 2,45 

AuNi 

B3P86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Ni: cc-pVDZ 

2 2,39 2,22 

2,55 ± 0,30 
[122-124] 

Au: cc-pVTZ-PP 
Ni: cc-pVTZ 

2 2,37 2,25 

LanL2DZ 2 2,39 2,42 

B3LYP 

Au: cc-pVDZ-PP 
Ni: cc-pVDZ 

2 2,41 2,11 

Au: cc-pVTZ-PP 
Ni: cc-pVTZ 

2 2,40 2,14 

LanL2DZ 2 2,42 3,81 

BP86 

Au: cc-pVDZ-PP 
Ni: cc-pVDZ 

2 2,37 2,41 

Au: cc-pVTZ-PP 
Ni: cc-pVTZ 

2 2,35 2,46 

LanL2Dz 2 2,39 2,57 

ĐÅ có bćc tranh táng quan vÃ các sai lách giăa kÁt quÁ tính toán ã các phiÁm 

hàm khác nhau, chúng tôi so sánh các kÁt quÁ thu đ°āc vßi các giá trá thực nghiám 

và các tính toán khác. Nhìn chung, giá trá sai lách vÃ đá dài liên kÁt là nhß, trong khi 

sự khác biát vÃ giá trá năng l°āng phân ly là lßn h¢n. Đái vßi hÅu hÁt các phiÁm hàm 

và bá hàm c¢ sã áp dăng cho các nano cluster Au2, AuSc, AuTi, AuV, AuCr, AuMn, 

AuFe và AuNi có giá trá đá bái spin không thay đái, ngo¿i trÿ tr°áng hāp nano cluster 

AuCo có giá trá vÃ đá bái spin không đßng nhÃt giăa các mćc phiÁm hàm. ĐiÃu này 

cho thÃy đá tin cÁy cąa ph°¢ng pháp ã các mćc phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác 

nhau. Phân tích kÁt quÁ trong BÁng 2.1 và Hình 2.3 cho thÃy, kÁt quÁ tính toán thu 

đ°āc giá trá vÃ đá dài liên kÁt và năng l°āng phân ly cąa nano cluster Au2 nằm trong 

khoÁng 2,52 – 2,86 Å và 1,86 – 2,36 eV, trong khi các giá trá thực nghiám lÅn l°āt 

t°¢ng ćng là 2,47 Å và 2,29 ± 0,008 eV [123]. KÁt quÁ tính toán cąa các liên kÁt Au-

Sc và Au-Ti có năng l°āng phân phân ly t°¢ng ćng 2,09 – 3,36 eV và 2,21 – 2,98 

eV. Các giá trá này so vßi kÁt quÁ thực nghiám cąa Michael D. Morse vào năm 1986 
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vÃ năng l°āng phân ly cąa các liên kÁ này 2,87 ± 0,18 eV và 2,52 ± 0,09 [122]. KÁt 

quÁ tính toán năng l°āng phân ly và đá dài liên kÁt cąa nano cluster AuCr nằm trong 

khoÁng t°¢ng ćng 2,03 – 2,27 eV và 2,48 – 2,58 Å trong khi giá trá thực nghiám vÃ 

năng l°āng phân ly là 2,29 ± 0,30 eV và đá dài liên kÁt Au-Cr là 2,47 Å [123]. Các 

giá trá tính toán vÃ năng l°āng phân ly đái vßi các nano cluster AuMn, AuFe, AuCo, 

AuNi nằm lÅn l°āt trong các khoÁng 1,78 – 3,49 eV; 2,22 – 2,44 eV; 1,15 – 2,45 eV 

và 1,11 – 3,81 eV so vßi kÁt quÁ thực nghiám t°¢ng ćng 2,01 ± 0,22 eV; 1,90 ± 0,22 

eV; 2,22 ± 0,17 eV và 2,55 ± 0,30 eV [123, 124]. Nh° vÁy, thực hián tính toán đái 

vßi các nano cluster AuM (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Cu) ã các mćc phiÁm 

hàm và bá hàm c¢ sã đÃu cho kÁt quÁ tát. Tuy nhiên, hiáu suÃt làm viác tát nhÃt ã 

mćc phiÁm hàm BP86 kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc-pVTZ và cc-pVTZ-PP áp dăng lÅn 

l°āt cho kim lo¿i chuyÅn tiÁp M và Au. H¢n năa, nghiên cću tr°ßc đây vÃ nano cluster 

cąa kim lo¿i quý (Au, Ag, Cu) pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d (M = Sc-Cu) [28, 46, 

98, 121] cũng cho kÁt quÁ tát sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá d°ßi mćc lý 

thuyÁt BP86 t°¢ng ćng vßi bá hàm c¢ sã cc-pVTZ cho kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d và cc-

pVTZ-PP cho Au là rÃt phù hāp vßi kÁt quÁ thực nghiám.  

 

Hình 2.3. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster Au2, AuM (M = Sc-

Ni) tính toán vßi các phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác nhau. 

 Qua đó, trong luÁn án này, phiÁm hàm BP86 kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc-

pVTZ-PP sā dăng cho Au và cc-pVTZ sā dăng cho kim lo¿i chuyÅn tiÁp nhóm 3d 

(M = Sc-Ni) đ°āc sā dăng đÅ nghiên cću các đặc tính cąa nano cluster vàng pha t¿p 
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nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d. CÃu trúc hình hãc bÃn, đá bÃn văng nh° năng 

l°āng liên kÁt trung bình, năng l°āng phân ly, cÃu trúc đián tā, t°¢ng tác đián tā s-d 

và tính chÃt cąa các nano cluster Au9M2+ s¿ đ°āc tiÁn hành thÁo luÁn và làm rõ.  

ĐÅ nghiên cću khÁ năng hÃp phă hydrogen trên các nano cluster Au9M2+ (M 

= Sc-Ni) chúng tôi hành khÁo sát cÃu trúc hình hãc bÃn, đá dài liên kÁt (BL, Å) và 

năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster AuH và HM (M = Sc, Ti, V, Cr, 

Mn, Fe, Co và Ni) ã các mćc phiÁm hàm t°¢ng ćng vßi bá hàm c¢ sã khác nhau. KÁt 

quÁ đ°āc trình bày trong BÁng 2.2. 

Phân tích kÁt quÁ tính toán ã BÁng 2.2 cho thÃy đái vßi mßi nano cluster nhÃt 

đánh, có mát sự khác biát t°¢ng đái ã giá trá đá dài liên kÁt và năng l°āng phân ly khi 

so sánh giăa các mćc phiÁm hàm khác nhau, tuy nhiên sự sai lách này là không lßn. 

ĐÅ lựa chãn đ°āc phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã phù hāp tính toán cho nguyên 

tā H, chúng tôi tiÁn hành so sánh mát cách há tháng tÃt cÁ các sai lánh so vßi các giá 

trá thực nghiám tr°ßc đó.   

Bảng 2.2. Đá dài liên kÁt (BL, Å) và năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các 

nano cluster AuH và MH (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co) tính toán vßi các phiÁm 

hàm và bá hàm khác nhau. 

Phi¿m 
hàm 

Bß hàm 
c¢ sã 

AuH ScH TiH VH 

DE 
(eV) 

BL 
(Å) 

DE 

(eV) 
BL 
(Å) 

DE 

(eV) 
BL 
(Å) 

DE 
(eV) 

BL 
(Å) 

BP86 
SDD 3,11 1,55 2,45 1,75 2,37 1,73 2,72 1,68 

LanL2DZ 3,07 1,56 2,45 1,81 2,69 1,74 2,65 1,67 

BLYP 
SDD 2,97 1,56 2,42 1,75 2,36 1,75 2,79 1,69 

LanL2DZ 2,94 1,56 2,33 1,82 2,69 1,75 2,71 1,68 

PBEPBE 
SDD 2,98 1,55 2,34 1,75 2,58 1,75 2,54 1,68 

LanL2Dz 2,94 1,56 2,34 1,81 2,52 1,74 2,46 1,67 

TPSS 
SDD 3,02 1,55 2,44 1,75 2,32 1,75 2,74 1,69 

LanL2Dz 3,00 1,55 2,48 1,82 2,26 1,76 2,66 1,64 

PW91 
SDD 3,00 1,55 2,35 1,75 2,61 1,73 2,57 1,68 

LanL2Dz 2,97 1,55 2,79 1,81 2,24 1,71 2,49 1,67 

Thăc 
nghiám  

3,0±
0,08 
[123] 

 
2,1±
0,17 
[123] 

 2,12±
0,09 
[123] 

 2,16±
0,07 
[123] 
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  CrH MnH FeH CoH 

Phi¿m 
hàm 

Bß hàm 
c¢ sã 

DE 

(eV) 
BL 

(Å) 
DE 

(eV) 
BL 
(Å) 

DE 

(eV) 
BL 

(Å) 
DE 
(eV) 

BL 
(Å) 

BP86 
SDD 2,39 1,65 1,97 1,59 2,10 1,54 2,59 1,52 

LanL2DZ 2,31 1,66 2,22 1,59 2,13 1,55 2,98 1,53 

BLYP 
SDD 2,43 1,66 1,87 1,59 1,93 1,55 2,91 1,53 

LanL2DZ 2,35 1,67 3,50 1,75 1,99 1,56 2,83 1,54 

PBEPBE 
SDD 2,20 1,66 1,80 1,60 1,93 1,54 2,91 1,52 

LanL2Dz 2,12 1,67 2,05 1,60 3,06 1,55 2,81 1,52 

TPSS 
SDD 2,36 1,66 1,97 1,74 2,11 1,55 2,60 1,53 

LanL2Dz 2,29 1,67 2,11 1,61 2,70 1,56 2,57 1,54 

PW91 
SDD 2,23 1,65 1,83 1,58 1,98 1,52 2,50 1,52 

LanL2Dz 2,16 1,66 2,09 1,59 2,0 1,53 2,86 1,53 

Thăc 
nghiám  

2,9±
0,52 
[123] 

 
2,4±
0,30 
[123] 

 1,8±0,
26 

[123] 

 2,34 
±0,43 
[123] 

 

KÁt quÁ tính toán vÃ đá dài liên kÁt và năng l°āng phân ly cąa nano cluster 

AuH nằm trong khoÁng 1,55 ÷ 1,56 Å và 2,94 ÷ 3,11 eV. Phân tích kÁt quÁ Hình 2.4 

cho thÃy t¿i mćc phiÁm hàm BP86/SDD cho kÁt quÁ vÃ năng l°āng phân ly cąa nano 

cluster AuH là 3,11 eV, giá trá này so vßi kÁt quÁ thực nghiám là 3,03 ± 0,08 eV cąa 

Y. R. Lou và cáng sự năm 2007 [123]. KÁt quÁ tính toán cho thÃy các liên kÁt Sc-H, 

Ti-H, Cr-H, Mn-H, Fe-H và Co-H có năng l°āng phân ly lÅn l°āt trong khoÁng 2,33 

÷ 2,79 eV; 2,24 ÷ 2,69 eV; 2,12 ÷ 2,43 eV; 1,83 ÷ 3,50 eV; 1,98 ÷ 3,06 eV và 2,50 ÷ 

2,98 eV. Các kÁt quÁ này so vßi kÁt quÁ thực nghiám vÃ năng l°āng phân ly t°¢ng 
ćng 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 

± 0,30 eV; Fe-H: 1,87 ± 0,26 eV và Co-H: 2,34 ± 0,43 eV [123]. Nh° vÁy, thực hián 

tính toán năng l°āng phân ly cąa các nano cluster AuH và MH (M = Sc-Ti) ã các 

mćc phiÁm hàm t°¢ng ćng vßi bá hàm c¢ sã khác nhau đÃu cho kÁt quÁ tát. Phân tích 

các kÁt quÁ nhìn chung cho thÃy viác sā dăng phiÁm hàm BP86 kÁt hāp bá hàm c¢ sã 

SDD cho kÁt quÁ tính toán vÃ đá dài liên kÁt không có sai lách nhiÃu so vßi thực 

nghiám. Ngoài ra, các nghiên cću tr°ßc đây vÃ khÁ năng hÃp phă hydrogen trên nano 

cluster cąa kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d [125] cho thÃy kÁt quÁ thu đ°āc sā dăng phiÁm 

hàm BP86 là phù hāp vßi thực nghiám.  
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Hình 2.4. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster AuH và MH (M = 

Sc-Ni) tính toán vßi các phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác nhau. 

Đá bÃn cąa các nano cluster trong quá trình hÃp phă hydrogen bá Ánh h°ãng 

bãi t°¢ng tác giăa phân tā hydrogen và các nano cluster Au9M2+, cÃu trúc hình hãc 

có thÅ có đá dài liên kÁt khá lßn. Do đó, cÅn bá sung hàm mô tÁ t°¢ng tác xa chính 

xác h¢n phù hāp cho các tính toán t°¢ng tác phân tā-phân tā. Trong nái dung này, 

chúng tôi sā dăng bá hàm hiÅu chßnh tÅm xa LC-BP86 đÅ khÁo sát các thông sá vÃ 

cÃu trúc hình hãc, đá dài liên kÁt, đá bái spin cąa các nano cluster AuM hÃp phă 

hydrogen ã kích th°ßc nhß chća hai nguyên tā đÅ so sánh và đánh giá đá chính xác 

so vßi ph°¢ng pháp BP86. KÁt quÁ đ°āc trình bày trong BÁng 2.3.   

  BÁng 2.3 biÅu dißn cÃu trúc hình hãc bÃn, đá bái spin và khoÁng cách giăa 

nguyên tā H vßi nano cluster AuM cąa các nano cluster AuM-H2 và AuM-2H sā 

dăng ph°¢ng pháp BP86 và LC-BP86. Các kí hiáu ab, c t°¢ng ćng vßi a là năng l°āng 

t°¢ng đái cąa các đßng phân so vßi đßng phân bÃn nhÃt, b t°¢ng ćng đá bái spin và 

c là đá dài liên kÁt giăa H và nano cluster AuM (M = Sc-Ni). 

So sánh kÁt quÁ tính toán cąa hai ph°¢ng pháp sā dăng phiÁm hàm BP86 và 

LC-BP86 trong BÁng 2.3 cho thÃy tÃt cÁ các đßng phân bÃn cąa nano cluster AuM-

H2 và AuM-2H đÃu có d¿ng cÃu trúc hình hãc và đá bái spin giáng nhau. ĐiÃu này 

cho thÃy sự án đánh cąa hai ph°¢ng pháp. ĐÅ nghiên cću sự sai khác giăa hai ph°¢ng 

pháp mát cách há tháng. Chúng tôi tiÁn hành so sánh vÃ khoÁng cách giăa các nano 

cluster vßi nguyên tā H trong cÁ hai tr°áng hāp AuM-H2 và AuM-2H. 
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 Bảng 2.3. CÃu trúc hình hãc bÃn, đá bái spin và khoÁng cách giăa nguyên tā 

H vßi nano cluster (dH-AuM, Å) AuM-H2 và AuM-2H (M = Sc-Ni) đ°āc tính toán sā 

dăng ph°¢ng pháp BP86 và ph°¢ng pháp có hiáu chßnh t°¢ng tác xa LC-BP86.   

Nano 
cluster 

BP86 LC-BP86 

AuM-H2 AuM-2H AuM-H2 AuM-2H 

Au2   
 

  

0,213; 1,86 0,003; 1,64 2,413; 1,86 0,001; 1,64 

AuSc  
 

 
 

4,305; 2,07 0,001; 1,82 4,545; 2,00 0,001; 1,80 

AuTi  
 

 
 

0,604; 2,00 0,002; 1,74 0,444; 1,92 0,002; 1,72 

AuV  
 

 
 

0,993; 1,91 0,003; 1,67 0,615; 1,89 0,005; 1,69 

AuCr     
0,006; 1,95 0,086; 1,62 0,656; 1,91 0,006; 1,69 

AuMn     
0,015; 1,65 0,007; 1,60 0,075; 1,60 0.007; 1,64 

AuFe     
0,004; 1,65 0,274; 1,60 0,004; 1,64 0,024; 1,63 

AuCo    
 

0,003; 1,52 1,793; 1,61 0,003; 1,51 0,703; 1,58 

AuNi  
 

 
 

0,002; 1,62 1,674; 1,55 0, 372; 1,61 0,002; 1,56 
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So sánh khoÁng cách giăa nano cluster AuM và nguyên tā H cho thÃy, đái vßi 

các nano cluster AuM-H2 có khoÁng cách giăa H và nano cluster Au2, AuSc, AuTi, 

AuV, AuCr, AuMn, AuFe, AuCo và AuNi sā dăng phiÁm hàm BP86 lÅn l°āt có giá 

trá 1,86 Å; 2,07 Å; 2,00 Å; 1,91 Å; 1,95 Å; 1,65 Å; 1,65 Å; 1,52 Å; 1,62 Å trong khi 

các giá trá t°¢ng ćng sā dăng phiÁm hàm LC-BP86 t°¢ng ćng 1,86 Å; 2,00 Å; 1,92 

Å; 1,89 Å; 1,91 Å; 1,60 Å; 1,64 Å; 1,51 Å và 1,61 Å. T°¢ng tự đái vßi nano cluster 

AuM-2H khoÁng cách giăa phân tā AuM vßi H ã hai mćc phiÁm hàm BP86 và LC-

BP86 lÅn l°āt có giá trá Au2 (1,64 Å/1,64 Å), AuSc (1,82 Å/1,80 Å), AuTi (1,74 

Å/1,72 Å), AuV (1,67 Å/1,69 Å), AuCr (1,62 Å/1,69 Å), AuMn (1,60 Å/1,64 Å), 

AuFe (1,60 Å/1,63 Å), AuCo (1,61 Å /1,58 Å ) và AuNi (1,55 Å/1,56 Å). NhÁn thÃy, 

đái vßi cÁ hai tr°áng hāp hÃp phă AuM-H2 và AuM-2H thì đá dài liên kÁt giăa các 

H vßi các nano cluster có sự chênh lách không đáng kÅ khi so sánh giăa hai ph°¢ng 

pháp. Do đó, viác sā dăng ph°¢ng pháp BP86 có đá chính xác t°¢ng đ°¢ng vßi 

ph°¢ng pháp có bá sung bá hàm mô tÁ t°¢ng tác xa LC-BP86. 

Do đó, luÁn án này sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá sā dăng phiÁm 

hàm BP86 và bá hàm c¢ sã cc-pVTZ-PP, cc-pVTZ và SDD sā dăng lÅn l°āt cho Au, 

M và H đÅ nghiên cću khÁ năng hÃp phă hydrogen trên nano cluster hāp kim 

Au9M2+@H2. CÃu trúc hình hãc bÃn, đá bÃn, cÃu trúc đián tā và quá trình đáng hãc 

phÁn ćng hÃp phă hydrogen trên các nano cluster này đ°āc thÁo luÁn ã các măc sau.    

   2.4.2.2. Khảo sát xác định phiếm hàm và bộ hàm cơ sở phù hợp với hệ nano cluster 

AgnCr (n = 2-12).  

ĐÅ xác đánh đ°āc phiÁm hàm, bá hàm phù hāp và đánh giá đá tin cÁy cąa 

ph°¢ng pháp, chúng tôi thực hián các tính toán nghiên cću mát sá tính chÃt vÁt lý 

cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12). Chúng tôi tiÁn hành tính toán tr¿ng thái spin bÃn, 

đá dài liên kÁt, năng l°āng phân ly cąa các nano cluster pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

ã kích th°ßc nhß (hai nguyên tā) bằng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá sā dăng các 

phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác nhau. Các kÁt quÁ tính toán đ°āc tiÁn hành so sánh 

vßi các giá trá thực nghiám, đ°āc chúng tôi trình bày trong BÁng 2.4 và Hình 2.5.  

Tÿ kÁt quÁ trình bày trong BÁng 2.4 và Hình 2.5 có thÅ thÃy rằng, so sánh kÁt 

quÁ tính toán giăa các mćc lý thuyÁt khác nhau cho thÃy có mát sá khác biát t°¢ng 

đái ã giá trá đá dài liên kÁt và năng l°āng phân ly. Tuy nhiên, vßi tÃt cÁ các mćc lý 

thuyÁt thì đá bái spin cąa các cÃu trúc bÃn AgCr đÃu án đánh vßi giá trá bằng 6.  
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Bảng 2.4. Đá bái spin, đá dài liên kÁt (BL, Å) và năng l°āng phân ly (DE, eV) 

cąa nano cluster Ag2, Cr2 và AgCr tính toán vßi các phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác 

nhau. 

Nano 

cluster 

Phi¿m hàm/ bß hàm 
c¢ sã 

Đß bßi 
spin 

BL (Å) DE (eV) 

Tính 

toán 

Thăc 
nghiám 

Tính 

toán 

Thăc 
nghiám 

Ag2 

BP86/cc-pVTZ-PP: Ag 1 2,56 
2,53 

[126] 

1,62 
1,63 ± 0,03 

[126] 
BP86/LanL2DZ 1 2,48 1,60 

B3LYP/Lanl2DZ 1 2,45 1,58 

Cr2 BP86/cc-pVTZ 7 1,68 
1,68 

[127] 
1,55 

1,56 ± 0,3 

[127, 128] 

AgCr 

BP86/cc-pVTZ-PP: Ag; 

cc-pVTZ: Cr 
6 2,55 

2,56 

[129] 

1,45 

1,40 [129] 
BP86/LanL2DZ 6 2,59 1,44 

B3LYP/LanL2DZ 6 2,63 1,32 

ĐÅ so sánh có há tháng tÃt cÁ các sai lách giăa có tính toán lý thuyÁt khác, 

chúng tôi tiÁn hành so sánh các kÁt quÁ thu đ°āc vßi các giá trá thực nghiám. Că thÅ, 

kÁt quÁ tính toán cho thÃy giá trá đá dài liên kÁt và năng l°āng phân ly cąa nano 

cluster Ag2 lÅn l°āt nằm trong khoÁng 2,45 ÷ 2,56 Å và 1,58 ÷ 1,62 eV, trong khi giá 

trá tính toán thực nghiám vÃ đá dài liên kÁt là 2,53 Å và năng l°āng phân ly 1,40 eV 

[126]. Tính toán thu đ°āc vÃ đá dài liên kÁt Cr-Cr t°¢ng ćng 1,68 Å, kÁt quÁ này 

hoàn toàn trùng khßp vßi kÁt quÁ tính toán cąa E. P. Kundig và đßng nghiáp [127]. 

Vßi nano cluster AgCr tính toán thu đ°āc đá dài liên kÁt giăa Ag-Cr là 2,55 ÷ 2,63 

Å và năng l°āng phân ly 1,32 ÷ 1,45 eV, kÁt quÁ này so vßi các kÁt quÁ cąa Li và 

đßng nghiáp t°¢ng ćng vßi 2,56 Å và 1,40 eV [129].  

Nh° vÁy, trong thực hián tính toán vßi các nano cluster Ag2, Cr2 và AgCr vßi 

các phiÁm hàm khÁo sát đÃu cho kÁt quÁ tát. Nghiên cću tr°ßc đây vÃ nano cluster 

AgnCr [28] chß ra rằng kÁt quÁ thu đ°āc bằng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá d°ßi 

mćc lý thuyÁt BP86 kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc- pVTZ-pp và cc-pVTZ sā dăng lÅn 

l°āt cho các nguyên tā Ag và Cr là phù hāp vßi kÁt quÁ thực nghiám.  
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Hình 2.5. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster Ag2, Cr2 và tính toán 

vßi các phiÁm hàm và bá hàm c¢ sã khác nhau. 

Do đó, luÁn án này lựa chãn phiÁm hàm BP86 và các bá hàm c¢ sã cc-pVTZ-

pp và cc-pVTZ sā dăng lÅn l°āt cho các nguyên tā Ag và Cr đÅ nghiên cću các đặc 

tính cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12). Các nano cluster s¿ đ°āc tái °u cÃu trúc hình 

hãc, làm rõ đá bÃn, năng l°āng phân ly và thÁo luÁn các đặc điÅm vÃ cÃu trúc đián tā.  
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   2.5. K¿t luÁn Ch°¢ng 2 

Trong Ch°¢ng 2, chúng tôi đã nghiên cću lựa chãn ph°¢ng pháp phiÁm hàm 

mÁt đá đ°āc nhúng trong phÅn mÃm Gaussian 09 đÅ nghiên cću cÃu trúc hình hãc 

bÃn, đá bái spin, đá bÃn văng và tính chÃt cąa các nano cluster hāp kim Au9M2+ (M 

= Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12). Các quá trình đáng hãc phÁn ćng hÃp phă hydrogen 

trên các nano cluster hāp kim này cũng đ°āc khÁo sát lựa chãn ph°¢ng pháp phù 

hāp.  

KÁt quÁ phân tích, đánh giá và tính toán đá bái spin, đá dài liên kÁt và năng 

l°āng phân ly cąa các nano cluster AgCr, AuM (M = Sc-Ni) và các liên kÁt giăa kim 

lo¿i chuyÅn tiÁp 3d vßi hydrogen HM sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá d°ßi 

các mćc phiÁm hàm kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã khác nhau, chúng tôi đã lựa chãn đ°āc 

ph°¢ng pháp cho mßi đái t°āng nghiên cću, că thÅ: 

- Các tính toán đái vßi nano cluster hāp kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n 

= 2-12) bằng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá (DFT) sā dăng phiÁm hàm BP86 và 

bá hàm c¢ sã cc-pVTZ sā dăng cho nguyên tá kim lo¿i chuyÅn tiÁp M (M = Sc-Ni) 

và cc-pVTZ-PP sā dăng cho Au, Ag.  

- C¢ chÁ phÁn ćng vßi hydrogen cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) và 

AgnCr (n = 2-12) đ°āc khÁo sát và so sánh giăa phiÁm hàm BP86 và phiÁm hàm có 

bá sung hàm mô tÁ hiáu chßnh t°¢ng tác xa LC-BP86. So sánh kÁt quÁ tính toán giăa 

hai phiÁm hàm cho thÃy sự chênh lách giăa đá dài liên kÁt cąa H vßi các nano cluster 

là không đáng kÅ, chćng minh kÁt quÁ tính toán cąa phiÁm hàm BP86 có đá chính 

xác t°¢ng đ°¢ng vßi kÁt quÁ tính toán cąa phiÁm hàm LC-BP86. Do đó, trong măc 

này, luÁn án lựa chãn sā dăng ph°¢ng pháp DFT d°ßi phiÁm hàm BP86 và bá hàm 

c¢ sã cc-pVTZ: M; cc-pVTZ-PP: Ag, Au; SDD: H trong suát quá trình tính toán. 
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CH¯¡NG 3. T¯¡NG TÁC ĐIàN Tþ s-d TRONG CÁC Hà NANO 

CLUSTER HþP KIM 

   3.1. T°¢ng tác đián tÿ s-d trong các há nano cluster hÿp kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) 

   3.1.1. Cấu trúc điện tử của nano cluster Au9M2+ 

Phân tích cÃu trúc đián tā là b°ßc quan trãng trong nghiên cću các há nano 

cluster. HiÅu rõ đ°āc cÃu trúc đián tā cąa tÿng nano cluster cho phép xác đánh sá đián 

tā hóa trá chuyÅn đáng tự do và sá đián tā đánh xć. Tÿ đó, có thÅ thÃy đ°āc sự Ánh 

h°ãng cąa cÃu trúc đián tā tßi sự biÁn đái cÃu trúc hình hãc, đá bÃn văng, khÁ năng 

xúc tác cąa các nano cluster này. Trong khuôn khá luÁn án, tr¿ng thái spin bÃn cąa 

các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) đ°āc xác đánh thông qua phép tính toán tái °u 

sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá đ°āc nhúng trong phÅn mÃm Gaussian 09. 

ĐÅ xác đánh tr¿ng thái spin bÃn cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) nghiên cću 

sinh sā dăng phiÁm hàm BP86 kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc-pVTZ-pp và cc-pVTZ 

áp dăng lÅn l°āt cho các nguyên tā Au và nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M = Sc-Ni 

đã đ°āc lựa chãn ã Ch°¢ng 2. Tr¿ng thái spin bÃn đ°āc xác đánh thông qua các phép 

tái °u cÃu trúc hình hãc, kèm theo các phép tính tÅn sá dao đáng, đÁm bÁo tÃt cÁ các 

tr¿ng thái spin kÁt hāp vßi cÃu trúc hình hãc thu đ°āc không có tÅn sá Áo. Tr¿ng thái 

spin t°¢ng ćng vßi năng l°āng t°¢ng đái thÃp nhÃt đ°āc xác đánh là tr¿ng thái spin 

bÃn. Tÿ đó, có thÅ xác đánh đ°āc rÃt nhiÃu tr¿ng thái spin t°¢ng ćng vßi các cÃu trúc 

hình hãc khác nhau, tuy nhiên chß các tr¿ng thái spin bÃn t°¢ng ćng vßi cÃu trúc hình 

hãc có năng l°āng t°¢ng đái thÃp nhÃt đ°āc chúng tôi lựa chãn cho các phân tích 

tiÁp theo.  

Sự phát triÅn cÃu trúc lßp vß đián tā cąa các nano cluster Au9M2+ đ°āc giÁi 

thích dựa trên mô hình lßp vß hián t°āng hãc [130], trong đó các đián tā hóa trá phân 

lßp ngoài cùng cąa  kim lo¿i chuyÅn tiÁp M tham gia đóng góp toàn phÅn/mát phÅn 

vßi các đián tā hóa trá 6s1 cąa các nguyên tā Au hình thành đßng thái lßp vß đián tā 

chuyÅn đáng tự do dùng chung cho cÁ nano cluster và các đián tā đánh xć trên nguyên 

tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. NÁu nh° các đián tā tự do chuyÅn đáng lÃp đÅy các mćc năng 

l°āng t°¢ng tự nh° trong nguyên tā, chúng s¿ trã nên vô cùng bÃn văng. Các đián tā 

còn l¿i ch°a ghép cặp, đánh xć trên chính orbital 3d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn 

tiÁp M quyÁt đánh đÁn tính chÃt cąa nano cluster Au9M2+ nh° tính chÃt tÿ, tính chÃt 

xúc tác&ĐÅ nghiên cću quy luÁt hình thành và phát triÅn cÃu trúc đián tā cąa các 
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nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) chúng tôi tiÁn hành xác đánh làm rõ cÃu trúc đián 

tā cąa tÿng nano cluster Au9M2+ pha t¿p. Tr¿ng thái spin bÃn, các đián tā hóa trá còn 

l¿i ch°a ghép cặp trên orbital 3d cąa kim lo¿i chuyÅn tiÁp M và cÃu hình lßp vß đián 

tā tự do cąa các nano cluster Au9M2+ đ°āc biÅu dißn trong Hình 3.1. 

  

Hình 3.1. Tr¿ng thái spin bÃn (2S+1) và đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp trên 

orbital 3d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M (A); cÃu trúc lßp vß đián tā tự do 

(B) cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni). 

Các cát màu đß và màu đen trong Hình 3.1.A biÅu dißn lÅn l°āt cho tr¿ng thái 

spin bÃn và sá l°āng đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp trên orbital 3d cąa nguyên 

tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M. KÁt quÁ phân tích Hình 3.1.A cho thÃy tr¿ng thái spin bÃn 

cąa các nano cluster Au9M2+ dao đáng trong khoÁng tÿ 1 (singlet) đÁn 6 (sextet) và 

phă thuác sá đián tā hóa trá ch°a ghép cặp còn l¿i trên orbital 3d cąa nguyên tā kim 

lo¿i chuyÅn tiÁp pha t¿p M = Sc-Ni. Tr¿ng thái spin bÃn cąa các nano cluster tăng đÃu 

đặt tÿ tr¿ng thái spin thÃp nhÃt bằng 1 (singlet) đái vßi nano cluster Au9Sc2+ tßi tr¿ng 

thái spin cao nhÃt bằng 6 (sextet) đái vßi nano cluster Au9Cr2+ (t°¢ng ćng vßi 5 đián 

tā hóa trá ch°a ghép cặp trên orbital 3d cąa nguyên tā Cr). Đái vßi các nano cluster 

pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d nằm ã cuái dãy 3d (M = Mn-Ni), giá spin bÃn cąa 

các nano cluster giÁm đÃu đặn tÿ tr¿ng thái spin bằng 5 (quintet) đái vßi nano cluster 

Au9Mn2+ đÁn tr¿ng thái spin bằng 2 (doublet) đái vßi nano cluster Au9Ni2+. 

Hình 3.1.B biÅu dißn cÃu trúc đián tā tự do cąa nano cluster Au9M2+, các cát 

màu đen, đß, xanh lá cây và xanh da trái t°¢ng ćng vßi các phân lßp 1S, 1P, 2S và 

1D. Phân tích sự hình thành cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster Au9M2+ cho thÃy 

đái vßi các nguyên tá pha t¿p nhẹ (Sc và Ti), cÃu trúc đián tā đ°āc hình thành theo 

mô quy tÃc lßp vß đóng kín dựa theo mô hình cÃu trúc lßp vß điÅn tā đ¢n giÁn Jellium, 
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t°¢ng ćng vßi Au9Sc2+: 1S21P61D2 và Au9Ti2+: 1S21P61D2. CÃu hình lßp vß đián tā 

cąa các nano cluster pha t¿p nặng h¢n (M = V-Ni) đ°āc hình thành tuân theo quy tÃc 

lßp vß điÃn đÅy vßi 20 đián tā t°¢ng ćng 1S21P62S21D10, t°¢ng tự nh° nano cluster 

Au20 [76]. CÃu trúc đián tā cąa các nano cluster Au9M2+ (M = V-Ni) cho thÃy phân 

lßp 2S đ°āc hình thành tr°ßc khi hình thành phân lßp 1D. Bćc tranh t°¢ng tự cũng 

quan sát thÃy ã cÃu trúc lßp vß đián tā cąa các nano cluster Au19M (M = Sc-Cu) [46]. 

ĐiÃu này đ°āc giÁi thích thông qua cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster Au19M có 

d¿ng tć dián đái xćng cao, sự hình thành cÃu trúc đián tā đ°āc tuân theo quy tÃc 

tr°áng tć dián, khi đó phân lßp 2S bá suy biÁn vÃ năng l°āng so vßi phân lßp 1D [46]. 

CÃu hình lßp vß đián tā cąa nano cluster Au9V2+ và Au9Cr2+ đÃu có d¿ng 1S21P42S2. 

Khi sá l°āng các đián tā hóa trá cąa nano cluster tăng lên M = Mn-Ni, sau khi lÃp đÅy 

phân lßp 2S, cÃu trúc lßp vß đián tā cąa các nano cluster này tiÁp tăc điÃn đÅy các 

orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P tr°ßc khi hình thành phân lßp 1D (Hình 3.1.B). 

Trong khi cÃu trúc vß đián tā cąa các nano cluster Au9Mn2+ t°¢ng ćng 1S21P42S21P2 

thì các nano cluster Au9Fe2+, Au9Co2+ và Au9Ni2+
 đÃu có d¿ng 1S21P42S21P21D2. 

   3.1.2. Lai hóa orbital trên nano cluster Au9M2+ 

Quá trình pha t¿p nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M = Sc-Ni vào nano cluster Au102+ d¿n đÁn sự t°¢ng tác giăa các đián tā hóa trá cąa các nguyên tā vàng và đián tā 

hóa trá cąa các nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M (sd-M và s-Au) hình thành lên cÃu 

trúc đián tā cąa nano cluster Au9M2+. Nguyên tā Au có cÃu hình đián tā lßp vß ngoài 

cùng là [Xe] 5d106s1 t°¢ng ćng vßi mßi mát nguyên tā Au có tái đa 1 đián tā hóa trá. 

Ng°āc l¿i, các nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp (M = Sc-Ni) vßi cÃu hình đián tā đa 

d¿ng khác nhau (BÁng 3.1), sá l°āng đián tā hóa trá trên mßi nguyên tā kim lo¿i 

chuyÅn tiÁp khác nhau là khác nhau. Do đó, pha t¿p nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

M vào nano cluster Au102+ s¿ d¿n đÁn sự tác đáng hình thành cÃu trúc đián tā cąa nano 

cluster Au9M2+. Khi các đián tā hóa trá cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M tham 

gia đóng góp mát phÅn/toàn phÅn vßi các đián tā hóa trá 6s1 cąa Au vào lßp vß đián 

tā chuyÅn đáng tự do, hình thành lên cÃu trúc vß đián tā. Các đián tā hóa trá cąa 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp còn l¿i không tham gia vào sự hình thành cÃu trúc vß 

đián tā tự do chúng s¿ đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. HiÅu rõ sự hình 

thành và phát triÅn cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster có thÅ cho chúng ta các thông 

tin vÃ Ánh h°ãng cąa nguyên tā pha t¿p tßi cÃu trúc hình hãc, đá bÃn, đặc điÅm liên 
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kÁt và tính chÃt cąa các nano cluster pha t¿p này. ĐÅ làm rõ các vÃn đÃ trên chúng tôi 

tiÁn hành phân tích làm rõ sự hình thành cÃu trúc đián tā cąa tÿng nano cluster pha 

t¿p Au9M2+ că thÅ: xác đánh sá l°āng các đián tā hóa trá thuác orbital sd-M tham gia 

t°¢ng tác vßi các đián tā hóa trá thuác orbital s-Au vào sự hình thành cÃu trúc đián tā 

cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni). Ngoài ra, chúng tôi cũng tiÁn hành xác 

đánh sá l°āng các đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp đánh xć trên orbital 3d cąa 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M (BÁng 3.1). Tÿ đó, xây dựng giÁn đß phân mćc 

năng l°āng quỹ đ¿o phân tā cho các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni). KÁt quÁ đ°āc 

trình bày trên Hình 3.2.  

 Bảng 3.1. CÃu trúc đián tā lßp ngoài cùng cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M và 

cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni). 

Nano 

cluster 

Đián tÿ 

hóa trß M 
CÃu trúc đián tÿ Thành phÅn cÃu trúc đián tÿ 

Au9Sc2+ 3d14s2 1S21P61D2 
Sc: đóng góp 2 đián tā 4s và 1 

đián tā 3d 

Au9Ti2+ 3d24s2 1S21P61D23dTi
 1↑ 

Ti: đóng góp 2 đián tÿ 4s và 1 

đián tā 3d 

Au9V2+ 3d34s2 1S21P42S23dV
4↑ 

V: đóng góp 1 đián tā 4s, 1 đián 

tā 4s bá kích thích sang 3d 

Au9Cr2+ 3d54s1 1S21P42S23dCr
5↑ Cr: đóng góp 1 đián tā 4s 

Au9Mn2+ 3d54s2 1S21P42S21P23dMn
4↑ 

Mn: đóng góp 2 đián tā 4s, 1 

đián tā 3d 

Au9Fe2+ 3d64s2 1S21P42S21P21D23dFe
3↑ 

Fe: đóng góp 2 đián tā 4s và 3 

đián tā 3d 

Au9Co2+ 3d74s2 1S21P42S21P21D23d23dCo
2↑ 

Co: đóng góp 2 đián tā 4s và 3 

đián tā 3d 

Au9Ni2+ 3d84s2 1S21P42S21P21D23d43dNi
1↑ 

Ni: đóng góp 2 đián tā 4s và 3 

đián tā 3d 

Các v¿ch cam, đß, xanh đÁm và xanh lá trong Hình 3.2 đ¿i dián các orbital 

t°¢ng ćng vßi các phân lßp 1S, 1P, 2S và 1P. Các đ°áng màu da trái hiÅn thá cho các 

orbital 3d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Các đ°áng đ°āc tô nét đćt biÅu dißn 

các tr¿ng thái LUMO.  
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Au9Sc2+: Theo kÁt quÁ tính toán, đßng phân bÃn văng nhÃt cąa nano cluster 

Au9Sc2+ có đá bái spin là 1 (singlet). Nano cluster này có táng cáng 10 đián tā hóa 

trá, trong đó nguyên tā Sc tham gia đóng góp hoàn toàn ba đián tā hóa trá (1 đián tā 

hóa trá 3d và 2 đián tā hóa trá 4s) vßi 7 đián tā hóa trá 6s cąa nano cluster vÁt chą 

Au9
2+, hình thành lßp vß đián tā mã t°¢ng ćng 1S21P61D2↑. CÃu hình này có phân 

lßp 1S và 1P đã điÃn đÅy trong khi phân lßp 1D chß đ°āc lÃp đÅy mát phÅn. Bćc tranh 

t°¢ng tự cũng quan sát đ°āc ã các nano cluster Ag6Sc2+, Ag16Sc2+ và Ag10Fe, khi đó 

tÃt cÁ các đián tā hóa trá 3d và 4s cąa nguyên tā Sc di chuyÅn tự do và điÃn đÅy cÃu 

trúc lßp vß đián tā cąa các nano cluster này [131, 132]. Nh° vÁy, cÃu trúc đián tā cąa 

nano cluster Au9Sc2+ có thÅ viÁt d°ßi d¿ng: 1S21P61D2↑.   

Au9Ti2+: Tr¿ng thái c¢ bÁn cąa nano cluster Au9Ti2+ bÃn vßi đá bái spin 2 

(doublet).  KÁt quÁ tính toán cho thÃy nano cluster Au9Ti2+ có táng cáng 11 đián tā 

hóa trá, 10 đián tā trong sá đó chuyÅn đáng tự do và hình thành lßp vß đián tā cąa 

nano cluster này t°¢ng ćng vßi cÃu hình lßp vß đián tā mã 1S21P61D2. Khác vßi nano 

cluster Au9Sc2+, chß có 3 trong 4 đián tā hóa trá cąa Ti (2 đián tā hóa trá 4s và 1 đián 

tā 3d) tham gia đóng góp đÅ hình thành lên cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Ti2+, 

mát đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp đánh xć trên orbital 3d cąa nguyên tā Ti. 

CÃu hình đián tā cąa nano cluster có thÅ biÅu dißn t°¢ng ćng 1S21P61D23dTi
1↑. 

Au9V2+: Sự xác đánh cÃu hình đián tā dựa trên đá bái spin cąa nano cluster 

Au9V2+ t°¢ng tự nh° vßi các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+. CÃu hình đián tā cąa 

nano cluster Au9V2+ gßm 12 đián tā hóa trá t°¢ng ćng vßi tr¿ng thái spin bằng bÃn 5 

(quintet). Nguyên tā V có cÃu hình đián tā lßp ngoài cùng t°¢ng ćng 3d34s2. KÁt quÁ 

tính toán cho thÃy, chß có 1 đián tā hóa trá 4s cąa V tham gia vßi 7 đián tā hóa trá 6s 

cąa các nguyên tā Au t¿o lên đám mây đián tā chuyÅn đáng tự do cąa nano cluster 

Au9V2+. Đáng chú ý, mát đián tā hóa trá còn l¿i trên orbital 4s bá kích thích sang 

orbital 3d đÅ hình thành 4 đián tā hóa trá 3d ch°a ghép cặp đánh xć, phân bá đÃu trên 

orbital 3d cąa nguyên tā V (Hình 3.2). Khác các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+, có 

sự xuÃt hián orbital 2S tr°ßc khi hình thành orbital 1D trong cÃu trúc lßp vß đián tā 

cąa các nano cluster Au9V2+. ĐiÃu này có thÅ giÁi thích bãi tr°áng tć dián, orbital 2S 

bá suy biÁn vÃ năng l°āng. KÁt quÁ này hoàn toàn phù hāp vßi các công bá tr°ßc đó 

cąa A. M. Castro và cáng sự [100]. Nh° vÁy, cÃu hình đián tā cąa nano cluster này 

đ°āc xác đánh d°ßi d¿ng 1S21P42S23dV
4↑. 
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Au9Cr2+: Tr¿ng thái c¢ bÁn cąa nano cluster Au9Cr2+ có đá bái spin là 6 

(sextet) đ°āc đặc tr°ng bãi 13 đián tā hóa trá, trong đó 8 đián tā chuyÅn đáng tự do 

hình thành lßp vß đián tā tự do dùng chung cąa cÁ nano cluster t°¢ng ćng 1S21P42S2. 

Tÿ giÁn đß quỹ đ¿o phân tā trong Hình 3.2 cho thÃy 5 đián tā ch°a ghép cặp phân bá 

đÃu trên các orbital 3d cąa nguyên tā Cr. ĐiÃu này chß ra nguyên tā Cr chß đóng góp 

1 đián tā hóa trá 4s tham gia hình thành cÃu trúc đián tā cąa cÁ nano cluster, 5 đián tā 

còn l¿i 3d ch°a ghép cặp đánh xć trên chính orbital 3d cąa chúng. Do đó, cÃu hình 

đián tā cąa cÁ nano cluster Au9Cr2+ đ°āc xác đánh 1S21P42S23Ăÿ�5↑ .  

Au9Mn2+: Khi sá l°āng các đián tā hóa trá trong nano cluster tăng, sự phát 

triÅn cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Mn2+ đ°āc hình thành bằng cách tiÁp tăc 

điÃn đÅy các orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P. Nano cluster này đặc tr°ng bãi 14 

đián tā hóa trá, bÃn ã đá bái spin bằng 5 (quintet). Khi đó, chß có 2 đián tā hóa trá 4s 

và 1 đián tā hóa trá 3d cąa Mn di chuyÅn tự do vßi 7 đián tā hóa trá 6s cąa các nguyên 

tā Au t¿o nên cÃu trúc đián tā lßp vß t°¢ng ćng 1S21P42S21P2. GiÁn đß phân bá MO 

trong Hình 3.2 cho thÃy 4 đián tā 3d còn l¿i ch°a ghép cặp phân bá đÃu trên nguyên 

tā Mn. Nh° vÁy, cÃu hình đián tā cąa nano cluster Au9M2+ đ°āc viÁt d°ßi d¿ng 

1S21P42S21P23ĂĀĀ4↑ .  

Au9Fe2+: Nano cluster này có táng cáng 15 đián tā hóa trá đ°āc đặc tr°ng bãi 

3 đián tā hóa trá ch°a ghép cặp ćng vßi đá bái spin bằng 4 (quartet). CÃu trúc đián tā 

cąa nano cluster này đ°āc hình thành bằng viác tiÁp tăc hình thành phân lßp 1D sau 

khi đã điÃn đÅy các orbital thuác phân lßp 1P. CÃu hình lßp vß đián tā chuyÅn đáng 

tự do cąa nano cluster này có d¿ng 1S21P42S21P21D2. Trong đó, nguyên tā Fe tham 

gia đóng góp 5 đián tā hóa trá (2 đián tā 4s và 3 đián tā 3d) vßi 7 đián tā hóa trá cąa 

các nguyên tā Au. Trái l¿i, 3 đián tā hóa trá 3d còn l¿i không kÁt cặp phân bá đÃu trên 

chính orbital 3d cąa nguyên tā Fe. CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Fe2+ t°¢ng 

ćng có d¿ng 1S21P42S21P21D23ĂĂ�3↑ . 
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Hình 3.2. GiÁn đß phân mćc năng l°āng orbital phân tā cąa nano cluster Au9M2+ 

(M = Sc-Ni) vßi hình Ánh các orbital phân tā và orbital 3d đánh xć trên nguyên tā 

kim lo¿i chuyÅn tiÁp M. 
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Au9Co2+: Sá l°āng đián tā hóa trá cąa nano cluster tăng dÅn khi pha t¿p các 

nguyên tá kim lo¿i chuyÅn tiÁp nặng h¢n nằm cuái dãy 3d. Nano cluster Au9Co2+ 

đ°āc đặc tr°ng bãi 16 đián tā hóa trá t°¢ng ćng vßi đá bái spin bÃn bằng 3 (triplet). 

CÃu trúc vß đián tā nano cluster Au9Co2+ đ°āc hình thành là do sự đóng góp bãi 5 

đián tā hóa trá cąa Co (2 đián tā 4s và 3 đián tā 3d) và 7 đián tā hóa trá các nguyên 

tā Au, hình thành cÃu trúc đián tā tự do dùng chung t°¢ng ćng 1S21P42S21P21D2. 

Bán đián tā hóa trá còn l¿i đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d, tuy nhiên 

chß 2 đián tā đánh xć ch°a ghép cặp, 2 đián tā còn l¿i đánh xć đã đ°āc ghép cặp. Nh° 

vÁy, cÃu hình đián tā cąa nano cluster Au9Co2+ t°¢ng ćng 1S21P42S21P21D23d23Ăÿā2↑ . 

Au9Ni2+: Quá trình xác đánh cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Ni2+
 t°¢ng 

tự nh° nano cluster Au9Co2+. CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Ni2+
 đ°āc đặc 

tr°ng bãi 17 đián tā hóa trá t°¢ng ćng vßi đá bái spin bằng 2 (doublet). Trong đó, chß 

có 5 đián tā hóa trá cąa nguyên tā Ni tham gia đóng góp vào sự hình thành cÃu trúc 

đián tā cąa nano cluster này. GiÁn đß phân mćc năng l°āng orbital phân tā trong 

Hình 3.2 cho thÃy trong sá 5 đián tā còn l¿i đánh xć trên orbital d cąa Ni thì có 4 đián 

tā 3d đã ghép cặp, chß còn l¿i 1 đián tā 3d ch°a ghép cặp. Nh° vÁy, nano cluster 

Au9Ni2+ có cÃu trúc đián tā t°¢ng ćng 1S21P42S21P21D23d43Ăāÿ1↑ . 

Nh° vÁy, sự hình thành cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster Au9M2+ là kÁt 

quÁ cąa quá trình t°¢ng tác giăa các đián tā hóa trá sd-M và s-Au. Sự t°¢ng tác giăa 

các đián tā hóa trá 6s cąa các nguyên tā nÃn Au và toàn bá/mát phÅn các đián tā hóa 

trá 3d, 4s cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp pha t¿p M trong các nano cluster Au9M2+ 

s¿ t¿o thành đßng thái hai lo¿i tr¿ng thái đián tā: các đián tā hóa trá dùng chung t¿o 

thành đám mây đián tā di chuyÅn tā do, hình thành lßp vß đián tā cąa cÁ nano cluster; 

và các đián tā hóa trá còn l¿i trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp không tham đóng 

góp vào sự hình thành cÃu vß đián tā tự do s¿ đánh xć, phân bá đÃu trên chính orbital 

3d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M. KÁt quÁ phân tích quy luÁt phát triÅn cÃu 

trúc đián tā cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) cho thÃy hai c¢ chÁ phát triÅn đái 

lÁp nhau. Đái vßi các nguyên tā pha t¿p nhẹ nằm đÅu dãy 3d (Sc và Ti), sự hình thành 

cÃu trúc đián tā tự do tuân theo quy luÁt hình cÅu t°¢ng ćng 1S21P61D2. Trái l¿i, các 

nano cluster Au9M2+ (M = V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni) sự hình thành cÃu trúc đián tā 

tuân theo quy tÃc lßp vß 20 đián tā t°¢ng ćng vßi cÃu trúc tć dián. KÁt quÁ này hoàn 

toàn trùng khßp vßi kÁt quÁ nghiên cću tr°ßc đây vÃ sự hình thành cÃu trúc đián tā 
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cąa nano cluster Au19M2+ tuân theo quy tÃc lßp vß đóng kín vßi 20 đián t°¢ng ćng 

1S21P62S21D10 [46]. Sự suy biÁn năng l°āng cąa các orbital 2S trong cÃu trúc đián 

tā cąa các nano cluster Au9M2+ (M = V-Ni) có thÅ dự đoán cÃu trúc hình hãc cąa các 

nano cluster có cÃu trúc cÃu trúc tć dián đái xćng cao t°¢ng tự nh° nano cluster 

Au19M. Nh° vÁy, đã có sự tßn t¿i song song cÃu trúc lßp vß đián tā tự do và các đián 

tā đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M cąa các nano cluster Au9M2+. Sá 

l°āng các đián tā đánh xć ch°a ghép cặp trên các orbital 3d cąa kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

M phă thuác vào tÿng nguyên tā pha t¿p. Chính các đián tā đánh xć này quyÁt đánh 

đÁn tính chÃt tÿ, khÁ năng xúc tác cąa các nano cluster Au9M2+. Nh° vÁy, có thÅ nói 

các nano cluster Au9M2+ có cÃu trúc đián tā án đánh và tiÃm năng xúc tác m¿nh.  

   3.1.3. Mật độ tr¿ng thái điện tử trên nano cluster Au9M2+ 

ĐÅ nghiên cću cÃu trúc đián tā t°¢ng ćng vßi các mćc năng l°āng cũng nh° 

sự hình thành liên kÁt trong các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni), chúng tôi tiÁn hành 

phân tích phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái 

đián tā tÿng phÅn (pDOS) trên các nano cluster này. KÁt quÁ đ°āc biÅu dißn trên Hình 

3.3. Nano cluster Au10
2+ có cÃu trúc hình hãc tć dián đái xćng cao t°¢ng tự nh° Au20, 

t°¢ng ćng vßi cÃu trúc đián tā điÃn đÅy vßi 8 đián tā hóa trá (1S21P6). Khác vßi cÃu 

trúc đián tā cąa nano cluster Au10
2+, cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster pha t¿p 

Au9M2+ đã có sự tßn t¿i song song cÃu trúc lßp vß đián tā tự do dùng chung và các 

đián tā đánh xć trên orbital 3d cąa kim lo¿i chuyÅn tiÁp M. Hình 3.3 cho thÃy đái vßi 

tÃt cÁ các nano cluster Au9M2+, các orbital s-Au đóng vai trò chą yÁu đÅ hình thành 

cÃu trúc đián tā cąa nano cluster, mát phÅn nhß đ°āc đóng góp bãi các orbital sd-M. 

Các đián tā hóa trá còn l¿i trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp không tham gia đóng 

góp vào các đián tā chuyÅn đáng tự do dùng chung cąa cÁ nano cluster, chúng có xu 

h°ßng không kÁt cặp, đ°āc phân bá ã các mćc năng l°āng HOMO. CÃu hình đián tā 

cąa tÃt cÁ các nano cluster pha t¿p Au9M2+ có sự hình thành phân lßp 1S nằm mćc 

năng l°āng -18.5 eV, chą yÁu đ°āc đóng góp bãi các orbital s-Au và mát phÅn nhß 

bãi các orbital s-M. Trái l¿i các phân lßp 1P, 1D và 2S đ°āc phân đánh ã các vùng 

năng l°āng khác nhau và đ°āc cÃu thành tÿ sự đóng góp cąa các orbital sd-M, s-Au 

khác nhau phă thuác vào nguyên tā M pha t¿p. ĐÅ có cái nhìn sâu sÃc h¢n vÃ sự đóng 

góp cąa các đián tā hóa trá sd-M và s-Au tßi sự hình thành cÃu trúc đián tā, liên kÁt 

cąa nano cluster Au9M2+ t°¢ng ćng vßi các mćc năng l°āng, chúng tôi tiÁn hành 
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phân tích mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái đián tā tÿng 

phÅn (pDOS) cąa tÿng nano cluster Au9M2+. Các đ°áng nét liÃn và nét đćt lÅn l°āt 

biÅu dißn cho các mÁt đá tr¿ng thái đián tā ćng vßi spin-up (α) và spin-down (β). Các 

đ°áng màu xanh lá, màu đß và màu xanh rêu lÅn l°āt biÅu dißn mÁt đá tr¿ng thái đián 

tā mát phÅn cąa các orbital s-M, d-M và s-Au. Đ°áng màu đen biÅu dißn mÁt đá tr¿ng 

thái đián tā toàn phÅn cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni).  

Au9Sc2+: CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Sc2+có d¿ng 1S21P61D2↑. Trong 

đó, orbital hóa trá s cąa phân lßp 1S đ°āc hình thành ã vùng năng l°āng thÃp nhÃt -

18,5 eV đ°āc đóng góp chą yÁu bãi các orbital s-Au và mát phÅn nhß tÿ orbital sd-

Sc, cho thÃy ã vùng năng l°āng này đã có sự hình thành liên kÁt Au-Sc. CÃu trúc đián 

tā cąa nano cluster tiÁp tăc điÃn đÅy bãi 3 orbital hóa trá p, điÃn đÅy phân lßp 1P 

t°¢ng ćng vßi mćc năng l°āng -14 eV, giá trá năng l°āng này cao h¢n so vßi năng 

l°āng cąa phân lßp 1S. Các orbital phân lßp 1P chą yÁu đ°āc đóng góp bãi các orbital 

s-Au. Phân lßp 1D đánh vá ã mćc năng l°āng cao (-13 eV), hình thành chą yÁu là sự 

đóng góp cąa các orbital s-Au và mát phÅn nhß tÿ các orbital d-Sc, gāi ý có hình 

thành liên kÁt Au - Sc. Giá trá năng l°āng cąa phân lßp 1D trùng vßi mćc năng l°āng 

cąa HOMO. Phân tích này hoàn toàn trùng khßp vßi phân tích vÃ sự t°¢ng tác giăa 

các đián tā sd-Sc và s-Au ã trên, tÃt cÁ các đián tā hóa trá cąa Sc đÃu đánh vá và tham 

gia vào sự hình thành cÃu trúc đián tā nano cluster Au9Sc2+.  

Au9Ti2+: CÃu trúc đián tā cąa Au9Ti2+ có d¿ng 1S21P61D23dTi
1↑. Phân lßp 1D 

nằm gÅn mćc năng l°āng HOMO (khoÁng -13 eV). Mát nhóm các quỹ đ¿o đặc tr°ng 

phân lßp 1P đánh vá xung quanh mćc năng l°āng -14,0 eV. CÁ hai phân lßp 1P và 1D 

đ°āc hình thành nhá sự đóng góp tÿ các orbital s-Au. Ng°āc l¿i, phân lßp 1S đ°āc 

hình thành là do sự đóng góp bãi các orbital s-Au và s-Ti, cho thÃy có sự hình thành 

liên kÁt Au-Ti ã vùng năng l°āng này. Phân lßp 1S có mćc năng l°āng thÃp nhÃt 

đánh vá ã mćc năng l°āng -18,5 eV. KÁt quÁ phân tích trong Hình 3.3 cũng cho thÃy, 

vùng HOMO có sự đóng góp cąa các orbital s-Au và orbital d-Ti, điÃu này hoàn toàn 

phù hāp vßi nhăng phân tích vÃ cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Ti2+ tßn t¿i mát 

đián tā ch°a ghép cặp đánh xć trên orbital 3d cąa Ti.   
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Hình 3.3. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái 

đián tā tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn Au9M2+ (M = Sc-Ni). 
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Au9V2+: Quy luÁt phát triÅn cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9V2+ có sự 

khác biát rÃt lßn so vßi nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+, các phân lßp hình thành có 

sự dách chuyÅn năng l°āng vÃ phía vùng năng l°āng cao. CÃu trúc đián tā cąa nano 

cluster Au9V2+
 có d¿ng 1S21P42S23dV

4↑. Phân lßp 1P đ°āc lÃp đÅy và đánh vá ã năng 

l°āng khoÁng -18,0 eV. Phân lßp này hình thành do sự đóng góp chą yÁu bãi các 

orbital s-Au và mát phÅn rÃt nhß d-Ti. T¿i vùng năng l°āng -18,5 eV đã có sự t°¢ng 

tác giăa các orbital s-Au và mát phÅn nhß tÿ các orbital s-V đÅ hình thành phân lßp 

1S. Phân lßp 2S đánh vá ã -17 eV, cho thÃy phân lßp 2S đã có sự suy biÁn vÃ năng 

l°āng so vßi phân lßp 1D. ĐiÃu này chß ra có sự thay đái cÃu trúc hình hãc tÿ d¿ng 

lßng sang cÃu trúc tć dián khi pha t¿p V vào các nano cluster Au10
2+ [46, 76, 133]. 

Hình 3.3 cho thÃy HOMO (-12 eV) có sự đóng góp chą yÁu bãi các orbital d-V và 

mát phÅn nhß bãi s-Au. KÁt quÁ này hoàn toàn trùng khßp vßi các phân tích ã trên 

vÃ các đián tā hóa trá còn l¿i cąa V không tham gia đóng góp vào sự hình thành cÃu 

trúc đián tā cąa nano cluster s¿ đánh xć và phân bá đÃu trên orbital 3d-V. 

Au9Cr2+: T°¢ng tự nh° nano cluster Au9V2+, cÃu trúc đián tā cąa nano cluster 

Au9Cr2+ có d¿ng 1S21P42S23dCr
5↑. Phân lßp 1S và 1P lÅn l°āt đánh vá ã vùng năng 

l°āng -18,7 eV và -18,0 eV, chą yÁu đ°āc đóng góp bãi các orbital s-Au và mát phÅn 

nhß là đóng góp cąa các orbital s-Cr, kÁt quÁ hình thành liên kÁt yÁu giăa Au-Cr ã 

vùng năng l°āng này. T°¢ng ćng vßi mćc năng l°āng -17,0 eV có sự hình thành 

phân lßp 2S, t¿i đó có sự hình thành liên kÁt Au-Cr m¿nh h¢n so vßi mćc năng l°āng 

t°¢ng ćng phân lßp 1S và 1P. Đá m¿nh liên kÁt Au-Cr đ°āc tăng c°áng là do tß lá 

đóng góp cąa các orbital s-Cr và các orbital s-Au đã tăng lên. HOMO (-12,5 eV) chą 

yÁu là sự đóng góp tÿ các orbital d-Cr.  

Au9Mn2+: CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9M2+ có d¿ng 

1S21P42S21P23dMn
4↑

. Orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P tiÁp tăc đ°āc điÃn đÅy và 

đánh vá ã vùng năng l°āng cao (-14,5 eV) trong khi hai orbital đÅu tiên cąa phân lßp 

1P hình thành ã vùng năng l°āng thÃp -18,0 eV. Phân lßp 2S bá suy biÁn vÃ mặt năng 

l°āng và đánh vá ã vùng năng l°āng thÃp h¢n (khoÁng -17,5 eV). Các orbital phân 

lßp 1P và 2S có tß lá đóng góp cąa các orbital d-Mn và s-Au khá lßn, chćng tß có sự 

hình thành liên kÁt Au-Mn t°¢ng đái m¿nh ã vùng năng l°āng này. Trái l¿i, phân lßp 

1S (-18,5 eV) đ°āc hình thành là do sự đóng góp cąa các orbital s-Au và mát phÅn 
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rÃt nhß tÿ các orbital s-Mn, gāi ý có sự hình thành liên kÁt yÁu giăa Au và Mn. Vùng 

HOMO (-13,5 eV) là sự đóng góp cąa các orbital s-Au và d-Mn.  

Au9Fe2+: CÃu hình đián tā cąa nano cluster Au9Fe2+ có d¿ng 

1S21P42S21P21D23ĂĂ�3↑ . Phân lßp 1S đánh vá ã mćc năng l°āng -18,5 eV, chą yÁu 

đ°āc đóng góp bãi orbital s-Au và mát phÅn rÃt nhß đ°āc đóng góp bãi orbital s-Fe. 

ĐiÃu này cho thÃy có sự hình thành liên kÁt Au-Fe yÁu ã vùng năng l°āng này. Hai 

orbtial đÅu tiên cąa phân lßp 1P và phân lßp 2S đánh vá ã vùng năng l°āng t°¢ng ćng 

khoÁng -18,0 eV và -17,5 eV, đ°āc hình thành tÿ sự đóng góp mát phÅn nhß cąa các 

orbital d-Fe, s-Fe vßi orbital s-Au, chćng tß đá m¿nh liên kÁt giăa Au-Fe đã đ°āc 

tăng c°áng. Orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P đ°āc đánh vá gÅn vßi vùng năng l°āng 

cąa các orbital phân lßp 1D (khoÁng -15,0 eV), đ°āc hình thành do t°¢ng tác cąa các 

orbital s-Au và d-Fe. Đáng chú ý, so vßi vùng năng l°āng cąa hai orbital đÅu tiên cąa 

phân lßp 1P (khoÁng -18,0 eV), orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P đánh vá t¿i vùng 

năng l°āng -15,0 eV có tß phÅn đóng góp cąa các orbital d-Fe đã tăng đáng kÅ, gāi ý 

liên kÁt giăa Au-Fe đã đ°āc tăng c°áng. Vùng năng l°āng HOMO (khoÁng -14,0 

eV) đ°āc đóng góp bãi các orbital d-M, ngoài ra còn có sự đóng góp bãi các orbital 

s-Au.  

Au9Co2+: CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Co2+ có d¿ng 

1S21P42S21P21D23d23dCo
2↑. Phân lßp 1S nằm ã mćc năng l°āng t°¢ng ćng -18,5 eV 

và đ°āc đóng góp chą yÁu bãi các orbital s-Au. CÃu trúc đián tā cąa nano cluster 

Au9Co2+ đ°āc hình thành bằng tiÁp tăc điÃn đÅy hai orbital đÅu tiên cąa phân lßp 1P 

t°¢ng ćng vßi mćc năng l°āng -18,0 eV, đ°āc đóng góp bãi các orbital s-Au. Sự hình 

thành cÃu trúc đián tā cąa nano cluster cũng t°¢ng tự nh° các nano cluster Au9M2+ 

(M = V-Fe), phân lßp 2S (-17,5 eV) bá suy biÁn vÃ năng l°āng và đ°āc hình thành 

tr°ßc khi hình thành phân lßp 1D (-14,5 eV). Phân lßp 2S đ°āc hình thành chą yÁu là 

do sự t°¢ng tác giăa các orbital s-Au và d-Co, cho thÃy t¿i các vùng năng l°āng này 

đã hình thành liên kÁt Co-Au. Orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P đánh vá ã -15,5 eV, 

hình thành do sự đóng góp cąa các orbital sd-Co và s-Au. Tr¿ng thái HOMO cąa nano 

cluster này đ°āc đóng góp chą yÁu bãi các orbitals d-Co. 

Au9Ni2+: CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Ni2+
 có d¿ng 

1S21P42S21P21D23d43dNi
1↑. T°¢ng tự nh° cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Au9Co2+, 

phân lßp 1S đánh vá ã -18,5 eV và hai orbital đÅu tiên cąa phân lßp 1P đ°āc hình 
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thành ã mćc năng l°āng t°¢ng ćng (-18,5 eV), chą yÁu bãi các orbital s-Au. Trái l¿i 

vßi phân lßp 2S, orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P và phân lßp 1D đ°āc hình thành 

tÿ sự t°¢ng tác giăa các orbital d-Ni và s-Au, cho thÃy liên kÁt Ni-Au đ°āc hình 

thành. Trong đó, phân lßp 2S phân bá ã mćc năng l°āng -17,5 eV, phân lßp 1D và 

orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P nằm sát mćc năng l°āng nhau -14,5 eV. Vùng 

HOMO (-13,5 eV) đ°āc đóng góp chą yÁu bãi các orbital d-Ni.  

Nh° vÁy, thay thÁ mát nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M vào các nano cluster 

Au10
2+ đã d¿n đÁn sự lai hóa giăa các orbital sd-M và s-Au hình thành cÃu trúc đián 

tā vßi sự đßng tßn t¿i cÃu trúc đián tā tự do và các đián tā đánh xć phân đánh ã các 

mćc năng l°āng khác nhau. Các phân lßp 1S, 2S, 1P và 1D đánh vá ã các vùng năng 

l°āng t°¢ng ćng khác nhau và hình thành tÿ sự t°¢ng tác giăa các orbital sd-M và s-

Au. Đáng chú ý, vùng năng l°āng HOMO cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc, Ti, 

Fe và Mn) cho thÃy có sự đóng góp không chß tÿ các orbital d-M mà còn là sự đóng 

góp cąa các orbital s-Au. Bćc tranh ng°āc l¿i quan sát đ°āc vßi các nano cluster 

Au9M2+ (M = V, Cr, Co và Ni), HOMO chß đ°āc đóng góp bãi các orbital d-M. Có 

thÅ thÃy, vùng năng l°āng HOMO cąa các nano cluster Au9M2+ chća các đián tā ch°a 

ghép cặp, gāi ý các nano cluster này có tiÃm năng cho các quá trình xúc tác.  

   3.2. T°¢ng tác đián tÿ s-d trong các há nano cluster hÿp kim AgnCr (n = 2-12) 

   3.2.1. Cấu trúc điện tử của nano cluster AgnCr 

Trong măc này, chúng tôi hành xác đánh cÃu trúc đián tā cąa nano cluster 

AgnCr (n = 2-12) dựa trên viác xác đánh tr¿ng thái spin bÃn cąa các nano cluster này. 

Tr¿ng thái spin bÃn cąa các nano cluster AgnCr đ°āc xác đánh bằng ph°¢ng pháp 

DFT. PhiÁm hàm đ°āc sā dăng phiÁm hàm BP86/cc-pVTZ-PP: Ag và cc-pVTZ: Cr. 

Tính toán cąa chúng tôi xác đánh đ°āc rÃt nhiÃu tr¿ng thái spin khác nhau ćng vßi 

mßi cÃu trúc hình hãc, tuy nhiên chß nhăng tr¿ng thái spin bÃn kÁt hāp vßi phép tái 

°u cÃu trúc hình hãc có năng l°āng t°¢ng đái nhß nhÃt s¿ đ°āc lựa chãn cho các 

nghiên cću tiÁp theo. KÁt quÁ tái °u tr¿ng spin bÃn và cÃu trúc vß đián tā cąa nano 

cluster AgnCr (n = 2-12) đ°āc biÅu dißn trong Hình 3.4.  

Các cát màu đß và màu đen trong Hình 3.4.A lÅn l°āt t°¢ng ćng vßi tr¿ng thái 

spin bÃn (2S+1) và sá l°āng đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp trên orbital 3d cąa 

nguyên tā Cr. Phân tích kÁt quÁ trong Hình 3.4.A cho thÃy, tr¿ng thái spin cąa các 

nano cluster AgnCr dao đáng vßi hai tr¿ng thái 5 (quintet) và 6 (sextet) đái vßi các 
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nano cluster có kích th°ßc nhß (n f 5) và phă thuác vào sá l°āng đián tā hóa trá 3d 

ch°a ghép cặp trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp Cr. Đáng chú ý, sá l°āng đián tā 

hóa trá 3d ch°a ghép cặp cąa nano cluster AgnCr có xu h°ßng giÁm ã kích th°ßc lßn 

h¢n n = 6-12, t°¢ng ćng tr¿ng thái spin cąa AgnCr giÁm tÿ 7 (septet) vßi n = 6 xuáng 

1 (singlet) vßi n = 12. 

  

Hình 3.4. Tr¿ng thái spin bÃn (2S+1) và đián tā hóa trá còn l¿i ch°a ghép cặp trên 

orbital 3d cąa nguyên tā Cr (A); cÃu trúc lßp vß đián tā tự do (B) cąa nano cluster 

AgnCr (n = 2-12).  

Các cát màu đen, đß và màu xanh lam trong Hình 3.4.B lÅn l°āt t°¢ng ćng 

vßi các phân lßp 1S, 1P và 1D. Phân tích cÃu trúc đián tā có ý nghĩa quan trãng, đ°āc 

sā dăng đÅ nghiên cću đặc điÅm liên kÁt cũng nh° sự tiÁn hóa cÃu trúc và đá án đánh 

cąa các nano cluster. CÃu trúc đián tā án đánh khi có 8, 18 và 20 đián tā phân chia 

vào các mćc năng l°āng t°¢ng ćng vßi mô hình vß đián tā điÃn đÅy [134]. Pha t¿p 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn Cr vào các nano cluster Agn đã hình thành hai tr¿ng thái 

đián tā: các đián tā hóa trá di chuyÅn tự do t¿o lên lßp vß dùng chung cąa cÁ nano 

cluster và các đián tā hóa trá không tham gia đóng góp vào lßp vß dùng chung, chúng 

đánh xć trên orbital 3d cąa chính nguyên tā Cr. CÃu hình đián tā cąa nano cluster 

AgnCr (n = 2-12) đ°āc trình bày că thÅ trong Hình 3.4.B. Quy luÁt phát triÅn cÃu trúc 

lßp vß đián tā cąa các nano cluster AgnCr đ°āc hình thành theo quy tÃc 8, 18 đián tā 

và đ¿t cÃu hình đián tā điÃn đÅy t¿i kích th°ßc n =7 và n = 12 t°¢ng ćng lÅn l°āt vßi 

1S21P6 và 1S21P61D10. KÁt quÁ này hoàn toàn trùng khßp vßi công bá tr°ßc đây cąa 

N.T.Mai và đßng nghiáp [28]. 
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   3.2.2. Lai hóa orbital trên nano cluster AgnCr 

Nguyên tā Cr có cÃu trúc đián tā lßp vß ngoài cùng 3d54s1 đ°āc đặc tr°ng bãi 

6 đián tā hóa trá tự do, trong khi mßi nguyên tā Ag có tái đa 1 đián tā hóa trá t°¢ng 

ćng vßi cÃu trúc đián tā lßp vß ngoài cùng [Kr] 4d105s1. Quá trình pha t¿p Cr vào 

nano cluster Agn d¿n đÁn sự lai hóa orbital sd-M và s-Ag, hình thành cÃu trúc đián tā 

cąa nano cluster AgnCr. Khi kích th°ßc cąa nano cluster tăng d¿n đÁn sá l°āng các 

đián tā hóa trá s cąa nano cluster nÃn cũng tăng. Tùy thuác vào kích th°ßc nano cluster 

mà các đián tā hóa trá cąa Cr tham gia đóng góp mát phÅn/toàn phÅn vßi các đián tā 

hóa trá cąa Ag đÅ hình thành lßp vß đián tā chuyÅn đáng tự do cąa nano cluster. Trái 

l¿i, các đián tā hóa trá cąa Cr còn l¿i không tham gia vào sự hình thành cÃu trúc lßp 

vß đián tā dùng chung chúng s¿ đánh xć trên orbital 3d cąa chính nó.  

Bảng 3.2. CÃu trúc đián tā cąa các nano cluster AgnCr (n = 2-12). 

Nano 
cluster 

CÃu trúc đián tÿ 
căa AgnCr Thành phÅn cÃu trúc đián tÿ 

Ag2Cr 1S21P23d4↑ Cr: đóng góp 1 đián tā 3d và 1 đián tā 4s 

Ag3Cr 1S21P23d5↑ Cr: đóng góp 1 đián tā 4s 

Ag4Cr 1S21P43d4↑ Cr: đóng góp 1 đián tā 3d và 1 đián tā 4s 

Ag5Cr 1S21P43d5↑ Cr: đóng góp 1 đián tā 4s 

Ag6Cr 1S21P43d5↑1P1↑ Cr: đóng góp 1 đián tā 4s 

Ag7Cr 1S21P63d5↑ Cr: đóng góp 1 đián tā 4s 

Ag8Cr 1S21P61D23d4↑ Cr: đóng góp 1 đián tā 3d và 1 đián tā 4s 

Ag9Cr 1S21P61D43d3↑ Cr: đóng góp 2 đián tā 3d và 1 đián tā 4s 

Ag10Cr 1S21P61D63d2↑ Cr: đóng góp 3 đián tā 3d và 1 đián tā 4s 

Ag11Cr 1S21P61D83d1↑ Cr: đóng góp 4 đián tā 3d và 1 đián tā 4s 

Ag12Cr 1S21P61D10 Cr: đóng góp 5 đián tā 3d và 1 đián tā 4s 

ĐÅ hiÅu rõ các tr¿ng thái lai hóa orbital sd-M và s-Ag trong các nano cluster 

AgnCr (n = 2-12) cũng nh° có cái nhìn sâu sÃc vÃ sự phân bá các đián tā trong tÿng 

nano cluster, chúng tôi phân tích làm rõ cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster này. Că 

thÅ, chúng tôi xác đánh sá l°āng đián tā hóa trá thuác orbital sd-Cr tham gia t°¢ng 
tác vßi các đián tā hóa trá s-Ag vào sự hình thành cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster 

AgnCr và sá l°āng các đián tā còn l¿i ch°a ghép cặp đánh xć trên orbital 3d cąa 

nguyên tā pha t¿p Cr. Tÿ đó giúp chúng tôi có các thông tin vÃ Ánh h°ãng cąa nguyên 
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tā pha t¿p Cr đÁn cÃu trúc hình hãc, đá bÃn, đặc điÅm liên kÁt và tính chÃt cąa các 

nano cluster này. KÁt quÁ đ°āc trình bày trên BÁng 3.2 và Hình 3.5.  

Các v¿ch màu cam, đß, xanh lá và cam đÁm trong Hình 3.5 biÅu thá các orbital 

t°¢ng ćng vßi các phân lßp 1S, 1P, 1D và 2S. Các đ°áng màu xanh lam đ¿i dián cho 

các orbital 3d cąa nguyên tā M. Các đ°áng nét đćt biÅu thá tr¿ng thái LUMO. 

Ag2Cr: Theo kÁt quÁ tính toán, đßng phân bÃn văng nhÃt cąa nano cluster 

Ag2Cr có đá bái spin bằng 5 (quintet) đ°āc đặc tr°ng bãi 8 đián tā ch°a ghép cặp. 

Trong đó, chß có 4 đián tā hóa trá tham gia vào các orbital dùng chung (Ag đóng góp 
2 đián tā 5s, Cr đóng góp 1 đián tā 3d và 1 đián tā 4s) đÅ hình thành cÃu trúc đián tā 

cąa nano cluster, t°¢ng ćng vßi 1S21P2. GiÁn đß phân bá mćc năng l°āng orbital 

phân tā trong Hình 3.5 cho thÃy bán đián tā hóa trá còn l¿i trên nguyên tā Cr có tính 

căc bá, không kÁt cặp, không tham gia đóng góp vào lßp vß đián tā dùng chung cąa 

cÁ nano cluster mà chúng phân bá đÃu trên orbital 3d cąa nguyên tā Cr. Nh° vÁy, cÃu 

hình đián tā cąa nano cluster Ag2Cr có thÅ viÁt thành 1S21P23d4↑.  

Ag3Cr: Sự xác đánh cÃu trúc đián tā dựa trên tr¿ng thái spin và sự phân tích 

tr¿ng thái lai hóa orbital cąa nano cluster Ag3Cr t°¢ng tự nh° nano cluster Ag2Cr. 

Nano cluster Ag3Cr bÃn ã tr¿ng thái spin bằng 6 (sextet), nano cluster này đ°āc đặc 

tr°ng bãi 9 đián tā hóa trá. Trong đó, chß 1 đián tā hóa trá 4s-Cr tham gia đóng góp 
vßi 3 đián tā hóa trá 5s cąa Ag hình thành lên cÃu trúc đián tā tự do cąa nano cluster 

Ag3Cr t°¢ng ćng 1S21P2. Trái l¿i, 5 đián tā hóa trá còn l¿i cąa nguyên tā Cr ch°a 
ghép cặp đ°āc phân bá đÃu trên các orbital 3d cąa chính nó. CÃu hình đián tā cąa 

nano cluster Ag3Cr có thÅ biÅu dißn d°ßi d¿ng 1S21P23d5↑.  

Ag4Cr: Khi kích th°ßc nano cluster tăng, nghĩa là vßi sá l°āng các đián tā 

hóa trá tăng. CÃu hình đián tā cąa nano cluster Ag4Cr gßm 10 đián tā hóa trá, trong 

đó chß có 6 đián tā hóa trá tự do tham gia hình thành lßp vß đián tā cąa nano cluster 

này, t°¢ng ćng 1S21P4. So vßi nano cluster Ag2Cr và Ag3Cr, orbital tiÁp theo cąa 

phân lßp 1P đ°āc điÃn đÅy thêm 2 đián tā. CÃu trúc đián tā cąa nano cluster này đ°āc 

hình thành là do sự đóng góp các đián tā hóa trá cąa nguyên tā Cr (Cr đóng góp 1 
đián tā 3d và 1 đián tā 4s) và 4 đián tā 5s cąa các nguyên tā Ag. Trong khi đó, 4 đián 

tā hóa trá còn cąa nguyên tā Cr ch°a kÁt cặp đ°āc phân bá đÃu trên các orbital 3d 

nguyên tā pha t¿p Cr. Nh° vÁy, cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Ag4Cr có thÅ viÁt 

d°ßi d¿ng 1S21P43d4↑.  
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Hình 3.5. GiÁn đß phân bá mćc năng l°āng orbital phân tā cąa nano cluster 

AgnCr (n = 2-12) vßi hình Ánh cąa các orbital phân tā và orbital 3d đánh xć. 
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Ag5Cr: Tr¿ng thái spin bÃn cąa nano cluster Ag5Cr t°¢ng ćng là 5 (quintet), 

nano cluster này đ°āc đặc tr°ng bãi 11 đián tā hóa trá. CÃu trúc đián tā tự do cąa 

nano cluster này đ°āc tr°ng bãi 6 đián tā hóa trá t°¢ng ćng vßi lßp vß đián tā có cÃu 

hình 1S21P4. Trong đó, nguyên tā Cr chß tham gia đóng góp 1 đián tā 4s vßi 5 đián 

tā 5s cąa các nguyên tā Ag vào sự hình thành cÃu trúc lßp vß đián tā dùng chung cąa 

cÁ nano cluster Ag5Cr. T°¢ng tự nh° nano cluster có kích th°ßc nhß h¢n AgnCr (n = 

2-4), 5 đián tā hóa trá ch°a ghép cặp đ°āc đánh vá và phân bá đÃu trên orbital 3d 

nguyên tā pha t¿p Cr. CÃu hình đián tā cąa cÁ nano cluster Ag5Cr đ°āc viÁt d°ßi 

d¿ng 1S21P43d5↑. 

Ag6Cr: Đßng phân bÃn cąa nano cluster này bÃn ã tr¿ng thái spin bằng 7 

(septet), đ°āc đặc tr°ng bãi 12 đián tā hóa trá. GiÁn đß MO trong Hình 3.5 cho thÃy, 

5 đián tā ch°a ghép cặp phân bá đÃu trên orbital 3d cąa nguyên tā Cr. ĐiÃu này cho 

thÃy, nguyên tā Cr chß tham gia đóng góp 1 đián tā 4s vßi 6 đián tā 5s cąa các nguyên 

tā Ag đÅ hình thành cÃu trúc đián tā lßp vß dùng chung vßi 7 đián tā hóa trá.  GiÁn 

đß phân bá orbital phân tā cũng chćng minh năng l°āng cąa orbital cuái cùng trong 

phân lßp 1P bá giÁm đáng kÅ và chß đ°āc lÃp đÅy mát phÅn, cho thÃy đã có sự chuyÅn 

đái cÃu trúc hình hãc trong các nano cluster này so vßi các nano cluster AgnCr ã kích 

th°ßc nhß (n f 5). Nh° vÁy, cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Ag6Cr đ°āc xác đánh 

d°ßi d¿ng 1S21P43d5↑1P1↑.  

Ag7Cr: CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Ag7Cr đ°āc hình thành bằng viác 

tiÁp tăc điÃn đÅy orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P. Chß 1 đián tā 4s trong sá các đián 

tā hóa trá 3d54s1 cąa nguyên tā Cr tham gia đóng góp vào sự hình thành cÃu trúc đián 

tā cąa nano cluster này, sá đián tā còn l¿i ch°a ghép cặp đánh xć và phân bá đÃu trên 

chính orbital 3d cąa chính nó. CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Ag7Cr đ°āc biÅu dißn 

d°ßi d¿ng 1S21P63d5↑.   

Ag8Cr: Khi tăng thêm mát nguyên tā Ag, nghĩa là táng sá đián tā hóa trá s cąa 

nano cluster cũng tăng. Nano cluster Ag8Cr bÃn vßi tr¿ng thái spin bằng 5 (quintet). 

ĐiÃu đó có nghĩa 8 đián tā hóa trá 5s1 cąa nano cluster Ag8, 1 đián tā hóa trá 3d và 1 

đián tā hóa trá 4s cąa nguyên tā Cr tham gia đóng góp vào lßp vß đián tā tự do chung 

cąa nano cluster Ag8Cr. CÃu trúc đián tā tự do cąa nano cluster này đã bÃt đÅu có sự 

hình thành orbital 1D2 t°¢ng ćng vßi 1S21P61D2. GiÁn đß phân mćc orbital phân tā 

trong Hình 3.5 cho thÃy bán đián tā hóa trá còn l¿i cąa nguyên tā Cr không tham gia 



83 
 

đóng góp vào sự hình thành cÃu trúc vß đián tā cąa nano cluster chúng có xu h°ßng 

không ghép cặp và phân bá đÃu trên oribtal 3d cąa chính nó. Nh° vÁy, cÃu trúc đián 

tā cąa nano cluster Ag8Cr có thÅ viÁt d°ßi d¿ng 1S21P61D23d4↑.  

Ag9Cr: Tr¿ng thái spin bÃn cąa nano cluster Ag9Cr t°¢ng ćng bằng 4 (quartet), 

đặc tr°ng bãi 3 đián tā ch°a ghép cặp. Nano cluster này có táng cáng 15 đián tā hóa 

trá, trong đó 12 đián tā hóa trá di chuyÅn tự do hình thành đám mây đián tā dùng 

chung cąa nano cluster t°¢ng ćng 1S21P61D4 (nguyên tā Cr tham gia đóng góp 2 đián 

tā 3d và 1 đián tā 4s; mßi nguyên tā Ag đóng góp 1 đián tā 5s). Các đián tā hóa trá 

còn l¿i cąa nguyên tā Cr ch°a ghép cặp (3 đián tā hóa trá 3d) trong nano cluster Ag9Cr 

đánh vá trên các orbital 3d cąa nguyên tā Cr. Nh° vÁy, cÃu trúc đián tā cąa nano 

cluster Ag9Cr có thÅ viÁt d°ßi d¿ng 1S21P61D43d3↑.  

Ag10Cr: Nano cluster này đ°āc đặc tr°ng bãi 16 đián tā, trong đó 14 đián tā 

tự do tham gia hình thành lßp vß đián tā tự do và 2 đián tā căc bá ch°a ghép cặp nằm 

trên orbital 3d cąa nguyên tā Cr. Trong sá 14 đián tā tự do có sự đóng góp cąa 4 đián 

tā hóa trá cąa Cr (3 đián tā 3d và 1 đián tā 4s) vßi 10 đián tā hóa trá 5s cąa các nguyên 

tā Ag. Hai đián tā còn l¿i cąa nguyên tā Cr có tính căc bá cao, ch°a ghép cặp và đánh 

xć trên orbital 3d cąa chính nó. CÃu hình đián tā cąa nano cluster này đ°āc xác đánh 

d°ßi d¿ng 1S21P61D83d1↑. 

Ag11Cr: Quy luÁt phát triÅn cÃu trúc đián tā cąa nano cluster này đ°āc hình 

thành bằng viác tiÁp tăc lÃp đÅy các orbital phân lßp 1D hình thành 1D8. CÃu trúc 

đián tā tự do cąa nano cluster này có d¿ng 1S21P61D8, trong đó nguyên tā Cr đóng 

góp 4 đián tā 3d và 1 đián tā 4s. Hình 3.5 cho thÃy nano cluster này chß có 1 đián tā 

3d cąa nguyên tā Cr ch°a tham gia ghép cặp và đánh xć trên orbital 3d cąa chính nó. 

Nh° vÁy, cÃu trúc đián tā cąa nano cluster này đ°āc viÁt d°ßi d¿ng 1S21P61D83d1↑. 

Ag12Cr: Tr¿ng thái spin cąa nano cluster Ag12Cr bÃn bằng 1 (singlet). Nano 

cluster này đ°āc đặc tr°ng bãi 18 đián tā hóa trá, có nghĩa các nguyên tā Ag và Cr 

đã tham gia đóng góp toàn bá sá đián tā hóa trá cąa mình vào các orbital dùng chung 

đÅ hình thành lßp vß đián tā đóng kín cąa nano cluster, t°¢ng ćng 1S21P61D10. GiÁn 

đß phân bá mćc năng l°āng orbital phân tā trong Hình 3.5 cho thÃy không quan sát 

thÃy đián tā đánh xć trên orbital 3d cąa Cr. Nh° vÁy, cÃu hình đián tā cąa nano cluster 

Ag12Cr vßi các đián tā đã ghép cặp hoàn toàn đ°āc biÅu dißn d°ßi d¿ng 1S21P61D10.  
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Nh° vÁy, quy luÁt hình thành và phát triÅn cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster 

AgnCr cho thÃy các đián tā hóa trá 5s1 cąa nguyên tā Ag và 4s1 cąa nguyên tā Cr có 

xu h°ßng di chuyÅn tự do, tham gia hình thành lßp vß đián tā cąa các nano cluster 

AgnCr. Tùy thuác vào kích th°ßc cąa nano cluster mà các đián tā hóa trá 3d-Cr tham 

gia đóng góp mát phÅn hoặc toàn phÅn vào lßp vß đián tā tự do cąa nano cluster. Các 

đián tā còn l¿i trên nguyên tā Cr có xu h°ßng không kÁt cặp và di chuyÅn căc bá, 

đánh xć trên orbital 3d cąa chính nó. Vßi sự tßn t¿i song song cÃu trúc đián tā tự do 

cąa nano cluster và đián tā đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp cho thÃy các 

nano cluster này có tiÃm năng xúc tác.  

   3.2.3. Mật độ tr¿ng thái điện tử trên nano cluster AgnCr 

ĐÅ hiÅu rõ cÃu trúc đián tā và có cái nhìn trực quan h¢n vÃ sự phân bá tr¿ng 

thái đián tā cùng vßi các mćc năng l°āng, tr¿ng thái liên kÁt trong tÿng nano cluster 

AgnCr (n = 2-12), chúng tôi phân tích mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và 

mÁt đá tr¿ng thái đián tā mát phÅn (pDOS) t°¢ng ćng vßi mćc năng l°āng cąa các 

nano cluster AgnCr (n = 2-12). KÁt quÁ đ°āc biÅu dißn trên Hình 3.6 và Hình 3.7.  

Các đ°áng nét liÃn và nét đćt t°¢ng ćng vßi các tr¿ng thái có spin-up (α) và 

spin-down (β). Các đ°áng màu xanh lá, màu đß và màu xanh rêu lÅn l°āt biÅu dißn 

mÁt đá tr¿ng thái đián tā mát phÅn cąa các orbital s-M, d-M và s-Au. Đ°áng màu đen 

biÅu dißn mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn cąa nano cluster AgnCr.  

Ag2Cr: Nano cluster Ag2Cr có cÃu trúc đián tā d¿ng 1S21P23d4↑. Orbital phân 

tā thÃp nhÃt t°¢ng ćng vßi 1S đánh vá ã mćc năng l°āng -6,0 eV, đ°āc hình thành 

bãi sự t°¢ng tác giăa các orbital s-Au và s-Cr. ĐiÃu này cho thÃy, đã có sự hình thành 

liên kÁt Au-Cr ã vùng năng l°āng này. Hình 3.6 cũng chß ra, orbital đÅu tiên cąa phân 

lßp 1P có mćc năng l°āng gÅn vßi mćc năng l°āng HOMO (-4,5 eV), đ°āc hình 

thành tÿ sự t°¢ng tác giăa các orbital d-Cr và mát phÅn rÃt nhß là các orbitals s-Cr 

và s-Ag.  

Ag3Cr: Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā cąa nano cluster Ag3Cr t°¢ng tự nh° 

nano cluster Ag2Cr. CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Ag3Cr đ°āc xác đánh d°ßi d¿ng 

1S21P23d5↑. MÁt đá phân bá tr¿ng thái đián tā mát phÅn và toàn phÅn cąa nano cluster 

Ag3Cr trong Hình 3.6 cho thÃy các orbital s-Cr đã tham gia đóng góp vào sự hình 

thành cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Ag3Cr. Phân lßp 1S (khoÁng -6,5 eV) đ°āc 

hình thành là do sự đóng góp bãi các orbital s-Cr và s-Ag, trong khi orbital đÅu tiên 
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cąa phân lßp 1P (-5,0 eV) đ°āc đóng góp cąa các s-Au và d-Cr. ĐiÃu này chćng minh 

có sự hình thành liên kÁt Ag-Cr trong các nano cluster Ag3Cr ã các vùng năng l°āng 

trên. GiÁn đß phân bá mÁt đá tr¿ng thái trong Hình 3.6 cũng chß ra HOMO (-4,5 eV) 

chą yÁu đ°āc đóng góp bãi các orbital sd-Cr và mát phÅn nhß các orbrital s-Ag. 

  

  

  
Hình 3.6. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái 

đián tā tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn AgnCr (n = 2-7).  

Ag4Cr: Nano cluster Ag4Cr có cÃu trúc đián tā 1S21P43d4↑, orbital phân tā 

thÃp nhÃt t°¢ng ćng vßi mát orbital hóa trá s cąa 1S đánh vá ã mćc năng l°āng khoÁng 

-6,7 eV, đ°āc hình thành là do sự t°¢ng tác giăa các orbital s-Cr và s-Ag. Phân lßp 
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1P đ°āc điÃn đÅy 2 orbital đÅu tiên t¿o thành 1P4, đó là kÁt quÁ cąa sự đßng đóng góp 

tÿ các orbital s-Ag và d-Cr. Phân tích trên cho thÃy, t°¢ng ćng vßi sự hình thành phân 

lßp 1S và 1P là sự hình thành liên kÁt giăa nguyên tā kim lo¿i pha t¿p Cr và các 

nguyên tā vÁt chą Ag. HOMO đánh vá ã năng l°āng cao h¢n t°¢ng ćng -5,0 eV, hình 

thành chą yÁu do sự đóng góp cąa các orbital d-Cr và mát phÅn nhß tÿ các orbital s-

Ag và các orbital s-Cr.  

Ag5Cr: CÃu trúc đián tā cąa nano cluster này có d¿ng 1S21P43d5↑. Phân lßp 

1S đánh vá ã -7,0 eV đ°āc hình thành là do sự đóng góp bãi sự t°¢ng tác giăa các 

orbital s-Cr và các orbital s-Ag. KÁt quÁ này chß ra đã có sự hình thành liên kÁt giăa 

Ag-Cr. Hai orbital đÅu tiên cąa phân lßp 1P (-5,5 eV) đ°āc điÃn đÅy là do sự đóng 

góp chą yÁu bãi các orbital s-Ag và các orbital d-Cr. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián 

tā mát phÅn và toàn phÅn trong Hình 3.6 cho thÃy, HOMO (-4,5 eV) đ°āc đóng góp 

chą yÁu bãi các orbital d-Cr và mát phÅn rÃt nhß tÿ các orbital s-Ag. ĐiÃu này hoàn 

toàn phù hāp vßi nhăng phân tích vÃ giÁn đß phân mćc năng l°āng orbital phân tā ã 

trên, các đián tā hóa trá còn l¿i trên nguyên tā Cr không ghép cặp và phân bá đÃu trên 

orbital 3d cąa chính nó.  

Ag6Cr: So vßi các nano cluster AgnCr (n = 2-5), mÁt đá tr¿ng thái đián tā cąa 

nano cluster Ag6Cr thu đ°āc ã vùng năng l°āng thÃp h¢n -11 eV ÷ -2 eV. CÃu trúc 

đián tā có dách chuyÅn vÃ năng l°āng cąa orbital cuái cùng cąa phân lßp 1P, tuy 

nhiên orbital này chß đ°āc lÃp đÅy mát phÅn. Năng l°āng cąa orbital cuái cùng cąa 

phân lßp 1P nằm gÅn vßi mćc HOMO (khoÁng -4,5 eV), đ°āc đóng hình thành tÿ sự 

t°¢ng tác giăa các orbital sd-Cr và orbital s-Ag. ĐiÃu này có thÅ dự đoán t¿i kích 

th°ßc n = 6 đã có sự chuyÅn đái vÃ cÃu trúc hình hãc. Bćc tranh t°¢ng tự cũng quan 

sát đái vßi các nano cluster AgnV, sự chuyÅn đái cÃu trúc hình hãc tÿ 2 chiÃu sang 3 

chiÃu xÁy ra t¿i n = 6 [105]. Phân lßp 1S (-9,5 eV) hình thành là do t°¢ng tác cąa các 

orbital s-Au và orbital s-Cr, trong khi hai orbital đÅu tiên cąa phân lßp 1P đ°āc hình 

thành là do sự đóng góp chą yÁu cąa các orbital s-Au và mát phÅn nhß tÿ các orbital 

d-Cr. Bćc tranh trên cho thÃy t¿i các vùng năng l°āng này đã có sự hình thành liên 

kÁt Ag-Cr. 

Ag7Cr: So vßi Ag6Cr, cÃu trúc đián tā cąa nano cluster Ag7Cr tiÁp tăc đ°āc 

điÃn đÅy phân lßp 1P và có d¿ng 1S21P63d5↑. Orbital có năng l°āng thÃp nhÃt -9,5 eV 

t°¢ng ćng vßi phân lßp 1S, đ°āc đóng góp bãi các orbital s-Cr và s-Ag. â vùng năng 
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l°āng cao h¢n -6 eV ÷ -5 eV t°¢ng ćng vßi phân lßp 1P là sự đóng góp cąa các obital 

s-Ag mát phÅn nhß là các d-Cr. Hình 3.6 cho thÃy mÁt đá tr¿ng thái cąa các orbital 

d-Cr chą yÁu đ°āc phân bá ã vùng HOMO (-5 eV), ngoài ra mÁt đá tr¿ng thái ã 

HOMO còn có sự đóng góp mát phÅn nhß tÿ các orbital s-Ag và s-Cr.  

Ag8Cr: T¿i kích th°ßc n = 8, cÃu trúc đián tā có đ°āc xác đánh t°¢ng ćng vßi 

1S21P61D23d4↑. CÃu trúc đián tā bÃt đÅu điÃn đÅy orbital đÅu tiên cąa phân lßp 1D, 

có mćc năng l°āng sát vßi mćc năng l°āng cąa HOMO -5,5 eV, phÅn lßn đ°āc đóng 

góp bãi các orbital d-Cr. Phân lßp 1P đã đ°āc lÃp đÅy hoàn toàn và đ°āc đánh vá ã 

mćc năng l°āng -6,0 eV. Phân lßp 1P đ°āc hình thành tÿ sự đóng góp cąa các orbital 

s-Ag và d-Cr. Phân lßp 1S đánh vá ã mćc năng l°āng thÃp nhÃt -10 eV là kÁt quÁ sự 

t°¢ng tác giăa các orbital s-Cr và mát phÅn nhß tÿ các orbital s-Ag. Sự xuÃt hián 

orbital 1D cho thÃy, đã sự hình thành liên kÁt kim lo¿i trong các nano cluster Ag8Cr.  

Ag9Cr: Nano cluster Ag9Cr có cÃu trúc đián tā t°¢ng ćng 1S21P61D43d3↑. Phân lßp 

1S có năng l°āng thÃp nhÃt đ°āc hình thành chą yÁu tÿ các orbital s-Cr và mát phÅn 

nhß tÿ các orbital s-Ag, cho thÃy có sự hình thành liên kÁt Ag-Cr. Phân lßp 1P (-6,0 

eV) đ°āc hình thành là do sự đóng góp cąa các orbital s-Ag. Phân lßp 1D tiÁp tăc 

đ°āc điÃn đÅy các orbital 1D4, t¿i đây có sự xen phą giăa các orbital s-Ag và d-Cr, 

làm tăng tính án đánh cąa liên kÁt giăa Cr và Ag. ĐiÃu này cho thÃy nano cluster 

Ag9Cr đ°āc tăng c°áng đá án đánh. Tr¿ng thái HOMO có năng l°āng gÅn vßi mćc 

năng l°āng cąa orbital 1D, chą yÁu là sự đóng góp cąa các orbital d-Cr và mát phÅn 

nhß là các orbital s-Ag và s-Cr.  

Ag10Cr: Nano cluster Ag10Cr có cÃu trúc đián tā t°¢ng ćng 1S21P61D83d1↑. 

Phân lßp 1D tiÁp tăc đ°āc điÃn đÅy các orbital tiÁp theo t¿o thành 1D6 đánh vá ã mćc 

năng l°āng -5,0 eV, đó là kÁt quÁ cąa sự t°¢ng tác cąa các orbital s-Ag và d-Cr. Tß 

phÅn đóng góp cąa các orbital s-Cr so vßi s-Ag đã tăng dÅn khi hình thành phân lßp 

1S (-10 eV), cho thÃy liên kÁt Ag-Cr đ°āc tăng c°áng. Trái l¿i, phân lßp 1P đã đ°āc 

lÃp đÅy hoàn toàn (- 6,0 eV), hình thành tÿ sự đóng góp cąa các orbital s-Ag và mát 

phÅn nhß tÿ các orbital d-Cr.  

Ag11Cr: CÃu trúc đián tā cąa nano cluster Ag11Cr có d¿ng 1S21P61D83d1↑. 

T°¢ng tự nh° nano cluster AgnCr (n = 9 và 10), các orbital 1S (-10 eV) và 1P (-6,0 

eV) lÅn l°āt đ°āc đóng góp tÿ các orbital s-Cr và s-Ag, kÁt quÁ liên kÁt Ag-Cr đ°āc 
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hình thành. Tr¿ng thái HOMO và orbital 1D8 nằm ã vùng năng l°āng xÃp xß bằng 

nhau (- 5,5 eV), t¿i đó là sự t°¢ng tác cąa các orbital s-Ag và d-Cr.  

 
 

 

  

 

Hình 3.7. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái 

đián tā tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn AgnCr (n = 8-12).  

  Ag12Cr: Nano cluster Ag12Cr có cÃu trúc đián tā đóng kín d¿ng 1S21P61D10. 

Phân lßp 1S (-10 eV) đ°āc hình thành chą yÁu tÿ sự đóng góp cąa các orbital s-Cr và 

mát phÅn nhß tÿ s-Ag. Trái l¿i, phân lßp 1P (-6,0 eV) đ°āc lÃp đÅy hoàn toàn, là kÁt 
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quÁ cąa sự đóng góp tÿ các orbital s-Ag. Đáng chú ý, tr¿ng thái HOMO cąa nano 

cluster này có năng l°āng trùng vßi các phân lßp 1D, chą yÁu đ°āc đóng góp tÿ các 

orbital s-Ag và d-Cr.  

Nh° vÁy, đái vßi các nano cluster kích th°ßc nhß n f 5, mÁt tr¿ng thái đián tā 

toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái đián tā mát phÅn (pDOS) đ°āc phân bá trong 

vùng năng l°āng -8 ÷ 0 eV. Ng°āc l¿i, ã kích th°ßc lßn h¢n sự phân bá này nằm 

trong khoÁng -11 ÷ -2 eV. Tùy thuác vào kích th°ßc cąa nano cluster và sự t°¢ng tác 

giăa các đián tā sd-Cr và s-Ag d¿n đÁn sự hình thành các phân lßp 1S, 1P và 1D, 

chúng đ°āc đánh vá ã các mćc năng l°āng khác nhau. T¿i kích th°ßc n = 6, phân lßp 

1P có sự suy biÁn vÃ năng l°āng và nằm ã mćc năng l°āng thÃp h¢n so vßi các nano 

cluster ã kích th°ßc nhß. Ngoài ra, phân tích phân bá tr¿ng thái orbital cũng cho thÃy 

các đián tā hóa trá 5s1 cąa Ag và 4s1 cąa Cr có xu h°ßng di chuyÅn tự do, tham gia 

hình thành lßp vß đián tā dùng chung cho cÁ nano cluster AgnCr. Trái l¿i, các đián tā 

3d cąa nguyên tā pha t¿p Cr, tùy theo kích th°ßc cąa nano cluster mà chúng tham gia 

đóng góp mát phÅn/toàn phÅn vào lßp vß đián tā di chuyÅn tự do cąa nano cluster. 

Chính sự t°¢ng tác giăa các orbital này đã t¿o ra các tr¿ng thái liên kÁt trong nano 

cluster làm Ánh h°ãng đÁn cÃu trúc hình hãc và đá bÃn cąa các nano cluster này. Các 

đián tā 3d còn l¿i trên nguyên tā Cr không tham gia đóng góp vào đám mây đián tā 

dùng chung có xu h°ßng không kÁt cặp và phân bá ã tr¿ng thái HOMO, quyÁt đánh 

đÁn tính chÃt khÁ năng xúc tác cąa các nano cluster AgnCr (n = 2-12). 
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   3.3.   K¿t luÁn Ch°¢ng 3 

Trong Ch°¢ng 3, chúng tôi sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá d°ßi mćc 

phiÁm hàm BP86 kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc-pVTZ-PP và cc-pVTZ đ°āc sā dăng 

lÅn l°āt cho các nguyên tā kim lo¿i quý (Au, Ag) và nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

M đÅ xác đánh t°¢ng tác vÁt lý giăa các đián tā tự do và đián tā đánh xć trong hai há 

nano cluster:  

i) giă nguyên sá l°āng đián tā hóa trá s và điÃu chßnh sá l°āng đián tā hóa trá 

bằng cách thay đái nguyên tā pha t¿p trong há nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni).  

ii) thay đái kích th°ßc cąa nano cluster nÃn d¿n đÁn thay đái sá l°āng đián tā 

hóa trá s và giă nguyên đián tā hóa trá cąa nguyên tā pha t¿p AgnCr (n = 2-12). 

KÁt quÁ cho thÃy, t°¢ng tác đián tā s-d phă thuác rÃt lßn vào kích th°ßc và 

thành phÅn cąa nano cluster. Pha t¿p nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp vào các nano 

cluster kim lo¿i quý t¿o ra sự đßng tßn t¿i cÃu trúc lßp vß đián tā tự do cąa nano 

cluster và các đián tā ch°a ghép cặp đánh xć trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Các 

đián tā hóa trá còn l¿i cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp không tham gia đóng góp 

vào đám mây đián tā chuyÅn đáng tự do cąa nano cluster, chúng không ghép cặp và 

đánh xć trên chính orbital 3d cąa chính nó. Sá l°āng các đián tā hóa trá ch°a ghép 

cặp đánh xć trên orbital 3d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp phă thuác vào thành 

phÅn và kích th°ßc cąa nano cluster. Các đián tā ch°a ghép cặp này hình thành môi 

tr°áng t°¢ng tác lý t°ãng cho các thông tin vÃ tính chÃt đián tā ví dă nh° chÃt xúc 

tác trong các nano cluster hāp kim. Ngoài ra, các kÁt quÁ nghiên cću vÃ t°¢ng tác 

đián tự s-d cũng mang thông tin cho phép dự đoán vÃ cÃu trúc hình hãc, đá bÃn văng 

cąa các nano cluster nói trên. 
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CH¯¡NG 4. ÀNH H¯âNG CĂA T¯¡NG TÁC s-d Đ¾N CÁC TÍNH CHÂT 

CĂA NANO CLUSTER HþP KIM 

   4.1. Nano cluster hÿp kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) 

   4.1.1. Cấu trúc hình học của nano cluster Au9M2+ 

CÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) đ°āc xây dựng 

dựa trên quy trình tính toán đã đ°āc trình bày trong Ch°¢ng 2. Că thÅ, ban đÅu chúng 

tôi sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá d°ßi mćc phiÁm hàm BP86/cc-pVTZ-

pp đÅ tái °u cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster Au10
2+. Chúng tôi thu đ°āc rÃt 

nhiÃu cÃu trúc hình hãc t°¢ng ćng tr¿ng thái spin có năng l°āng thÃp nhÃt đÁm bÁo 

không có giá trá tÅn sá Áo. Tÿ các đßng phân thu đ°āc, chúng tôi xác đánh đ°āc cÃu 

trúc bÃn cąa nano cluster Au10
2+. KÁt quÁ tái °u cÃu trúc hình hãc cho thÃy nano 

cluster Au10
2+ bÃn có d¿ng cÃu trúc tć dián thuác nhóm điÅm đái xćng cao Td. KÁt 

quÁ này hoàn toàn phù hāp vßi công bá bãi P. M. Petrar và đßng nghiáp năm 2012 

[106].  

Sau khi thu đ°āc cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster Au10
2+, chúng tôi tiÁn 

hành thay thÁ nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp (M = Sc-Ni) vào tÃt cÁ các vá trí khÁ dĩ 

cąa nano cluster Au10
2+. Các cÃu trúc này s¿ đ°āc sā dăng làm cÃu trúc đÅu vào cho 

các tính toán tiÁp theo. PhiÁm hàm BP86 đ°āc lựa chãn sā dăng cùng vßi bá hàm c¢ 

sã cc-pVDZ-PP và bá hàm cc-pVDZ áp dăng lÅn l°āt cho nguyên tā Au và nguyên 

tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d (M = Sc-Ni) đÅ tái °u cÃu trúc hình hãc kèm theo các phép 

tính tÅn sá dao đáng cąa các nano cluster Au9M2+. Sau đó, các đßng phân có năng 

l°āng t°¢ng đái nhß h¢n 2,0 eV s¿ đ°āc tiÁp tăc tái °u vßi cùng phiÁm hàm kÁt hāp 

vßi bá hàm c¢ sã lßn h¢n că thÅ: cc-pVTZ: M = Sc-Ni và cc-pVTZ-PP: Au. Tÿ đó 

thu đ°āc các giá trá năng l°āng electron, năng l°āng dao đáng điÅm không, đá bái 

spin, cÃu trúc hình hãc bÃn và các đßng phân bÃn lân cÁn. Qua đó, chúng tôi thu đ°āc 

rÃt nhiÃu đßng phân, tuy nhiên trong khuôn khá luÁn án, chúng tôi chß tÁp trung vào 

nhóm đßng phân có năng l°āng t°¢ng đái thÃp nhÃt. KÁt quÁ thu đ°āc trình bày trong 

Hình 4.1.  

Các kí hiáu a.M.b/nm t°¢ng ćng vßi a là sá nguyên tā Au, M = Sc, Ti, V, Cr, 

Mn, Fe, Co và Ni, b = A, B, C là thć tự các đßng phân bÃn cąa nano cluster Au9M2+, 

n là giá trá năng l°āng t°¢ng đái cąa đßng phân so vßi đßng phân bÃn nhÃt (eV), m 

t°¢ng ćng vßi đá bái spin. 
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Hình 4.1. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni). Trong đó 

các màu trÃng, xám, chì, hßng, tía, tím, xanh d°¢ng, xanh đÁm và màu vàng 

t°¢ng ćng vßi các nguyên tá Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni và Au. 

Au9Sc2+: Đái vßi nano cluster Au9Sc2+ đßng phân bÃn nhÃt đ°āc xác đánh là 

cÃu trúc 9.Sc.A. CÃu trúc hình hãc có cÃu trúc d¿ng lßng, trong đó nguyên tā pha t¿p 

Sc có xu h°ßng t¿o nhiÃu liên kÁt vßi các nguyên tā Au, t°¢ng ćng đá bái spin bằng 

1 (singlet). Tßn t¿i mát cÃu trúc hình hãc giáng vßi đßng phân bÃn 9.Sc.A nh°ng kém 

bÃn h¢n vßi tr¿ng thái spin bÃn bằng 3 (triplets). Đßng phân kÁ tiÁp 9.Sc.B có năng 

l°āng t°¢ng đái cao h¢n so vßi năng l°āng cąa cÃu trúc hình hãc bÃn 9.Sc.B là 0,53 

eV t°¢ng ćng vßi đá bái spin bằng 3. Trong đó, nguyên tā Sc đ°āc thay thÁ cho mát 

nguyên tā Au ã vá trí c¿nh cąa cÃu trúc tć dián. Đßng phân 9.Sc.C (1,57 eV) kém bÃn 

nhÃt vßi nguyên tā Sc thay thÁ cho mát nguyên tā Au ã đßnh cąa kim tự tháp.  

Au9Ti2+: Chúng tôi xác đánh đ°āc ba d¿ng hình hãc có cực tiÅu năng l°āng. 

Đßng phân 9.Ti.A có cÃu trúc d¿ng lßng t°¢ng tự nh° đßng phân 9.Sc.A đ°āc lựa 

chãn là cÃu trúc bÃn nhÃt vßi hai đián tā ch°a ghép cặp. Trong đó, nguyên tá pha t¿p 

Ti có xu h°ßng chiÁm giă vào vá trí đÅ t¿o phái vá cao nhÃt vßi các nguyên tā Au. 

Hai đßng phân kÁ tiÁp 9.Ti.B và 9.Ti.C có năng l°āng t°¢ng đái lßn h¢n so vßi đßng 
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phân bÃn nhÃt lÅn l°āt là 0,26 eV và 1,33 eV, trong đó nguyên tā t¿p Ti lÅn l°āt đ°āc 

thay thÁ vào c¿nh và đßnh cąa cÃu trúc tć dián.  

Au9V2+: Nano cluster 9.V.A tìm đ°āc vßi cÃu trúc hình hãc bÃn t°¢ng ćng vßi 

đá bái spin bằng 5 (quintet). Vßi đá bái spin bằng 3 t°¢ng ćng năng l°āng t°¢ng đái 

lßn h¢n so vßi cÃu trúc hình hãc bÃn nhÃt chß 0,01 eV. Trong đó, nguyên tā pha t¿p 

V đ°āc thay thÁ ã c¿nh cąa cÃu trúc tć dián. Vßi tr¿ng thái spin bằng 5, cÃu trúc hình 

hãc giă nguyên d¿ng tć dián, ng°āc l¿i đái vßi cÃu trúc hình hãc bÃn ã tr¿ng thái spin 

bằng 3 có xu h°ßng bá bóp méo, phá vÿ cÃu trúc tć dián. Hai đßng phân kÁ tiÁp 9.V.B 

và 9.V.C đÃu bÃn ã tr¿ng thái spin bằng 5 có vßi năng l°āng t°¢ng đái cao h¢n so 

vßi đßng phân bÃn nhÃt 9.V.A lÅn l°āt là 0,27 eV và 0,77 eV. 

Au9Cr2+: Đái vßi nano cluster Au9Cr2+, đßng phân hình hãc bÃn văng nhÃt 

9.Cr.A có d¿ng hình hãc t°¢ng tự nh° cÃu trúc tć dián, nguyên tā Cr đ°āc thay thÁ 

cho nguyên tā Au t¿i c¿nh cąa kim tự tháp. Hai đßng phân kém bÃn h¢n 9.Cr.B và 

9.Cr.C có năng l°āng t°¢ng đái cao h¢n so vßi đßng phân bÃn nhÃt 9.Cr.A lÅn l°āt 

là 0.55 eV và 0.82 eV. Hai đßng phân này, chúng tôi tìm đ°āc cÃu trúc hình hãc vßi 

nguyên tā t¿p Cr nằm lÅn l°āt ã đßnh và tâm cąa cÃu trúc tć dián. CÁ ba đßng phân 

tìm đ°āc đÃu án đánh nhÃt ã tr¿ng thái spin bằng 6 (sextets) vßi 5 đián tā ch°a ghép 

cặp. Ngoài ra, kÁt quÁ tính toán còn tìm đ°āc mát đßng phân vßi cùng cÃu trúc hình 

hãc giáng nh° đßng phân bÃn nhÃt 9.Cr.A nh°ng có đá án đánh kém h¢n (1,70 eV) 

và bÃn ã tr¿ng thái spin bằng 2 (doublets). 

Au9Mn2+: Ba đßng phân cąa Au9Mn2+
 tìm đ°āc đÃu bÃn ã cùng tr¿ng thái spin 

là 5 (quintets). Trong đó, đßng phân 9.Mn.A đ°āc coi là đßng phân bÃn nhÃt, nguyên 

tā Mn đ°āc thay thÁ cho nguyên tā Au vào c¿nh cąa cÃu trúc tć dián và đã làm méo 

đáng kÅ cÃu trúc tć dián. Đßng phân kÁ tiÁp 9.Mn.B kém bÃn và có năng l°āng t°¢ng 

đái cao h¢n đßng phân bÃn nhÃt 9.Mn.A là 0,44 eV. Đßng phân có đá án đánh kém 

h¢n cÁ 9.Mn.C vßi năng l°āng t°¢ng đái lßn h¢n so vßi đßng phân bÃn 9.Mn.A là 

0,68 eV.  

Au9Fe2+: Đái vßi nano cluster Au9Fe2+, đßng phân bÃn nhÃt 9.Fe.A t°¢ng ćng 

vßi đá bái spin bằng 4 (quartet) vßi nguyên tā Fe đ°āc thay thÁ bãi mát nguyên tā 

Au ã c¿nh cąa cÃu trúc tć dián. Đáng chú ý, sự thay thÁ này đã bóp méo đáng kÅ cÃu 

trúc tć dián. Cùng vßi d¿ng hình hãc và tr¿ng thái spin, đßng phân 9.Fe.B kém bÃn 

h¢n vßi năng l°āng t°¢ng ćng là 0,39 eV, trong đó nguyên tā Fe thay thÁ ã đßnh cąa 
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cÃu trúc tć dián. Đßng phÅn 9.Fe.C kém án đánh và cÃu trúc hình hãc tć dián bá phá 

vÿ, năng l°āng t°¢ng đái cao h¢n đßng phân bÃn 9.Fe.A là 1,08 eV. 

Au9Co2+: Đßng phân bÃn nhÃt (9.Co.A) có tr¿ng thái spin 3, trong đó mát 

nguyên tā Co thay thÁ mát nguyên tā Au ã c¿nh.. Hai đßng phân kém bÃn tiÁp theo 

9.Co.B và 9.Co.C có d¿ng cÃu trúc hình hãc t°¢ng ćng giáng nh° cÃu trúc hình hãc 

cąa 9.Fe.B và 9.Fe.C, tuy nhiên năng l°āng t°¢ng đái cao h¢n đßng phân 9.Co.A lÅn 

l°āt là 0,60 eV và 1,19 eV.  

Au9Ni2+: Đßng phân án đánh nhÃt 9.Ni.A t°¢ng ćng vßi đá bái spin bằng 2. 

Nguyên tá Co ã vá trí c¿nh cąa cÃu trúc tć dián. Hai đßng phân kÁ tiÁp đÃu có tr¿ng 

thái spin bằng 4 và kém bÃn h¢n so vßi đßng phân 9.Ni.A vßi năng l°āng t°¢ng đái 

cao h¢n so vßi đßng phân bÃn nhÃt 9.Ni.A lÅn l°āt là 2,06 eV và 2,34 eV. 

Tÿ các kÁt quÁ tái °u hình hãc thu đ°āc, có thÅ thÃy rằng cùng cách xây dựng 

cÃu trúc đÅu vào và cùng ph°¢ng pháp tính nh°ng cÃu trúc hình hãc tái °u đ°āc đái 

vßi các nano cluster pha t¿p là khác nhau. Hình 4.2 cho thÃy quy luÁt phát triÅn cÃu 

trúc hình hãc cąa nano cluster Au9M2+ có d¿ng nh° sau: đái vßi các nguyên tā pha 

t¿p thuác đÅu dãy kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d nh° Sc và Ti, cÃu trúc hình hãc cąa các 

nano cluster pha t¿p Au9M2+ có xu h°ßng t¿o lßng. Trong đó, nguyên tā pha t¿p Sc 

và Ti có xu h°ßng chiÁm vá trí có phái vá cao, t¿o nhiÃu liên kÁt vßi các nguyên tā 

Au. KÁt quÁ tái °u cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ có cÃu 

trúc d¿ng lßng hoàn toàn phù hāp vßi nhăng phân tích vÃ Ánh h°ãng t°¢ng tác đián 

tā sd-Sc/Ti vßi s-Au đÁn sự hình thành cÃu trúc lßp vß đián tā tự do vßi các mćc năng 

l°āng t°¢ng ćng vßi cÃu hình 1S21P61D2 [13]. Ng°āc l¿i, đái vßi các nguyên tā pha 

t¿p nặng h¢n M = V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni, cÃu trúc hình hãc bÃn nano cluster Au9M2+ 

có xu h°ßng giă nguyên cÃu trúc tć dián cąa nano cluster Au10
2+, khi đó nguyên tā 

pha t¿p đ°āc thay thÁ ã c¿nh cąa cÃu trúc này. KÁt quÁ phân tích cÃu trúc hình hãc 

cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Cr-Ni) phù hāp vßi nhăng phân tích vÃ sự hình 

thành cÃu trúc lßp vß đián tā tự do cąa các nano cluster này, đ°āc tuân theo quy tÃc 

lßp vß điÃn đÅy vßi 20 đián tā t°¢ng ćng 1S21P62S21D10, t°¢ng tự nh° cÃu trúc tć 

dián Au20 [76]. Pha t¿p V đ°āc coi là vá trí chuyÅn đái tÿ cÃu trúc d¿ng lßng sang cÃu 

trúc tć dián (Hình 4.2). CÃu trúc hình hãc Au9Mn2+ bá bóp méo nhiÃu nhÃt.  
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Hình 4.2. Quy luÁt biÁn đái cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster Au9M2+  

(M = Sc-Ni). 

Vá trí cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp đ°āc thay thÁ cho mát nguyên tā Au 

đ°āc giÁi thích dựa trên năng l°āng liên kÁt trung bình cąa nano cluster AuM và nano 

cluster Au2. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa mát nano cluster nói chung 

đ°āc đánh nghĩa là sự chênh lách giăa táng năng l°āng cąa tÃt cÁ các nguyên tā tự 

do cÃu thành nano cluster và táng năng l°āng cąa nano cluster.  þĀ = þĀĀ + 1 = ĀĀý� + ĀĀ 2 Āý�ĀĀ + 1  (4.1) 

Trong đó: BE là năng l°āng liên kÁt trung bình (eV), Āý�, ĀĀ và Āý�Ā lÅn l°āt 

là táng năng l°āng cąa các nguyên tā Au, M và nano cluster AuM (M = Sc, Ti, V, 

Cr, Mn, Fe, Co và Ni) ã tr¿ng thái c¢ bÁn.  

 

Hình 4.3. Sự chênh lách năng l°āng liên kÁt trung bình giăa các nano cluster 

AuM và Au2; Au9M2+ và Au10
2+ (M = Sc-Ni). 

Các chÃm tròn màu xanh và màu trÃng trong Hình 4.3 lÅn l°āt là các giá trá 

thực nghiám và kÁt quÁ tính toán biÅu dißn sự chênh lách BE cąa các nano cluster 
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AuM (M = Sc-Ni) so vßi nano cluster Au2. Các chÃm hình vuông màu đen biÅu dißn 

sự chênh lách BE cąa các nano cluster Au9M2+ và Au10
2+. KÁt quÁ tính toán cho thÃy, 

nhìn chung năng l°āng liên kÁt giăa Au và Si/Ti lßn h¢n so vßi năng l°āng liên kÁt 

giăa Au và các nguyên tā khác trong dãy kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d. Năng l°āng liên 

kÁt AuSc (2,87 eV) và AuTi (2,98 eV) lßn h¢n năng l°āng liên kÁt giăa Au2 (2,30 

eV), do đó thay thÁ mát nguyên tā Au bằng mát nguyên tā Sc/Ti làm biÁn d¿ng đáng 

kÅ cÃu trúc tć dián hoàn hÁo cąa nano cluster Au10
2+, d¿n đÁn cÃu trúc hình hãc cąa 

cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ có xu h°ßng t¿o lßng. Khi đó, nguyên tā Sc/Ti có xu 

h°ßng thay thÁ vào vá trí t¿o nhiÃu liên kÁt vßi các nguyên tā Au. Bćc tranh t°¢ng tự 

cũng đ°āc quan sát đái vßi nano cluster Au19Sc và Au19Ti vßi nguyên tā Sc/Ti thay 

thÁ mát Au vào vá trí t¿o nhiÃu liên kÁt vßi các nguyên tā vÁt chą [46]. CÃu trúc hình 

hãc bÃn cąa Au9Sc+ cũng đ°āc biÁt đÁn vßi cÃu trúc d¿ng lßng, trong đó nguyên tā 

pha t¿p đ°āc bao bãc xung quanh bãi các nguyên tā Au [135]. Đái vßi các nano 

cluster AuM (M = V-Ni) cho thÃy xu h°ßng ng°āc l¿i, ã đó đá lßn vÃ năng l°āng 

liên kÁt cąa các nano cluster này có sự chênh lách không đáng kÅ so vßi giá trá năng 

l°āng liên kÁt cąa nano cluster Au2. Khi đó cÃu trúc hình hãc có xu h°ßng giă nguyên 

cÃu trúc tć dián vßi nguyên tā pha t¿p đ°āc thay thÁ t¿i c¿nh. Riêng đái vßi pha t¿p 

V, Au9V2+ đ°āc coi là điÅm chuyÅn tiÁp đÅ xÁy ra sự chuyÅn đái cÃu trúc tÿ d¿ng 

lßng sang cÃu trúc tć dián. Nh° vÁy, pha t¿p các nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp tÿ 

đÅu dãy 3d (Sc) đÁn cuái dãy 3d (Ni) cho thÃy, cÃu trúc hình hãc có sự biÁn đái theo 

hai d¿ng: d¿ng lßng ćng vßi các nguyên tā pha t¿p nhẹ nằm ã đÅu dãy 3d (Sc và Ti) 

và d¿ng tć dián ćng vßi các nguyên tā pha t¿p nặng h¢n (Cr-Ni), pha t¿p V đ°āc coi 

là điÅm chuyÅn tiÁp. ĐiÃu đáng chú ý, khi đá bÃn liên kÁt cąa AuM bằng hoặc thÃp 

h¢n giá trá cąa Au2 thì chÃt pha t¿p không làm Ánh h°ãng rõ rát đÁn cÃu trúc cąa cÁ 

nano cluster, do đó nó có xu h°ßng giă nguyên cÃu trúc tć dián. Giá trá BE cąa các 

nano cluster AuV (2,51 eV), AuCr (2,28 eV), AuMn (2,01 eV), AuFe (1,90 eV), 

AuCo (2,22 eV) và AuNi (2,55 eV) [122] so vßi BE cąa Au2 (2,30 eV). Qua các phân 

tích trên có thÅ thÃy quy luÁt phát triÅn cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster Au9M2+ 

không chß phă thuác vào giá trá BE cąa các nano cluster AuM so vßi BE cąa Au2 mà 

còn phă thuác rÃt lßn vào sự t°¢ng tác sd-M và s-Au d¿n đÁn sự hình thành cÃu trúc 

lßp vß dùng chung tuân theo các mô hình khác trong các nano cluster Au9M2+ (M = 

Sc-Ni).   
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   4.1.2. Độ bền vững của nano cluster Au9M2+ 

HiÅu đ°āc đá bÃn cąa các nano cluster cho phép xác đánh hoặc t¿o ra các nano 

cluster vßi nhăng tính chÃt v°āt trái làm tiÃn đÃ đÅ xây dựng các vÁt liáu nano tiên 

tiÁn. Đá bÃn t°¢ng đái cąa các nano cluster Au9M2+ đ°āc xác đánh thông qua tính 

toán năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV). Tuy nhiên, do sá l°āng và lo¿i liên kÁt 

cąa mßi nguyên tā là khác nhau nên BE cąa nano cluster chß phÁn ánh đá bÃn ã tr¿ng 

thái tĩnh cąa các nano cluster. ĐÅ đánh giá vÃ đá bÃn nhiát đáng lực hãc cąa các nano 

cluster chúng tôi xác đánh năng l°āng phân ly (DE, eV). 

   4.1.2.1. Năng lượng liên kết trung bình của các nano cluster Au9M2+ 

ĐÅ nghiên cću sự Ánh h°ãng cąa nguyên tā pha t¿p M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, 

Fe, Co và Ni đÁn đá bÃn văng cąa nano cluster Au102+, chúng tôi phân tích sự chênh 

lách BE trên mßi nguyên tā cąa các nano cluster hāp kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) và 

nano cluster vàng tinh khiÁt Au10
2+. BE cąa nano cluster Au10

2+ và Au9M2+ đ°āc xác 

đánh theo biÅu thćc 4.2 và 4.3: þĀ(ý�Ā2+) = 1Ā [(Ā 2 2)Ā(ý�) + 2Ā(ý�+) 2 Ā(ý�Ā2+)]      (4.2) 

þĀ(ý�Ā21ý2+) = 1Ā [(Ā 2 3)Ā(ý�) + 2Ā(ý�+) + Ā(ý) 2 Ā(ý�Ā21ý2+)] (4.3) 

Trong đó: Ā(ý�), Ā(ý�+), Ā(ý�Ā2+), Ā(ý) và Ā(ý�Ā21ý2+) lÅn l°āt là táng 

năng l°āng cąa các nano cluster ã tr¿ng thái c¢ bÁn. KÁt quÁ đ°āc biÅu dißn trong 

Hình 4.3. Că thÅ, giá trá BE cąa nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ lßn h¢n so vßi BE 

cąa nano cluster Au10
2+ lÅn l°āt là 0,39 eV và 0,30 eV. Đái vßi các nguyên tā pha t¿p 

nặng h¢n M = V-Ni, giá trá chênh lách này đÃu nhß h¢n 0,2 eV. ĐiÃu này chćng minh 

sự thay thÁ mát nguyên tā Au bằng mát nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M vào nano 

cluster Au10
2+ làm tăng đá bÃn cąa các nano cluster hāp kim Au9M2+, đặc biát đái vßi 

các nano cluster pha t¿p nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp nhẹ nằm ã đÅu dãy 3d (M = 

Sc và Ti). Sự tăng c°áng đá bÃn cąa các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ có thÅ đ°āc 

giÁi thích dựa trên sự chênh lách năng l°āng liên kÁt giăa các nano cluster Au-M và 

Au2. Hình 4.3 cho thÃy so sánh giá trá BE giăa nano cluster Au-Sc và Au-Ti lßn h¢n 

đáng kÅ so vßi BE cąa Au-Au. Trái l¿i, sự khác biát này là không lßn đái vßi các 

nguyên tā pha t¿p nặng (M = V-Ni). C¢ chÁ t°¢ng tự cũng đ°āc quan sát vßi nano 

cluster Au5M [136], trong đó BE cąa nano cluster Au5Sc và Au5Ti lßn h¢n đáng kÅ 
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so vßi BE cąa nano cluster Au6. Mặt khác, sự khác biát vÃ năng l°āng liên kÁt giăa 

Au2 và AuM (M = V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni) nhß h¢n.  

   4.1.2.2. Năng lượng phân ly của nano cluster Au9M2+ 

Dựa trên giá trá năng l°āng electron thu đ°āc cąa các cÃu trúc hình hãc bÃn 

nhÃt có kÅ đÁn năng l°āng dao đáng điÅm không, chúng tôi xác đánh giá trá năng 

l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster nghiên cću đÅ t¿o thành các nano cluster 

nhß h¢n. DE đ°āc đánh nghĩa là năng l°āng cÅn thiÁt cąa mát quá trình thu nhiát đÅ 

phá vÿ mát liên kÁt và hình thành hai mÁnh, phân mÁnh là nguyên tā, phân tā hoặc 

là nano cluster con. DE cąa nano cluster Au9M2+ đ°āc xác đánh theo sáu kênh phân 

ly khÁ dĩ đã chãn dựa trên các các ph°¢ng trình 4.4 → 4.9:  

Au9M2+ → Au7M2+ + Au2 (4.4) Au9M2+ → Au82+ + AuM (4.5) 

Au9M2+ → Au92+ + M (4.6) Au9M2+ → Au8M2+ + Au (4.7) 

Au9M2+ → Au9+ + M+ (4.8) Au9M2+ → Au9 + M2+ (4.9) 

Trong đó, M là nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d (M = Sc-Ni). DE cąa các 

nano cluster Au9M2+ theo các kênh phân ly đ°āc tính toán sā dăng phiÁm hàm BP86 

t°¢ng ćng vßi bá hàm c¢ sã cc-pVTZ-PP và cc-pVTZ áp dăng lÅn l°āt cho các 

nguyên tā Au và M. Giá trá năng l°āng electron đ°āc hiáu chßnh vßi năng l°āng dao 

đáng điÅm không. KÁt quÁ đ°āc trình bày trong BÁng 4.1.  

Bảng 4.1. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster Au102+ và Au9M2+ 

(M = Sc-Ni) theo các kênh phân ly 4.4; 4.5; 4.6; 4.7; 4.8 và 4.9.  

Nano cluster 
Năng l°ÿng phân ly (DE, eV)   

Au2 

(4.4) 
AuM 
(4.5) M (4.6) Au (4.7) M+ 

(4.8) M2+(4.9) Au102+ - - - 3,57 - - 

Au9Sc2+ 2,86 6,97 7,36 2,53 2.39 8.92 

Au9Ti2+ 3,10 6,18 6,55 2,20 1.75 9.36 

Au9V2+ 3,20 5,23 5,28 2,12 0.96 9.66 

Au9Cr2+ 3,83 4,78 4,33 2,79 2.06 12.26 

Au9Mn2+ 3,46 5,26 4,62 2,17 0.89 10.03 

Au9Fe2+ 3,64 5,00 4,66 2,77 1.85 11.54 

Au9Co2+ 4,09 4,91 4,69 3,07 2.80 12.96 

Au9Ni2+ 4,64 4,72 4,57 3,05 3.53 14.15 
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Năng l°āng tái thiÅu đÅ nano cluster Au102+ phân ly ra mát nguyên tā Au và 

nano cluster Au92+ là 3,57 eV (đ°áng nét đćt màu đen trên Hình 4.4). KÁt quÁ tính 

DE cąa nano cluster Au9M2+ theo sáu kênh phân ly khÁ dĩ t°¢ng ćng vßi các ph°¢ng 

trình (4.4) → (4.9) cho thÃy: DE đ°āc chia làm hai miÃn rõ rát vÃ hai phía so vßi DE 

cąa nano cluster Au10
2+ phân ly mát nguyên tā Au đÅ t¿o thành Au9

2+ dựa theo ph°¢ng 

trình Au102+→ Au92+ + Au. Trong đó, DE cąa các nano cluster Au9M2+ → Au8M2+ + 

Au, Au9M2+ → Au7M2+ + Au2 và Au9M2+ → Au9
+ + M+ đ°āc °u tiên h¢n vÃ mặt 

năng l°āng so vßi hai kênh phân ly còn l¿i Au9M2+ → Au82+ + AuM, Au9M2+ → Au92+ 

+ M. Đáng chú ý, kênh phân ly Au9M2+ → Au9 +M2+ kém đ°āc °u tiên nhÃt vÃ mặt 

năng l°āng. Đái vßi miÃn phân ly có năng l°āng phân ly cao h¢n, DE cąa nano cluster 

Au9M2+ đÅ phân ly ra mát nguyên tā M và nano cluster AuM là t°¢ng đái giáng nhau. 

Đặc biát đái vßi nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+, liên kÁt giăa Sc/Ti và nano cluster Au92+ là t°¢ng đái lßn. Năng l°āng tái thiÅu đÅ phân ly ra nguyên tā Sc và Ti t°¢ng 

ćng là 7,36 eV và 6,55 eV. Đái vßi h°ßng phân ly ra nano cluster AuSc và AuTi năng 

l°āng tái thiÅu cÅn thiÁt (6,97 eV và 6,18 eV) đ°āc °u tiên h¢n so vßi h°ßng phân ly 

mát nguyên tā Sc hoặc Ti t°¢ng ćng. ĐiÃu này, hoàn toàn phù hāp vßi các phân tích 

ã trên vÃ cÃu trúc hình hãc d¿ng lßng cąa các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ vßi 

nguyên tā Sc và Ti chiÁm giă ã vá trí có sá phái trí cao, t¿o nhiÃu liên kÁt vßi các 

nguyên tā Au, do đó viác tách các nguyên tā Sc/Ti trã nên khó khăn h¢n. Khi đó, liên 

kÁt trung bình cąa AuSc và AuTi là lßn. Đái vßi các nano cluster Au9M2+ (M = V-

Ni), năng l°āng cÅn thiÁt đÅ phân ly nguyên tā M là nhß h¢n so vßi kênh phân ly 

nano cluster AuM và cÁ hai giá trá này đÃu nhß h¢n các giá trá phân ly t°¢ng ćng cąa 

nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+. ĐiÃu này hoàn toàn phù hāp vßi các phân tích tr°ßc 

đó vÃ năng l°āng liên kÁt cąa các nano cluster AuM (M = V-Ni) là nhß h¢n so vßi 

AuSc và AuTi (Hình 4.3). Tuy nhiên, đá bÃn cąa các nano cluster cũng đ°āc xác đánh 

bãi miÃn có năng l°āng phân ly thÃp h¢n. Các nano cluster pha t¿p Ti, V, Mn đ°āc 

xác đánh kém bÃn h¢n so vßi các nano cluster khác, năng l°āng tái thiÅu cÅn thiÁt đÅ 

phân ly các nano cluster Au9Ti2+, Au9V2+ và Au9Mn2+ thành Au8M2+ và Au t°¢ng 

ćng là 2,20 eV; 2,12 eV và 2,17 eV. Ng°āc l¿i, các nano cluster Au9Cr2+, Au9Fe2+, 

Au9Co2+ và Au9Ni2+ có đá bÃn cao h¢n vì năng l°āng cÅn thiÁt đÅ kích ho¿t phÁn ćng 

phân ly theo kênh phân ly này lÅn l°āt là 2,79 eV; 2,77 eV; 3,07 eV và 3,05 eV. Đáng 

chú ý, giá trá DE theo cÁ sáu kênh phân ly cąa nano cluster Au9Cr2+ đÃu lßn, do đó 
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nano cluster Au9Cr2+ có đá bÃn cao, tiên đoán mát siêu nguyên tā tiÃm năng, rÃt phù 

hāp đÅ chÁ t¿o và táng hāp bằng các kỹ thuÁt thực nghiám. Nhìn chung, xu h°ßng 

phân ly cąa nano cluster Au9M2+ t°¢ng tự vßi nano cluster Au19M [46]. ĐiÃu này 

chćng minh nano cluster Au9M2+ có thÅ đ°āc coi nh° là hã cąa nano cluster Au19M.  

 

Hình 4.4. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) 

theo các kênh phân ly (4.4) → (4.9). 

   4.1.3. Tương tác của nano cluster Au9M2+ với H2 

   4.1.3.1. Cấu trúc hình học của nano cluster Au9M2+@H2 

CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) hÃp phă H2 

đ°āc xây dựng dựa trên quy trình tính toán đ°āc trình bày ã Ch°¢ng 2. Chúng tôi 

tiÁn hành gÃn phân tā/hai nguyên tā hydrogen vào tÃt cÁ các vá trí khÁ dĩ cąa các nano 

cluster Au9M2+ bÃn đã xác đánh tr°ßc đó. TiÁp theo, chúng tôi tiÁn hành tái °u cÃu 

trúc hình hãc cùng vßi spin khác nhau sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá d°ßi 

chćc năng BP86 kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc-pVDZ-pp, cc-pVDZ và SDD sā dăng 

lÅn l°āt cho các nguyên tā Au, M và H. Các đßng phân có năng l°āng t°¢ng đái nhß 

h¢n 2,0 eV s¿ đ°āc tiÁp tăc tái °u sā dăng cùng mćc phiÁm hàm kÁt hāp vßi bá hàm 

c¢ sã lßn h¢n că thÅ: cc-pVTZ-PP sā dăng Au, cc-pVTZ sā dăng cho kim lo¿i chuyÅn 

tiÁp M và SDD áp dăng cho H. CÅn l°u ý, tÃt cÁ các tính toán đÃu đ°āc kiÅm tra tÅn 

sá dao đáng đÅ đÁm bÁo không có tÅn sá âm. Tÿ đó thu đ°āc các giá trá năng l°āng 

electron, năng l°āng dao đáng điÅm không, đá bái spin, cÃu trúc hình hãc bÃn và các 

đßng phân lân cÁn. KÁt quÁ thu đ°āc hai d¿ng hÃp phă: hÃp phă phân tā Au9M2+-H2 



101 
 

và hÃp phă hai đ¢n nguyên tā H (hÃp phă phân ly) Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). Vßi mßi 

d¿ng hÃp phă, chúng tôi thu đ°āc rÃt nhiÃu đßng phân, tuy nhiên chß nhăng đßng phân 

có năng l°āng thÃp nhÃt s¿ đ°āc nghiên cću tÁp trung phân tích. KÁt quÁ thu đ°āc trình 

bày trong Hình 4.5. 

 

Hình 4.5. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster Au9M2+, Au9M2+-H2 và 

Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). Màu vàng, màu đß đ¿i dián cho các nguyên tā Au và H. 

Các màu trÃng, xám, chì, màu đß t°¢i, tía, tím, xanh d°¢ng và màu xanh đÁm 

biÅu dißn các nguyên tá Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co và Ni. 

Hình 4.5 cho thÃy cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ 

có d¿ng cÃu trúc tć dián bá bóp méo, trong đó nguyên tā Sc và Ti đ°āc bao bãc mát 

phÅn bãi khung Au9
2+. Trái l¿i, các nano cluster Au9M2+ vßi M = V-Ni, cÃu trúc hình 

hãc cąa các nano cluster hāp kim này có xu h°ßng giă nguyên cÃu trúc tć dián. Trong 

đó, mát nguyên tā Au đ°āc thay thÁ bãi mát nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp M t¿i vá 

trí tâm c¿nh. Đáng chú ý, sự hÃp phă phân tā hydrogen không có Ánh h°ãng đáng kÅ 

đÁn cÃu trúc cąa các nano cluster Au9M2+. ĐiÃu này đ°āc giÁi thích do sự hÃp phă 

trên các vá trí cÅu nái Au-M và Au-Au hoặc các nguyên tā Au đßnh không bÃn vÃ mặt 

năng l°āng. Hình 4.5 cho thÃy, vá trí hÃp phă phân tā H2 trên các nano cluster Au9M2+ 
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có thÅ đ°āc phân thành hai nhóm. Nhóm thć nhÃt: vßi các nano cluster Au9V2+ và 

Au9Ni2+, phân tā hydrogen có xu h°ßng hÃp phă trên nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

bÃ mặt V và Ni. KÁt quÁ này hoàn toàn phù hāp vßi các công bá tr°ßc đó, các nguyên 

tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp pha t¿p là mát trong nhăng vá trí đ°āc °a thích đái vßi sự hÃp 

phă phân tā hydrogen. Chẳng h¿n nh°, nghiên cću cąa L. Gou và cáng sự vÃ khÁ 

năng hÃp phă hydrogen trên nano cluster AlnCr (n = 1-13) cho thÃy, phân tā hydrogen 

°a thích hÃp phă trên bÃ mặt nguyên tā pha t¿p Cr [137]. GÅn đây, sự hÃp phă 

hydrogen trên các nano cluster hāp kim AlnRh (n = 1-10), AlnRh2 (n = 1-9) và MgnRh 

(n = 1-10) cũng cho thÃy hydrogen đ°āc °u tiên hÃp phă trên bÃ mặt nguyên tā kim 

lo¿i chuyÅn tiÁp Rh [138-140]. Bćc tranh t°¢ng tự cũng đ°āc quan sát đái vßi nano 

cluster hāp kim MgnCo (n = 1-10), khi đó nguyên tā pha t¿p Co bÃ mặt trã thành vá 

trí ho¿t đáng m¿nh nhÃt cho sự hÃp phă H2 [141]; nhóm thć hai, phân tā hydrogen °a 

thích hÃp phă vßi mát nguyên tā Au ã đßnh cąa cÃu trúc tć dián đái vßi các nguyên 

tā pha t¿p M = Sc, Ti, Cr, Mn, Fe và Co. Các quan sát t°¢ng tự cũng đ°āc báo cáo 

đái vßi nano cluster AgCu, AgCo và AgCr đã chćng minh Ánh h°ãng cąa kích th°ßc 

và thành phÅn nano cluster hāp kim đái vßi sự t°¢ng tác vßi H2 [142, 143].  

Vá trí hÃp phă hydrogen có thÅ đ°āc giÁi thích thông qua sá phái trí cąa nguyên 

tā (N). Nghiên cću tr°ßc đây đã chß ra Ánh h°ãng cąa sá phái trí nguyên tā tßi vá trí 

hÃp phă °a thích cąa hydrogen. Nghiên cću khái phá thái gian bay và quang phá 

phân ly đa photon hßng ngo¿i cąa các nano cluster AlnRh+ đã chß ra rằng ã kích th°ßc 

nhß, nguyên tā hydrogen °a thích liên kÁt vßi nguyên tā Al, khi đó nguyên tā pha t¿p 

Rh đ°āc bao bãc bãi sá phái trí bão hòa [138]. Tính toán năng l°āng hÃp phă cąa các 

h¿t Au đã chß ra mái quan há nghách đÁo giăa sá phái trí cąa nguyên tā bÃ mặt và 

năng l°āng hÃp phă cąa nó, nghĩa là nguyên tā có sá phái trí thÃp h¢n s¿ thuÁn lāi 

h¢n cho vá trí hÃp phă. ĐiÃu này có thÅ giÁi thích vßi các nano cluster Au9Cr2+-H2, 

Au9Mn2+-H2, Au9Fe2+-H2 và Au9Co2+-H2 hydrogen °a thích hÃp phă vào vá trí Au ã 

đßnh (NAu = 3) thay vì hÃp phă trên bÃ mặt nguyên tā pha t¿p M (NM = 6). Bćc tranh 

này cũng đ°āc quan sát trên các nano cluster AlnCr và AlnRh2
+, vá trí hÃp phă 

hydrogen bá Ánh h°ãng chą yÁu bãi sá phái trí thÃp cąa nguyên tā pha t¿p [139, 144]. 

Các nghiên cću tr°ßc đây đã chß ra rằng, sau quá trình hÃp phă phân tā, phân 

tā hydrogen đ°āc hÃp phă có thÅ phân ly và d¿n đÁn sự biÁn đái cÃu trúc cąa nano 

cluster [141, 144]. Tuy nhiên, các tính toán cąa chúng tôi cho thÃy, ngo¿i trÿ nano 
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cluster Au9Mn2+-2H cÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster nghiên cću hÅu hÁt 

đ°āc bÁo toàn.  Hình 4.5 chß ra nano cluster Au9Mn2+ sau khi phân ly H2, nguyên tā 

Mn đ°āc bãc bãi lßng Au9
2+ t°¢ng tự nh° Au9Sc2+-2H và Au9Ti2+-2H. So vßi hÃp 

phă phân tā H2, cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster Au9V2+-2H và Au9Cr2+-2H có biÁn 

d¿ng nhß, khi đó nguyên tā pha t¿p bá kéo nhẹ ra khßi mặt tam giác cąa cÃu trúc tć 

dián. Có thÅ thÃy, có hai vá trí hÃp phă phân ly H2: thć nhÃt là các vá trí cÅu nái giăa 

hai nguyên tā Au ã đßnh, khi đó các nguyên tā pha t¿p đ°āc bao bãc vßi các nguyên 

tā Au (M = Sc, Ti và Mn); thć hai là mát vá trí Au-M và mát vá trí Au-Au/ vá trí Au 

ã đßnh đái vßi nhăng vá trí có mát nguyên tā pha t¿p t¿i c¿nh (M = V, Cr, Co và Ni). 

Đáng chú ý, đái vßi nano cluster Au9Fe2+-2H, nguyên tā pha t¿p Fe cũng nằm ã vá trí 

tâm c¿nh nh°ng cÁ hai nguyên tā H liên kÁt t¿i các vá trí cÅu nái Au-Au. 

Vá trí hÃp phă cąa nguyên tā hydrogen trên các nano cluster không nhăng bá 

Ánh h°ãng bãi sá phái trí mà còn Ánh h°ãng bãi sự khác biát vÃ đá âm đián giăa các 

nguyên tā M, H và Au [138]. Theo Pauling, đá âm đián cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn 

tiÁp M (χM) tăng dÅn tÿ Sc (χSc = 1,36) đÁn Ni (χNi = 1,91), trong khi χAu và χH lÅn 

l°āt có giá trá bằng 2,54 và 2,2. Vì liên kÁt chą yÁu là lực hút tĩnh đián đ°āc t¿o ra 

bãi sự dách chuyÅn electron giăa các nguyên tā có sự khác biát vÃ đá âm đián lßn, 

nên sự hình thành liên kÁt giăa bÃ mặt M và H nhìn chung là thuÁn lāi.  

   4.1.3.2. Độ bền vững của nano cluster Au9M2+@H2 

Đá bÃn ã tr¿ng thái tĩnh cąa quá trình hÃp phă hydrogen trên các nano cluster 

Au9M2+ đ°āc kiÅm tra bằng năng l°āng liên kÁt trung bình cąa chúng (BE, eV). Năng 

l°āng liên kÁt trung bình là mát yÁu tá quan trãng đánh giá đá bÃn t°¢ng đái cąa các 

nano cluster nói chung, nó phÁn ánh năng l°āng liên kÁt hoặc năng l°āng đÅ phá vÿ 

trong phÁn ćng hóa hãc. Trong luÁn án này, chúng tôi tÁp trung đánh giá năng l°āng 

liên kÁt cąa hai lo¿i hÃp phă: hÃp phă phân tā hydrogen Au9M2+-H2 và hÃp phă phân 

ly Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). Giá trá BE cąa hai lo¿i hÃp phă trên đ°āc tính toán dựa 

trên ph°¢ng trình 4.10 và 4.11.  þĀ(ý�9ý2+�2) = 112 [7Ā(ý�) + 2Ā(ý�+) + Ā(ý) + 2Ā(�) 2 Ā(ý�9ý2+�2)] 
(4.10) þĀ (ý�9ý2+ 2 2�) = 112 [7Ā(ý�) + 2Ā(ý�+) + Ā(ý) + 2Ā(�) 2Ā(ý�9ý2+ 2 2�)] (4.11) 

Trong đó, E là táng năng l°āng cąa các nano cluster và các nguyên tā. TÃt cÁ 

các giá trá năng l°āng đÃu đ°āc tính toán đ°āc tÿ lý thuyÁt DFT. KÁt quÁ BE cąa các 
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nano cluster Au9M2+, nano cluster hÃp phă phân tā hydrogen Au9M2+-H2 và hÃp phă 

hai nguyên tā hydrogen Au9M2+-2H đ°āc biÅu dißn trên Hình 4.6. Các giá trá t°¢ng 

ćng đ°āc liát kê trong BÁng 4.2.  

 
Hình 4.6. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa các nano cluster Au9M2+, 

Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). 

Hình 4.6 cho thÃy các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ tr°ßc khi hÃp phă 

hydrogen có đá án đánh t°¢ng đái cao h¢n so vßi các nano cluster pha t¿p kim lo¿i 

nặng h¢n nằm ã cuái dãy 3d Au9M2+
 (M = V-Ni). Că thÅ, BE cąa Au9Sc2+ và Au9Ti2+ 

có giá trá lÅn l°āt là 2,57 eV và 2,51 eV, trong khi vßi các nano cluster pha t¿p khác 

có giá trá nằm trong khoÁng tÿ 2,30 eV ÷ 2,40 eV. Sự tăng c°áng đá bÃn văng cąa 

hai nano cluster này là do sự khác biát vÃ năng l°āng liên kÁt giăa các phân tā AuM 

và Au2, trong đó BE cąa AuSc (2,87 eV) lßn h¢n đáng kÅ so vßi giá trá BE cąa AuV 

(2,51), AuCr (2,28 eV), AuMn (2,01 eV), AuFe (1,90 eV), AuCo (2,22 eV), AuNi 

(2,55 eV) và Au2 (2,30 eV).  

Quy luÁt biÁn đái cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster Au9M2+
 (M = Sc-Ni) 

đã đ°āc giÁi thích dựa trên năng l°āng liên kÁt giăa các phân tā Au-M và đ°āc phân 

tích và trình bày chi tiÁt tr°ßc đó và trong công bá tr°ßc đây cąa chúng tôi [130]. 

Liên kÁt t°¢ng đái m¿nh giăa Au và Sc/Ti so vßi Au và M = V-Ni, do đó sự thay thÁ 

mát nguyên tā Au bằng nguyên tā Sc/Ti làm thay đái cÃu trúc tć dián hoàn hÁo Au10
2+. 

Ngoài ra, đá m¿nh liên kÁt Au-Sc và Au-Ti lßn h¢n so vßi liên kÁt Au-Au cũng làm 

cho các nguyên tā pha t¿p có xu h°ßng thay thÁ vào vá trí có sá phái vá cao, hình 

thành cÃu trúc d¿ng lßng cąa Au9Sc2+ và Au9Ti2+. Xu h°ßng biÁn đái ng°āc l¿i đ°āc 
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quan sát thÃy ã các phân tā AuM (M = V-Ni), t¿i đó giá trá liên kÁt giăa các phân tā 

này xÃp xß bằng vßi phân tā Au2, kÁt quÁ cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster này 

có xu h°ßng giă nguyên cÃu trúc tć dián Au10
2+.  

Bảng 4.2. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa các nano cluster 

Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). 

M 
BE/eV 

Au9M2+-H2 Au9M2+-2H 

Sc 2,57 2,61 

Ti 2,51 2,55 

V 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 

Giá trá BE cąa các nano cluster là mát trong nhăng thông sá đÅ đánh giá bÁn 

chÃt cąa quá trình hÃp phă hydrogen đ°āc °u tiên vÃ mặt năng l°āng. So vßi các nano 

cluster Au9M2+ khi ch°a hÃp phă hydrogen, các nano cluster Au9M2+-H2 (M = V-Ni) 

có giá trá BE tăng khoÁng 0,2 eV ÷ 0,3 eV. Trái l¿i, nano cluster Au9Sc2+-H2 và 

Au9Ti2+-H2 có giá trá BE không đái so vßi BE cąa Au9Sc2+ và Au9Ti2+. ĐiÃu này cho 

thÃy, đái vßi tÃt cÁ các nano cluster Au9M2+, sự hÃp phă mát phân tā hydrogen đ°āc 

°u tiên vÃ mặt năng l°āng. Ng°āc l¿i, đá bÃn cąa các nano cluster trong tr°áng hāp 

hÃp phă phân ly hydrogen bá thay đái đáng kÅ. Că thÅ, đái vßi các nano cluster 

Au9M2+-2H, giá trá BE tăng vßi nano cluster Au9Sc2+-2H và Au9Ti2+-2H lÅn l°āt là 

2,61 eV và 2,55 eV, trong khi giá trá này giÁm nano cluster Au9V2+-2H (2,37 eV) và 

Au9Cr2+-2H (2,24 eV). Sau đó, BE cąa các nano cluster Au9Mn2+-2H và Au9Fe2+-2H 

tăng trã tr°ßc khi giÁm dÅn đái vßi M = Cr và Ni. Đáng chú ý, phân tích kÁt quÁ trong 

Hình 4.6 thu đ°āc giá trá BE cąa các nano cluster hÃp phă phân ly Au9M2+-2H (M = 

Sc, Ti, Mn, Fe) là cao h¢n so vßi chính chúng trong tr°áng hāp hÃp phă phân tā 

Au9M2+-H2, cho thÃy sự hÃp phă phân ly H2 sau khi hÃp phă phân tā dißn ra thuÁn lāi 

h¢n ã các nano cluster pha t¿p này. Bćc tranh ng°āc l¿i đ°āc quan sát đái vßi các 

nano cluster Au9M2+ vßi M = V, Cr, Co và Ni, t¿i các nano cluster này sự hÃp phă 

phân ly không có khÁ năng xÁy ra. 
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4.1.3.3. Trạng thái động học của nano cluster Au9M2+ trong quá trình liên kết với H2 

Quá trình tích tă cąa các phân tā nhß trên bÃ mặt đ°āc gãi là sự hÃp phă. Tùy 

vào bÁn chÃt cąa t°¢ng tác giăa chÃt hÃp phă và bÃ mặt mà hÃp phă có thÅ đ°āc phân 

lo¿i thành hai d¿ng là hÃp phă vÁt lý hoặc hÃp phă hóa hãc. HÃp phă vÁt lý đ°āc đặc 

tr°ng bãi lúc Van der Walls, trong khi hÃp phă hóa hãc l¿i đ°āc đặc tr°ng bãi liên 

kÁt hóa hãc. Quá trình hÃp phă bá Ánh h°ãng và chi phái bãi nhiÃu thông sá khác 

nhau nh°: nano cluster vÁt chą, lo¿i hÃp phă và quan trãng là hàng rào năng l°āng 

giăa chÃt hÃp phă và bÃ mặt. Quá trình hÃp phă hydrogen trên các nano cluster 

Au9M2+ có thÅ đ°āc hiÅu chi tiÁt thông qua các phân tích kiÅm tra vÃ đặc điÅm liên 

kÁt cąa phân tā hoặc hai đ¢n nguyên tā hydrogen trong mát phép cân bằng hóa hãc 

că thÅ. ĐÅ có đ°āc nhăng hiÅu biÁt c¢ bÁn cąa quá trình hÃp phă H2 trên các nano 

cluster Au9M2+, chúng tôi tiÁn hành tính toán năng l°āng hÃp phă, đá dài liên kÁt H-

H cho cÁ hai quá trình hÃp phă phân tā và hÃp phă hai đ¢n nguyên tā hydrogen. Các 

tính toán đ°āc xác đánh thông qua biÅu thćc 4.12 và 4.13. 

Eads (Au9M2+ 2 H2) = E(Au9M2+) + E(H2) − E(Au9M2+ 2 H2) (4.12) 

Eads (Au9M2+ 2 2H) = E(Au9M2+) + E(H2) − E(Au9M2+ 2 2H) (4.13) 

Trong đó: E(Au9M2+), E(H2), E(Au9M2+-H2) và E(Au9M2+-2H) vßi M = Sc-Ni 

là năng l°āng có đ°āc trong quá quá trình tái °u hóa cÃu trúc hình hãc bÃn cąa các 

nano cluster t°¢ng ćng Au9M2+, H2, Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H. KÁt quÁ tính toán 

đ°āc biÅu dißn trên BÁng 4.3. 

KÁt quÁ tính toán đá dài liên kÁt H-H (dH-H, Å) cąa các nano cluster Au9M2+-

H2 có đá lßn nằm trong khoÁng 0,79 Å ÷ 0,82 Å, giá trá này bá kéo dài đáng kÅ so vßi 

đá dài liên kÁt cąa phân tā H2 (0,75Å). ĐiÃu này cho thÃy H2 đã đ°āc kích ho¿t khi 

hÃp phă. Trái l¿i, đái vßi các nano cluster Au9M2+-2H, khoÁng cách giăa hai nguyên 

tā hydrogen nằm trong khoÁng 3,22 Å ÷ 3,60 Å, chćng minh sự phân ly hoàn toàn 

H2 trên bÃ mặt cąa nano cluster. So sánh năng l°āng hÃp phă cąa quá trình hÃp phă 

phân tā và hÃp phă phân ly cho thÃy sự hình thành Au9M2+-H2 đ°āc °a thích h¢n vì 
tÃt cÁ giá trá năng l°āng hÃp phă (Eads, eV) đái vßi phân tā hydrogen là d°¢ng và nằm 

trong khoÁng 0,32 eV ÷ 0,44 eV. Ng°āc l¿i, các nano cluster Au9Cr2+-2H, Au9Co2+-

2H và Au9Ni2+-2H có các giá trá Eads âm, điÃu này chß ra sự hÃp phă phân ly H2 trên 

các nano cluster này là thu nhiát và khó xÁy ra. Xu h°ßng trên có thÅ đ°āc giÁi thích 

dựa trên năng l°āng liên kÁt trung bình cąa các nano cluster này giÁm so vßi các nano 

cluster Au9Cr2+, Au9Co2+ và Au9Ni2+ trÅn. Đáng chú ý, giá trá Eads cąa các quá trình 
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hÃp phă phân ly Au9Sc2+-2H, Au9Ti2+-2H, Au9Mn2+-2H và Au9Fe2+-2H cao h¢n so 
vßi các giá trá Eads cho quá trình hÃp phă phân tā H2. ĐiÃu này cho thÃy sự hÃp phă 

phân ly H2 trên các nano cluster này là toÁ nhiát và đ°āc °u tiên vÃ mặt nhiát đáng 

hãc. Nói cách khác, các nano cluster Au9M2+ (M = V, Cr, Co và Ni) hÃp phă phân tā 

đ°āc °u tiên h¢n. Ng°āc l¿i, H2 tiÁp cÁn trên bÃ mặt cąa các nano cluster Au9M2+ (M 

= Sc, Ti, Mn và Fe), ban đÅu nó trÁi qua quá trình hÃp phă phân tā và cuái cùng phân 

ly đÅ t¿o thành liên kÁt bÃn vßi các nano cluster. Ngoài ra, quá trình hÃp phă phân ly 

không chß bá Ánh h°ãng bãi năng l°āng hÃp phă mà còn cháu Ánh h°ãng bãi hàng rào 

kích ho¿t.  

Bảng 4.3. Năng hÃp phă (Eads, eV) và đá dài liên kÁt H-H (dH-H, Å) cąa các 

nano cluster Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H (M = Sc-Ni).  

M 
Eads/eV dH-H/Å 

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

Sc 0,34 0,87 0,79 3,50 

Ti 0,44 0,95 0,79 3,50 

V 0,41 0,04 0,82 3,22 

Cr 0,32 -0,67 0,79 3,60 

Mn 0,32 0,52 0,80 3,54 

Fe 0,32 0,51 0,79 3,56 

Co 0,34 -0,33 0,79 3,53 

Ni 0,38 -0,33 0,81 3,41 

ĐÅ nghiên cću bÁn chÃt liên kÁt hydrogen đ°āc hÃp phă trên nano cluster 

Au9M2+, chúng tôi phân tích mÁt đá tr¿ng thái đián tā tÿng phÅn (pDOS) và mÁt đá 

tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) đái vßi cÁ hai d¿ng hÃp phă: hÃp phă phân tā 

hydrogen Au9M2+-H2 và hÃp phă hai đ¢n nguyên tā hydrogen Au9M2+-2H (M = Sc-

Ni). KÁt quÁ đ°āc lÅn l°āt biÅu dißn trên các Hình 4.7 và Hình 4.8. 

Hình 4.7 và Hình 4.8 biÅu dißn mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và 

mÁt đá tr¿ng thái đián tā mát phÅn (pDOS) cąa các nano cluster Au9M2+-H2 và 

Au9M2+-2H (M = Sc-Ni). Trong đó, các đ°áng nét liÃn và đ°áng nét đćt lÅn l°āt biÅu 

dißn các tr¿ng thái spin-up (α) và spin-down (β). 
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Hình 4.7. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái đián tā 

tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H (M = Sc-Cr). 
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Hình 4.8. Phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng thái đián tā 

tÿng phÅn (pDOS) cąa các nano cluster bÃn Au9M2+-H2 và Au9M2+-2H (M = Mn-Ni). 
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Phân tích kÁt quÁ trong Hình 4.7 và 4.8 cho thÃy: vßi các nano cluster hÃp phă 

vÁt lý (hÃp phă phân tā) nh° Au9V2+-H2, Au9Cr2+-H2, Au9Co2+-H2 và Au9Ni2+-H2, các 

tr¿ng thái đián tā liên kÁt vßi hydrogen hÃp phă (đ°áng màu da trái) chą yÁu nằm ã 

vùng năng l°āng thÃp (-20,5 eV). Các tr¿ng thái này đ°āc phân tách riêng biát ra khßi 

vùng năng l°āng cąa nano cluster (> -19 eV), do đó ã các nano cluster này có sự đóng 
góp cąa liên kÁt hóa hãc vào bÁn chÃt liên kÁt giăa các phân tā hydrogen là t°¢ng đái 

nhß. Ng°āc l¿i, các tr¿ng thái đián tā liên kÁt vßi hydrogen trong các nano cluster °a 
thích liên kÁt hóa hãc nh° Au9Sc2+-2H, Au9Ti2+-2H, Au9Mn2+-2H và Au9Fe2+-2H thÅ 

hián sự t°¢ng tác m¿nh m¿ giăa các tr¿ng thái. Că thÅ, các tr¿ng thái đián tā hydrogen 

nằm ã vùng năng l°āng thÃp (-20,5 eV) khuÁch tán m¿nh sang phía vùng năng l°āng 

cao (> -19 eV), làm giÁm đặc tính H2 nằm ã vùng năng l°āng thÃp. H¢n năa, liên kÁt 

th°áng có sự chuyÅn đái đián tā, do đó đặc tính cąa các đián tā bên ngoài có thÅ Ánh 

h°ãng đÁn vá trí hÃp phă. Hình 4.7 và Hình 4.8 chß ra, đái vßi các nano cluster hÃp 

phă phân ly Au9M2+-2H (M = Sc, Ti, Mn và Fe) các tr¿ng thái HOMO đ°āc đóng 
góp đáng kÅ bãi các quỹ đ¿o s-Au, điÃu này cho thÃy hydrogen có khÁ năng liên kÁt 

vßi các nguyên tā Au ã các nano cluster này. Mặt khác, các tr¿ng thái HOMO cąa 

các nano cluster Au9V2+, Au9Cr2+, Au9Co2+ và Au9Ni2+ chą yÁu đ°āc đặc tr°ng bãi 

quỹ đ¿o 3d-M, mát lÅn năa khẳng đánh sự hÃp phă hydrogen nÁu bß qua Ánh h°ãng 

cąa sá phái trí, s¿ °u tiên vÃ vá trí M trên bÃ mặt cąa nano cluster.  

ĐÅ hiÅu đ°āc sâu h¢n vÃ c¢ chÁ hÃp phă phân ly cąa các nano cluster Au9M2+ 

(M = Sc, Ti, Mn và Fe), chúng tôi xác đánh con đ°áng t°¢ng tác cąa hydrogen vßi 

các nano cluster. Đ°áng phÁn ćng trong quá trình hÃp phă và phân ly hydrogen trên 

nano cluster Au9M2+ đ°āc xác đánh nh° sau: Ban đÅu, dựa vào các thông sá đÅu vào 

và kÁt quÁ tái °u cÃu trúc hình hãc, chúng tôi xác đánh đ°āc chÃt tham gia phÁn ćng 

và sÁn phẩm cuái cùng (là đßng phân có năng l°āng t°¢ng đái nhß nhÃt trong quá 

trình tái °u cÃu trúc hình hãc) cąa nano cluster Au9M2+@H2. Sau đó dựa vào chÃt 

tham gia và sÁn phẩm cuái cùng, chúng tôi tiÁn hành dự đoán tÃt cÁ các con đ°áng 

có thÅ xÁy ra phÁn ćng. Tÿ đó xác đánh điÅm chuyÅn tiÁp (điÅm yên ngựa bÁc 1). â 

công viác này, chúng tôi thực hián tính tÅn sá dao đáng cąa cÃu trúc chuyÅn tiÁp trên 

đÅ đÁm bÁo có mát tÅn sá Áo (tÅn sá này chính là dao đáng kéo dãn cąa 2 nguyên tā 

H) và tính toán năng l°āng điÅm không, năng l°āng đián tā cho cÃu trúc chuyÅn tiÁp. 

KÁt quÁ vÃ điÅm chuyÅn tiÁp đ°āc kiÅm tra thông qua tính toán tãa đá nái t¿i (IRC) 

đÅ kiÅm tra chính xác tr¿ng thái chuyÅn tiÁp cąa phÁn ćng, đßng thái chúng tôi cũng 



111 
 

kiÅm tra xu h°ßng phÁn ćng cąa quá trình t°¢ng tác - cÃu trúc đi xuáng tÿ điÅm yên 

ngựa (đÅ xác đánh đ°āc tr¿ng thái trung gian). Tÿ các giá trá vÃ năng l°āng điÅm 

không, năng l°āng đián tā cąa các chÃt tham gia phÁn ćng và tr¿ng thái chuyÅn tiÁp, 

chúng tôi tính toán đ°āc hàng rào năng l°āng phÁn ćng cąa quá trình kích ho¿t phân 

ly hydrogen trên nano cluster Au9M2+. Hình 4.9 biÅu dißn đ°áng phÁn ćng đ°āc tính 

toán và năng l°āng tự do t°¢ng đái (eV) vßi sự hÃp phă phân tā và phân ly H2 trên 

các nano cluster Au9M2+-2H vßi M = Sc, Ti, Mn và Fe.  

Hình 4.9 cho thÃy t°¢ng tác cąa H2 vßi nano cluster Au9Sc2+ có thÅ đ°āc mô 

tÁ nh° sau: đÅu tiên H2 đ°āc °u tiên vÃ mặt năng l°āng (-0,34 eV đái vßi các chÃt 

phÁn ćng) đÅ liên kÁt vßi mát nguyên tā Au ã mát c¿nh cąa nano cluster Au9Sc2+. 

Tuy nhiên, đÅ kích ho¿t phân tā hydrogen hÃp phă, cÅn có tr¿ng thái chuyÅn tiÁp 

(TS1) liên quan đÁn quá trình phân ly vßi hàng rào kích ho¿t là 0,70 eV (+0,36 eV) 

so vßi tr¿ng thái hÃp phă phân tā H2 (-0,34 eV). Tr°ßc khi đ¿t đÁn tr¿ng thái cuái 

cùng, nano cluster này dß dàng đi qua mát tr¿ng thái trung gian (I1, -0,52 eV) ã mćc 

năng l°āng thÃp h¢n 0,88 eV. Sau đó, tr¿ng thái cuái cùng H2 phân ly hoàn toàn nằm 

ã -0,87 eV và -0,43 eV đái vßi các chÃt phÁn ćng và tr¿ng thái hÃp phă H2 (-0,34 eV). 

C¢ chÁ t°¢ng tự đ°āc phân tích vßi các nano cluster Au9Ti2+
 và Au9Mn2+. Hình 

4.9 cho thÃy các mćc năng l°āng đ°āc kích ho¿t dự đoán cho các tr¿ng thái chuyÅn 

tiÁp (TS) và chÃt trung gian (I) liên quan đÁn sự hÃp phă phân ly H2 trên các nano 

cluster Au9Ti2+ và Au9Mn2+. Đáng chú ý, con đ°áng phÁn ćng không hoàn chßnh quan 

sát đ°āc đái vßi nano cluster Au9Mn2+ đ°āc hÃp phă có thÅ bß qua rào cÁn năng 
l°āng khác, có thÅ cao h¢n tr°ßc khi đ¿t đÁn tr¿ng thái cuái cùng phân ly H2. Tuy 

nhiên, các mćc năng l°āng đ°āc trình bày ã đây v¿n rÃt hău ích cho viác hiÅu biÁt 

vÃ b¿y đáng hãc có thÅ có cąa hydrogen liên quan đÁn tr¿ng thái chuyÅn tiÁp, tr¿ng 

thái trung gian và phân ly. Că thÅ, viác kích ho¿t H2 đ°āc hÃp phă trên phân tā 

Au9Ti2+ cÅn phÁi v°āt qua rào năng l°āng 0,59 eV đái vßi TS1 (+0,15 eV) đái vßi 

tr¿ng thái hÃp phă H2 (-0,44 eV). Sau đó, nano cluster có bÃ mặt năng l°āng giÁm 

nhẹ thông qua tr¿ng thái trung gian I1 và tr¿ng thái chuyÅn tiÁp thć hai TS2 vßi các 

rào cÁn năng l°āng là 0.08 eV đái vßi I1 (+0,07 eV) và 0,64 eV đái vßi TS2 (-0,57 

eV) tr°ßc khi H2 đ°āc phân ly hoàn toàn đÅ t¿o thành sÁn phẩm cuái cùng Au9Sc2+-

2H (-0,95 eV). Đái vßi nano cluster Au9Mn2+, mát rào cÁn năng l°āng là -0,32 eV 

đ°āc tìm thÃy đái vßi các chÃt phÁn ćng hÃp phă phân tā H2. Tuy nhiên viác kích 

ho¿t H2 bá hÃp phă lên tr¿ng thái chuyÅn tiÁp (TS1, 0,62 eV) cho thÃy cÅn v°āt qua 
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rào cÁn năng l°āng là 0,94 eV. So sánh rào cÁn năng l°āng cąa các nano cluster pha 

t¿p Sc và Ti lÅn l°āt là 0,70 eV và 0,59 eV, giá trá rào cÁn năng l°āng cąa nano cluster 

Au9Mn2+ là lßn h¢n cÁ (0,94 eV). Tr¿ng thái trung gian I1 vßi rào cÁn năng l°āng là 

0,12 eV (+0,50 eV). Năng l°āng kích ho¿t đ°āc dự đoán trong tr°áng hāp hÃp phă 

phân ly hydrogen trên nano cluster Au9Fe2+ là lßn nhÃt 1,31 eV.  

 

Hình 4.9. Đ°áng phÁn ćng đ°āc tính toán và năng l°āng tự do t°¢ng đái 

(eV) vßi sự hÃp phă phân tā và hÃp phă phân ly H2 trên các nano cluster Au9Sc2+, 

Au9Ti2+, Au9Mn2+ và Au9Fe2+. 
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Mặc dù các sÁn phẩm cuái cùng cąa quá trình phân ly H2 trên các nano cluster 

Au9Sc2+, Au9Mn2+ và Au9Fe2+ có năng l°āng t°¢ng đái thÃp lÅn l°āt là -0,87 eV, -

0,52 eV và -0,51 eV so vßi các kênh t°¢ng ćng cąa chúng nh°ng v¿n có các rào cÁn 

năng l°āng kích ho¿t lÅn l°āt là 0,36 eV, 0,62 eV và 0,99 eV đÅ xÁy kích ho¿t quá 

trình phân ly H2 đ°āc hÃp phă phân tā trên các nano cluster. ĐiÃu này có thÅ kÁt luÁn 

sự hÃp phă phân tā H2 là thuÁn lāi đái vßi các nano cluster, nh°ng quá trình hÃp phă 

phân ly H2 cąa chúng khó có thÅ xÁy ra nÁu không có các kích thích bên ngoài, đặc 

biát là nano cluster Au9Mn2+ và Au9Fe2+. Trái l¿i, nano cluster Au9Ti2+ quá trình kích 

ho¿t phân ly H2 cÅn mát rào cÁn năng l°āng nhß nhÃt 0.15 eV, do đó nano cluster 
Au9Ti2+ đ°āc coi là siêu nguyên tā tiÃm tăng trong quá trình tích tră hydrogen. 

Dựa trên các phân tích đánh giá vÃ sự t°¢ng tác giăa đián tā tự do và đián tā 

đánh xć trong các nano cluster Au9M2+
 (M = Sc-Ni) đã thÃy đ°āc c¢ chÁ Ánh h°ãng 

cąa t°¢ng tác đián tā s-d đÁn cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster Au9M2+ (M = 

Sc-Ni) và sự hÃp phă hydrogen trên các nano cluster Au9M2+. KÁt quÁ đ°āc trình bày 

trong BÁng 4.4.  

Phân tích kÁt quÁ trong BÁng 4.4 cho thÃy, cÃu trúc đián tā cąa nano cluster 

Au9M2+ có Ánh h°ãng đáng kÅ đÁn sự hình thành cÃu trúc hình hãc bÃn các nano 

cluster này. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster Au9M2+ tßn t¿i cÃu trúc d¿ng 

lßng và cÃu trúc tć dián đái xćng t°¢ng ćng vßi hai quy luÁt hình thành cÃu trúc đián 

tā. Că thÅ, cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ đ°āc điÃn đÅy 

theo quy tÃc hình cÅu t°¢ng ćng 1S21P61D2, kÁt quÁ cÃu trúc hình hãc bÃn có cÃu trúc 

d¿ng lßng. Ng°āc l¿i, đái vßi các nano cluster Au9M2+ (M = V- Ni) cÃu trúc đián tā 

có sự hình thành theo quy tÃc tr°áng tć dián vßi 20 đián tā, do đó cÃu trúc hình hãc 

bÃn có xu thÁ giă nguyên cÃu trúc tć dián cąa nano cluster Au10
2+.  

KÁt quÁ nghiên cću sự t°¢ng tác cąa các nano cluster Au9M2+ vßi hydrogen 

cho thÃy sự t°¢ng tác đián tā s-d đóng vai trò quyÁt đánh đÁn quá trình hÃp phă đ°āc 

°u tiên là hÃp phă phân tā hydrogen Au9M2+-H2 hay hÃp phă hai đ¢n nguyên tā 

hydrogen Au9M2+-2H. Eads cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc, Ti, Mn và Fe) trong 

tr°áng hāp hÃp phă hai nguyên tā H lßn h¢n so vßi tr°áng hāp hÃp phă phân tā H2. 

Nh° vÁy, quá trình hÃp phă phân ly H2 trên các nano cluster này là tßa nhiát và đ°āc 

°u tiên vÃ mặt nhiát đáng hãc. ĐiÃu này có thÅ đ°āc giÁi thích thông qua t°¢ng tác 
đián tā s-d trong các há nano cluster này, că thÅ các nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

có sự đóng góp ít nhÃt 2 đián tā hóa trá 4s, 1 đián tā hóa trá 3d và tÃt cÁ các đián tā 

đánh xć trên orbital 3d cąa nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp là ch°a ghép cặp. C¢ chÁ 
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ng°āc l¿i quan sát đ°āc ã các nano cluster Au9M2+ (M = V, Cr, Co và Ni), Eads cąa 

các nano cluster Au9M2+-H2 lßn h¢n Eads cąa các nano cluster Au9M2+-2H, điÃu này 

đ°āc giÁi thích là do chß có 1 đián tā hóa trá 4s-M (M = V, Cr) tham gia đóng góp 
vào sự hình thành cÃu trúc đián tā. Ngoài ra, đái vßi nano cluster Au9Co2+ và Au9Ni2+ 

các đián tā đánh xć trên orbital 3d-M đã ghép cặp. 

Bảng 4.4. Ành h°ãng cąa t°¢ng tác đián tā s-d đÁn cÃu trúc hình hãc bÃn cąa 

nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) và t°¢ng tác vßi H2. 

M 
Đián tÿ 
hóa trß 

M 

CÃu trúc 
đián tÿ 
Au9M2+ 

Thành phÅn 
cÃu trúc đián 
tÿ căa nano 

cluster Au9M2+ 

CÃu trúc 
hình hác 
căa nano 
cluster 
Au9M2+ 

Eads, eV Rào 
cÁn 
kích 
ho¿t, 
eV 

Au9M2+ 

-H2 
Au9M2+ 

-2H 

Sc 
 

3d14s2 
 

1S21P61D2 
Sc: đóng góp 2 
đián tā 4s và 1 
đián tā 3d. 

 

 
0,34 

 
0,87 0,70 

Ti 3d24s2 
1S21P61D23
dTi

 1↑ 

Ti: đóng góp 2 
đián tÿ 4s và 1 
đián tā 3d. 

 

0,44 0,95 0,59 

V 3d34s2 
1S21P42S23d

V
4↑ 

V: đóng góp 1 
đián tā 4s, 1 
đián tā 4s bá 
kích thích sang 
3d. 

 

 
0,41 

 
0,04 - 

Cr 
 

3d54s1 
 

1S21P42S23d

Cr
5↑ 

Cr: đóng góp 1 
đián tā 4s. 

 

 
0,32 

 
-0,67 - 

Mn 
 

3d54s2 
 

1S21P42S21
P23dMn

4↑ 

Mn: đóng góp 2 
đián tā 4s, 1 
đián tā 3d.  

0,32 0,52 0,94 

Fe 
 

3d64s2 
 

1S21P42S21
P21D23dFe

3↑ 

Fe: đóng góp 2 
đián tā 4s và 3 
đián tā 3d. 

  

 
0,32 

 
0,51 1,31 

Co 3d74s2 
 

1S21P42S21P2

1D23d23dCo
2↑ 

Co: đóng góp 2 
đián tā 4s và 3 
đián tā 3d.  

0,34 -0,33 - 

Ni 
 

3d84s2 
 

1S21P42S21P2

1D23d43dNi
1↑ 

Ni: đóng góp 2 
đián tā 4s và 3 
đián tā 3d. 

 

0,38 -0,33 - 
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Các quÁ phân tích ã trên lÅn l°āt đã đ°āc công bá trên t¿p chí Chemical 

Physics Letters, <DFT investigation of Au9M2+ nanoclusters (M = Sc-Ni): The 

magnetic superatomic behavior of Au9Cr2+=, 2022, 793, 139451 [130] và Chemical 

physic Letters, <Exploring hydrogen adsorption on nanocluster systems: Insights 

from DFT calculations of Au9M2+ ( M = Sc-Ni)=, 2023, 831, 1140838 [145]. 

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

   4.2.1. Cấu trúc hình học của nano cluster AgnCr 

Trong luÁn án này, tÃt cÁ các cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster AgnCr (n 

= 2-12) đ°āc tái °u l¿i kèm theo các phép tính tÅn sá dao đáng và so sánh vßi các kÁt 

quÁ nghiên cću tr°ßc đây [28]. PhiÁm hàm BP86 kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc-pVTZ-

PP áp dăng cho Ag và cc-pVTZ áp dăng cho Cr đ°āc sā dăng cho suát quá trình tính 

toán. Sự phát triÅn cÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster AgnCr (n = 2-12) đ°āc 

biÅu dißn trên Hình 4.10.  

 

Hình 4.10. Sự phát triÅn cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12). 

Quy luÁt phát triÅn cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12) tuân 

theo mát quy luÁt rõ ràng. Đái vßi các nano cluster kích th°ßc nhß n = 2-4, sự phát 

triÅn cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster này tuân theo quy luÁt cÃu trúc hình thang, 

trong khi ã kích th°ßc lßn h¢n n = 5-12 chúng tuân theo quy luÁt khái thÁp nhá dián. 

Hình 4.10 cho thÃy cÃu trúc hình hãc bÃn cąa nano cluster pha t¿p có kích th°ßc lßn 

h¢n Agn+1Cr đ°āc hình thành bằng viác gÃn thêm mát nguyên tā Ag vào cÃu trúc 

https://www.sciencedirect.com/journal/chemical-physics-letters
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hình hãc bÃn cąa nano cluster có kích th°ßc nhß h¢n AgnCr. Trong khi cÃu trúc hình 

hãc cąa nano cluster AgnCr °a thích d¿ng hình hãc phẳng ã kích th°ßc nhß n = 2-5 

thì các nano cluster ã kích th°ßc lßn h¢n (n = 6-12) l¿i có xu h°ßng phát triÅn cÃu 

trúc hình hãc bÃn ã d¿ng ba chiÃu. Quá trình chuyÅn đái cÃu trúc hình hãc bÃn tÿ hai 

chiÃu sang ba chiÃu xÁy ra t¿i kích th°ßc n = 6. KÁt quÁ này hoàn toàn phù hāp vßi 

các nghiên cću vÃ quy luÁt biÁn đái cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster AgnCr [28]. 

Nguyên tā Cr đ°āc pha t¿p vào các nano cluster kim lo¿i quý có xu h°ßng chiÁm giă 

ã vá trí có sá phái trí cao nhÃt, t¿o nhiÃu liên kÁt vßi nano cluster Agn. Bćc tranh này 

cũng quan sát đ°āc đái vßi các nano cluster AgnV+, nguyên tā V cũng đ°āc thay thÁ 

vào vá trí đÅ t¿o nhiÃu liên kÁt vßi Ag [47]. 

CÃu trúc hình hãc cąa nano cluster AgnCr có xu h°ßng hình thành và phát triÅn 

theo mát kim tự tháp ngũ giác t¿i n = 6. Đáng chú ý, ã kích th°ßc lßn h¢n n = 7 -12, 

các nano cluster này có xu h°ßng xây dựng lên cÃu trúc l°ÿng tháp ngũ giác thć hai, 

t¿o thành mát khái thÁp nhá dián đái xćng hoàn hÁo t¿i n = 12. Thú vá h¢n, nano 

cluster Ag12Cr có cÃu cÃu trúc thÁp nhá dián, trong đó nguyên tā Cr bá nhát chặt ã vá 

trí tâm cąa lßng Ag12, t¿o nhiÃu liên kÁt nhÃt vßi các nguyên tā Ag. 

   4.2.2. Độ bền vững của nano cluster AgnCr 

Đá bÃn t°¢ng đái cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12) đ°āc xác đánh thông qua 

kÁt quÁ phân tích BE, &2E và DE.  

   4.2.2.1. Năng lượng liên kết của nano cluster AgnCr 

ĐÅ nghiên cću Ánh h°ãng cąa nguyên tā Cr pha t¿p tßi đá bÃn cąa nano cluster 

AgnCr (n = 2-12), chúng tôi phân tích và so sánh BE cąa nano cluster AgnCr và Agn+1. 

BE cąa nano cluster đ°āc xác đánh theo biÅu thćc 4.14 và 4.15:  

BE(AgnCr) = 
1n+1[(E(Cr) +nE(Ag)) – E(AgnCr)]              (4.14) 

BE(Agn+1) = 
1n+1[(n+1)E(Ag)) – E(Agn+1)] (4.15) 

Trong đó, E(Cr), E(Ag), E(AgnCr) và E(Agn+1) là táng năng l°āng electron 

cąa nguyên tā và nano cluster Cr, Ag, AgnCr và Agn+1.  

Phân tích kÁt quÁ năng l°āng liên kÁt trung bình đ°āc biÅu dißn trong Hình 

4.11 cho thÃy BE cąa nano cluster Agn+1 và AgnCr là mát hàm đßng biÁn bÁc nhÃt phă 

thuác theo kích th°ßc. Năng l°āng liên kÁt cąa nano cluster AgnCr có thÅ chia thành 

hai vùng rõ rát. Đái vßi các nano cluster AgnCr ã kích th°ßc nhß (n f 7), BE có giá 
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trá nhß h¢n so vßi BE cąa các nano cluster Agn+1. Ng°āc l¿i, ã kích th°ßc lßn h¢n n 

= 8-12, giá trá BE cąa các nano cluster AgnCr cao h¢n đáng kÅ so h¢n vßi nano cluster 

Agn+1, đặc biát t¿i kích th°ßc n = 12. Nh° vÁy, sự thay thÁ mát nguyên tā Cr bằng 

mát nguyên tā Ag đã d¿n đÁn sự biÁn đái đáng kÅ cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster 

Agn+1. ĐiÃu này hoàn toàn trùng khßp vßi kÁt quÁ phân tích quá trình phát triÅn cÃu 

trúc hình hãc cąa nano cluster AgnCr (Hình 4.10), sự hình thành cÃu trúc thÁp nhá 

dián đái xćng hoàn hÁo xÁy ra t¿i kích th°ßc n = 12.  

 

Hình 4.11. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa các nano cluster AgnCr 

và Agn+1 (n = 2-12). 

   4.2.2.2. Sự chênh lệch năng lượng bậc hai 

Đá bÃn văng t°¢ng đái cąa các nano cluster đái vßi các kích th°ßc lân cÁn 

đ°āc xác đánh bằng viác phân tích sự chênh lách năng l°āng liên kÁt bÁc hai (2E, 

eV). 2E cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12) đ°āc xác đánh theo biÅu thćc 4.16:   

∆2E(AgnCr) = E(Agn+1Cr) + E(Agn21Cr) − 2E(AgnCr) (4.16) 

Trong đó: E(AgnCr), E(Agn+1Cr), E(Agn21Cr) và E(AgnCr) lÅn l°āt là 

táng năng l°āng electron các nano cluster AgnCr, Agn+1Cr, Agn21Cr và AgnCr. 

KÁt quÁ tính giá trá 2E cąa các nano cluster AgnCr đ°āc trình bày trên Hình 

4.12. Các giá trá 2E thu đ°āc cho thÅ thÃy cực đ¿i chênh lách năng l°āng bÁc hai 

đ°āc tìm thÃy t¿i n = 9 vßi 2E = 0,6 eV, giá trá này cao h¢n cÁ giá trá chênh lách 

năng l°āng bÁc hai t¿i n = 12 (2E = 0,25 eV), chćng minh nano cluster Ag9Cr bÃn 

văng h¢n so vßi các nano cluster ã kích th°ßc lân cÁn khác. Trái l¿i, nano cluster 
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Ag2Cr có giá trá 2E nhß nhÃt, gāi ý nano cluster này kém bÃn nhÃt so vßi các nano 

cluster ã kích th°ßc lân cÁn khác. Ngoài ra, sự chênh lách năng l°āng bÁc hai cąa các 

nano cluster ã các kích th°ßc khác gÅn nh° không đái.            

 
Hình 4.12. Chênh lách năng l°āng bÁc hai (2E, eV) cąa các nano cluster 

AgnCr (n = 2-12). 

   4.2.2.3. Năng lượng phân ly của nano cluster AgnCr 

Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa nano cluster AgnCr theo các kênh khác nhau 

là mát trong nhăng yÁu tá đÅ xác đánh đá bÃn nhiát đáng lực hãc cąa các nano cluster. 

Trong măc này, chúng tôi tiÁn hành tính toán DE cąa các nano cluster AgnCr (n = 2-

12) theo hai kênh phân ly khÁ dĩ: (1) phân ly mát nguyên tā Ag và (2) phân ly mát 

nguyên tā Cr. Giá trá DE theo hai kênh phân ly khÁ dĩ nêu trên đ°āc xác đánh theo 

các ph°¢ng trình 4.17 và 4.18 sau:  

DE(Ag) = E(Agn21Cr) + E(Ag ) − E(MnAg) (4.17) 

DE(Cr) = E(Agn) + E(Cr) − E(AgnCr) (4.18) 

KÁt quÁ đ°āc trình bày trong BÁng 4.5 và Hình 4.13.  

Phân tích kÁt quÁ tính toán DE cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12) trong BÁng 

4.5 và Hình 4.13 cho thÃy, đái vßi các nano cluster ã kích nhß n f 8, kênh phân ly ra 

mát nguyên tā Cr đ°āc °u tiên h¢n vÃ mặt năng l°āng. Trái l¿i, ã kích th°ßc lßn h¢n 

n = 9-12, kênh phân ly mát nguyên tā Ag l¿i đ°āc °u tiên h¢n so vßi kênh phân ly 

mát nguyên tā Cr. Trong đó, nano cluster Ag2Cr và Ag6Cr kém bÃn nhÃt, chß cÅn 

cung cÃp mát năng l°āng tái thiÅu 0.62 eV và 1.59 eV đÅ có thÅ phân ly mát nguyên 

tā Cr thành nano cluster Ag2 và Ag6.  
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Bảng 4.5. Năng l°āng phân ly (DE, eV) cąa các nano cluster AgnCr (n = 2-12). 

Nano cluster 

DE (eV) 

Phân ly Ag 
(1) 

Phân ly Cr 
(2) 

Ag2Cr 1,18 0,62 

Ag3Cr 2,06 1,80 

Ag4Cr 1,87 1,67 

Ag5Cr 2,05 2,02 

Ag6Cr 1,87 1,59 

Ag7Cr 2,15 2,18 

Ag8Cr 1,97 1,90 

Ag9Cr 2,58 3,12 

Ag10Cr 1,98 3,12 

Ag11Cr 2,25 3,54 

Ag12Cr 2,30 3,67 

Trái l¿i, nano cluster Ag9Cr là bÃn văng nhÃt, năng l°āng tái thiÅu đÅ phân ly 

mát nguyên tā Ag là 2.58 eV, giá trá DE này thÁm chí còn cao h¢n cÁ DE cąa nano 

cluster thÁp nhá dián Ag12Cr (2.30 eV). KÁt quÁ này hoàn toàn phù hāp vßi kÁt quÁ 

phân tích 2E đ°āc tính toán tr°ßc đó. ĐiÃu này mát lÅn năa khẳng đánh nano cluster 

Ag9Cr là bÃn văng nhÃt trong các nano cluster AgnCr trong khoÁng gißi h¿n kích 

th°ßc đ°āc nghiên cću.  

 

Hình 4.13. Năng l°āng phân ly cąa các nano cluster AgnCr (n = 1-12). 
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Nh° vÁy, kÁt quÁ tính toán BE, 2E và DE cho thÃy nano cluster Ag9Cr có đá 

bÃn văng nhÃt trong sá các nano cluster AgnCr (n = 2-12) đ°āc nghiên cću, rÃt phù 

hāp đÅ chÁ t¿o và táng hāp bằng kỹ thuÁt thực nghiám.  

   4.2.3. Tương tác của nano cluster AgnCr với H2 

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

CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster hāp kim AgnCr (n = 2-12) hÃp phă 

H2 đ°āc xây dựng dựa trên quy trình tính toán đã đ°āc trình bày trong Ch°¢ng 2. Că 

thÅ, ban đÅu mát sá l°āng lßn các đßng phân hình hãc và spin khác nhau cąa nano 

cluster hāp kim AgnCr hÃp phă H2 đ°āc tính toán tái °u hóa hình hãc kèm theo các 

phép tính năng l°āng sā dăng phiÁm hàm BP86 kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã cc-pVDZ-

pp, cc-pVDZ và SDD sā dăng lÅn l°āt cho Ag, Cr và H. Sau đó, các đßng phân có 

năng l°āng t°¢ng đái nhß h¢n 2,0 eV s¿ đ°āc tiÁp tăc tái °u sā dăng cùng mćc phiÁm 

hàm kÁt hāp vßi bá hàm c¢ sã lßn h¢n că thÅ: cc-pVTZ-PP sā dăng Ag, cc-pVTZ áp 

dăng cho Cr và SDD áp dăng cho H. Tÿ đó thu đ°āc các giá trá năng l°āng electron, 

năng l°āng dao đáng điÅm không, đá bái spin, cÃu trúc hình hãc bÃn và các đßng 

phân lân cÁn. KÁt quÁ thu đ°āc hai d¿ng hÃp phă: hÃp phă phân tā hydrogen AgnCr-

H2 và hÃp phă hai đ¢n nguyên tā hydrogen (hÃp phă phân ly) AgnCr-2H (n = 2-12). 

Vßi mßi d¿ng hÃp phă, tính toán cąa chúng tôi thu đ°āc rÃt nhiÃu đßng phân, tuy 

nhiên trong khuôn khá luÁn án, chß các đßng phân có năng l°āng thÃp nhÃt đ°āc tÁp 

trung nghiên cću. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster hāp kim AgnCr phă 

thuác theo kích th°ßc n = 2-12 cũng đ°āc tính toán l¿i và kiÅm chćng [28]. KÁt quÁ 

thu đ°āc trình bày trong Hình 4.14. 

Có thÅ thÃy rằng các nano cluster AgnCr ã kích th°ßc nhß (n f 4) °a thích cÃu 

trúc d¿ng phẳng. Sự chuyÅn đái cÃu trúc tÿ 2D sang 3D xÁy ra t¿i kích th°ßc n = 6, 

khi đó Ag6Cr có cÃu trúc hình chóp ngũ giác vßi đßnh là nguyên tā Cr. Quá trình tăng 

tr°ãng cąa các nano cluster kích th°ßc lßn h¢n có xu h°ßng xây dựng hình chóp ngũ 

giác thć hai và t¿o thành cÃu trúc thÁp nhá dián đái xćng hoàn hÁo t¿i kích th°ßc n = 

12 vßi nguyên tā Cr chiÁm giă ã vá trí tâm cąa cÃu trúc thÁp nhá dián. KÁt quÁ tái °u 

hóa cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-12) cho 

thÃy sự hÃp phă phân tā hoặc hÃp phă phân ly hydrogen hÅu nh° không làm thay đái 

cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster AgnCr. 
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Hình 4.14. CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster hāp kim AgnCr, AgnCr-H2 và 

AgnCr-2H (n = 2-12). Màu xanh nh¿t, tím và đß t°¢ng ćng vßi các nguyên tā Ag, 

Cr và H. 

Tính toán cąa chúng tôi cho thÃy có hai vá trí hÃp phă hydrogen án đánh nhÃt: 

hÃp phă trên bÃ mặt nguyên tā Cr t¿i các kích th°ßc n = 1-3, 5, 6; hÃp phă t¿i vá trí 

bÃ mặt nguyên tā Ag t¿i các kích th°ßc khác. Sự hÃp phă trên các vá trí cÅu nái Cr-

Ag và Ag-Ag là thÃy kém án đánh h¢n. KÁt quÁ này đ°āc so sánh vßi các kÁt quÁ 

tr°ßc đó vÃ khÁ năng hÃp phă H2 trên các nano cluster có chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp 

[138, 139, 141, 144], hÅu hÁt các nghiên cću tr°ßc đây cho thÃy vá trí hÃp phă H2 

hiáu quÁ nhÃt th°áng trên bÃ mặt nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. Ví dă, nghiên cću 

cąa L. Guo và đßng nghiáp vÃ khÁ năng hÃp phă hydrogen trên nano cluster AlnCr (n 

= 1-13) cho thÃy hiáu suÃt hÃp phă H2 cao nhÃt xÁy ra t¿i vá trí nguyên tā Cr [144]. 

Các nghiên cću tiÁp theo cąa M. Jia và R. Trivedi vÃ khÁ năng hÃp phă H2 trên các 

nano cluster AlnRh+ (n = 1-12), AlnRh2 (n = 1-9) và MgnCo (n = 1-10) cũng cho thÃy 

bćc tranh t°¢ng tự, vá trí hÃp phă H2 tát nhÃt là nguyên tā Co và Rh [138, 139, 141]. 

Bćc tranh này cũng đ°āc quan sát trên các nano cluster Au9V2+ và Au9Ni2+, phân tā 

hydrogen đ°āc °u tiên hÃp phă trên kim lo¿i chuyÅn tiÁp V và Ni. Nghiên cću cąa 

chúng tôi chß ra, sự phă thuác vào kích th°ßc và thành phÅn cąa nano cluster có thÅ 

Ánh h°ãng đÁn sự hÃp phă H2 vào các vá trí khác nhau: vá trí nguyên tā Ag, vá trí cÅu 
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nái Ag-Ag, vá trí cÅu nái Ag-M hoặc t¿i chính vá trí nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp. 

Sự hÃp phă hydrogen trên các nano cluster AgnCr vßi n = 7-12 phù hāp vßi lÁp luÁn 

này. Trong đó, t¿i kích th°ßc n = 4, sự hÃp phă phân tā H2 trên nano cluster Ag4Cr 

t¿i mát nguyên tā Ag ã đßnh thay vì nguyên tā Cr trên bÃ mặt. Mát sá nghiên cću 

tr°ßc đây cho thÃy, các nano cluster bÃt đÅu hÃp phă phân tā H2 thì sự phân ly sau đó 

cąa H2 có thÅ làm chuyÅn đái cÃu trúc hình hãc ban đÅu cąa chúng [138, 141, 144]. 

Trái l¿i, cÃu trúc AgnCr hÅu nh° đ°āc giă nguyên khi hÃp phă phân ly H2, ngo¿i trÿ 

Ag9Cr-2H và Ag11Cr-2H cÃu trúc bá biÁn d¿ng nhẹ. Hình 4.14 cho thÃy cÃu trúc hình 

hãc cąa các nano cluster Ag9Cr và Ag11Cr, sau khi phân ly mát nguyên tā Ag bá kéo 

ra khßi há Ag3 và Ag5 t°¢ng ćng. Tùy thuác vào vá trí cąa nguyên tā Cr mà quá trình 

hÃp phă phân ly cąa H2 có thÅ đ°āc khái quát thành hai vùng că thÅ: các đ¢n nguyên 

tā hydrogen °a thích liên kÁt t¿i các vá trí cÅu nái Cr-Ag cho bÃ mặt nguyên tā Cr (n 

= 2-8, 10) và ã vá trí cÅu nái Ag-Ag cho nguyên tā Cr đ°āc bao bãc (n = 9, 11 và 12). 

Đái vßi nano cluster AgCr-2H, mát nguyên tā H liên kÁt vßi vá trí cÅu nái Cr-Ag trong 

khi nguyên tā H còn l¿i có xu h°ßng hình thành liên kÁt trực tiÁp vßi nguyên tā Cr.  

Đáng chú ý, t¿i các kích th°ßc n = 2, 3 và 5-6 phân tā hydrogen °a thích t¿o 

liên kÁt vßi nguyên tā Cr bÃ mặt h¢n là nguyên tā Ag. Thú vá h¢n năa, các đ¢n 

nguyên tā H °a thích vá trí cÅu nái h¢n là vá trí nguyên tā Cr bÃ mặt (n = 2-8) và mát 

nguyên tā Ag. Xu h°ßng liên kÁt cąa hydrogen vßi nguyên tā Cr bÃ mặt đ°āc giÁi 

thích dựa trên các giá trá đá âm đián (χ) cąa chúng. Theo Pauling, χCr = 1,6 và χAg = 

1,9 trong khi cąa χH = 2,1. Do liên kÁt giăa các nguyên tā đòi hßi sự chuyÅn dách đián 

tā, liên kÁt giăa nguyên tā χ thÃp nhÃt (Cr) và nguyên tā χ cao nhÃt (H) do đó là thuÁn 

lāi nhÃt. Trong khi vá trí hÃp phă hydrogen rõ ràng bá chi phái bãi đá âm đián khác 

nhau. Ngoài ra, sá phái trí (N) cąa nguyên tā cũng đóng mát vai trò quan trãng, nghĩa 

là các nguyên tā có sá phái trí càng thÃp, thì sự hÃp phă trên nó càng thuÁn lāi. Dựa 

trên lÁp luÁn này, có thÅ hiÅu rõ h¢n vßi nano cluster Ag4Cr -H2, trong đó phân tā 

hydrogen bá hÃp phă vào mát nguyên tā Ag đßnh (NAg = 2) dß dàng h¢n so vßi vá trí 

nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp Cr (NCr = 4). T°¢ng tự nh° vÁy, há nguyên tā Ag9Cr-

2H, trong đó các nguyên tā H °a thích liên kÁt vßi vá trí cÅu nái giăa hai nguyên tā 

Ag đßnh h¢n các vá trí cÅu nái Cr-Ag. Bćc tranh t°¢ng tự cũng đ°āc quan sát trong 

các nghiên cću tr°ßc đây vÃ khÁ năng hÃp phă hydrogen cąa các nano cluster hāp 

kim AlnRh+, AlnRh2
+ và AlnCr [138, 139, 144], trong đó sá phái trí cąa nguyên tā pha 
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t¿p (Rh và Cr) là mát yÁu tá quan trãng Ánh h°ãng đÁn viác xác đánh các vá trí hÃp 

phă thuÁn lāi.  

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

Nh° đã thÁo luÁn ã các phÅn trên, đá bÃn cąa mát nano cluster đ°āc coi là 

thông sá quan trãng và quyÁt đánh đÁn sự tßn t¿i cąa mát nano cluster. Ngoài ra nghiên 

cću đá bÃn th°áng đ°āc coi là thông sá quan trãng đÅ có cái nhìn sâu sÃc h¢n vÃ đá 

bÃn phă thuác vào kích th°ßc, tÿ đó xác đánh đ°āc c¢ chÁ phÁn ćng cąa hāp chÃt bá 

hÃp phă. ĐÅ đánh giá đá bÃn t°¢ng đái cąa các nano cluster hāp kim, chúng tôi tiÁn 

hành phân tích năng l°āng liên kÁt trung bình và sự chênh lánh năng l°āng bÁc hai.   

Năng lượng liên kết trung bình 

Năng l°āng liên kÁt trung bình trên mßi nguyên tā (BE, eV) đ°āc sā dăng nh° 

mát th°ßc đo đáng tin cÁy đÅ xác đánh đá bÃn t°¢ng đái cąa nano cluster nói chung. 

BE cąa mßi nguyên tā trong các nano cluster hÃp phă phân tā AgnCr-H2 và hÃp phă 

phân ly AgnCr-2H (n = 2-12) đ°āc xác đánh qua biÅu thćc 4.19 và 4.20.  þĀ(AgnCr 2 H2) =  1Ā + 3 [ĀĀAg +  ĀCr + 2ĀĄ 2  Ā(AgnCr 2  H2)] (4.19) 

þĀ (AgnCr 2 2H) =  1n + 3 [nĀAg +  ĀCr + 2ĀH 2  Ā(AgnCr 2  2H)] (4.20) 

Trong đó, E(AgnCr-H2), E(AgnCr-2H), EAg, ECr và EH lÅn l°āt là táng năng l°āng 

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

 

Hình 4.15. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) cąa các nano cluster AgnCr-

H2 và AgnCr-2H (n = 2-12). 
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Hình 4.15 biÅu dißn giá trá BE cąa các nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n 

= 2- 2) ã các kích th°ßc khác nhau. Giá trá t°¢ng ćng cąa chúng đ°āc liát kê trong 

BÁng 4.6. Có thÅ thÃy rằng, đái vßi cÁ hai d¿ng hÃp phă giá trá BE cąa các nano cluster 

AgnCr-H2 và AgnCr-2H đÃu dao đáng trong khoÁng 1,50 ÷ 1,83 eV. Trái l¿i, giá trá 

BE đái vßi nano cluster AgnCr thÃp h¢n đáng kÅ đái vßi kích th°ßc n = 2-6 (0,75 ÷ 

1,40 eV) và nhß h¢n mát chút đái vßi các kích th°ßc lßn h¢n n = 7-12 (1,48 ÷ 1,73 

eV) [28]. ĐiÃu này cho thÃy, khi giÁi phóng hydrogen, các nano cluster AgnCr (n = 

7-12) s¿ đÁm bÁo đá án đánh h¢n t¿i các kích th°ßc n = 2-6. Đáng chú ý, t¿i n = 2-5 

và 8-12, giá trá BE cąa các nano cluster AgnCr-H2 cao h¢n các giá trá t°¢ng ćng cąa 

các nano cluster AgnCr-2H, cho thÃy sự hÃp phă phân tā là thuÁn lāi h¢n ã các kích 

th°ßc này. Ngoài ra, Hình 4.15 cho thÃy cực đ¿i BE xuÃt hián t¿i các kích th°ßc n = 

3, 6 và 9 đái vßi nano cluster AgnCr-H2 và n = 3 và 9 đái vßi AgnCr-2H. KÁt quÁ này 

hoàn toàn phù hāp vßi sự án đánh t°¢ng đái cao cąa các nano cluster Ag3Cr, Ag6Cr 

và Ag9Cr.  

Bảng 4.6. Năng l°āng liên kÁt trung bình (BE, eV) và giá trá chênh lách năng 

l°āng liên kÁt bÁc hai (2E, eV) cąa các nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-

12). 

n 
BE/eV 2E/eV 

AgCr-H2 AgCr-2H AgCr-H2 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 - - 

Sự chênh lệch năng lượng bậc hai 

Đá bÃn văng t°¢ng đái cąa các nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-

12) giăa các kích th°ßc lân cÁn đ°āc chúng tôi phân tích thông qua đánh giá vÃ giá 
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trá chênh lách năng l°āng bÁc hai (∆2E, eV). Sự khác biát vÃ năng l°āng bÁc hai đ°āc 

tính toán bằng sự khác biát vÃ năng l°āng cąa mát nano cluster so vßi kích th°ßc lân 

cÁn. Giá trá chênh lách này đ°āc chúng tôi xác đánh dựa trên biÅu thćc 4.19 và 4.20. 

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

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

Trong đó, E là táng năng l°āng cąa các nano cluster. Hình 4.16 biÅu dißn sự 

biÁn đái giá trá ∆2E nh° mát hàm phă thuác vào kích th°ßc cąa nano cluster đái vßi 

cÁ cÁ hai lo¿i hÃp phă: hÃp phă phân tā AgnCr-H2 và hÃp phă phân ly AgnCr-2H (n = 

2-12). Giá trá tính toán ∆2E đ°āc trình bày trong BÁng 4.5.  

 

Hình 4.16. Sự chênh lách năng l°āng liên kÁt bÁc hai (∆2E, eV) cąa các nano 

cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-12). 

Phân tích kÁt quÁ trong Hình 4.16 cho thÃy, hai cực đ¿i năng l°āng đ°āc tìm 

đ°āc ã kích th°ßc n = 3 và 9 đái vßi cÁ hai nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H, 

chćng minh đá án đánh cao cąa các nano cluster này so vßi các kích th°ßc lân cÁn 

khác. Hián t°āng này có thÅ đ°āc giÁi thích do sự bÃn văng cąa các nano cluster 

Ag3Cr và Ag9Cr, trong đó sự lai hóa orbital 3d-Cr và 5s-Ag làm tăng sự bÃn văng và 

tăng c°áng đá m¿nh liên kÁt giăa Ag và Cr [28]. Hai đßnh khác biát đ°āc quan sát 

thÃy đái vßi nano cluster Ag5Cr-2H và Ag6Cr-H2, cho thÃy rằng chúng t°¢ng đái bÃn 

văng h¢n các cÃu trúc khác ã cùng kích th°ßc. Đáng chú ý, đá bÃn cąa nano cluster 

Ag6Cr-H2 đ°āc tăng c°áng, kÁt quÁ này là phù hāp vßi đß thá năng l°āng liên kÁt 
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trung bình đã đ°āc phân tích ã trên. Giá trá năng l°āng liên kÁt trung bình có xu 

h°ßng tăng và quan sát ã kích th°ßc n = 11 đái vßi cÁ hai d¿ng cÃu trúc hình hãc. 

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

Dựa trên bÁn chÃt tích lũy, sự hÃp phă nói chung có thÅ đ°āc phân lo¿i thành 

hai d¿ng hÃp phă: hÃp phă vÁt lý (hÃp phă phân tā) th°áng đ°āc đặc tr°ng bãi lực 

Vander Waals yÁu và sự hÃp phă hóa hãc (hÃp phă phân ly) th°áng đ°āc đặc tr°ng 

bãi liên kÁt hóa hãc. Quá trình hÃp phă có thÅ đ°āc đánh giá dựa trên các thông sá 

khác nhau chẳng h¿n nh°: các tính chÃt cąa há nano cluster vÁt chą, kiÅu hÃp phă và 

rào cÁn năng l°āng giăa phân tā hydrogen và bÃ mặt. ĐÅ nghiên cću khÁ năng hÃp 

phă H2 trên các nano cluster AgnCr (n = 2-12), năng l°āng hÃp phă và đá dài liên kÁt 

H-H cho cÁ quá trình hÃp phă phân tā và hÃp phă nguyên tā đ°āc tính toán dựa trên 

biÅu thćc 4.21 và 4.22. 

Eads(AgnCr – H2) = E(AgnCr) + E(H2) – E(AgnCr – H2) (4.21) 

Eads(AgnCr – 2H) = E(AgnCr) + E(H2) – E(AgnCr – 2H) (4.22) 

Trong đó E là táng năng l°āng cąa các nano cluster hāp kim và cąa phân tā 

H2. KÁt quÁ đ°āc trình bày trong BÁng 4.7. 

Bảng 4.7. Năng l°āng hÃp phă (Eads, eV) và đá dài liên kÁt H-H (dH-H, Å) cąa 

các nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-12).  

n 
Eads/eV d(H-H)/Å 

AgnCr-H2 AgnCr-2H AgnCr-H2 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 
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Đá dài liên kÁt H-H (dH-H) cąa các nano cluster AgnCr-H2 t¿i n = 2, 3, 5, 6 đ°āc 

tìm thÃy nằm trong khoÁng 0.79 ÷ 0.82 Å, so vßi phân tā H2 riêng lẻ (0.75 Å) [123]. 

Sự kéo dài đá dài liên kÁt H-H cho thÃy phân tā H2 d°áng nh° đ°āc kích ho¿t sau 

khi hÃp phă vào bÃ mặt cąa nano cluster hāp kim AgnCr. Dựa trên biÅu thćc tính toán 

theo ph°¢ng trình 4.9 và 4.10, năng l°āng hÃp phă đ°āc tính bằng sự khác biát giăa 

táng năng l°āng cąa các chÃt phÁn ćng (H2 + AgnCr) và sÁn phẩm (AgnCr-H2 hoặc 
AgnCr-2H). KÁt quÁ tính toán Eads trên BÁng 4.4 cho thÃy, ngo¿i trÿ Ag12Cr-2H, tÃt 
cÁ các giá trá năng l°āng Eads đ°āc tính toán đÃu có giá trá d°¢ng. Ngoài ra, kÁt quÁ 
tính toán giá trá Eads dao đáng trong khoÁng 0,05 ÷ 0,77 eV đái vßi các nano cluster 

AgnCr-H2 và giá trá này biÁn đái tÿ -0,04 ÷ 1,13 eV đái vßi các nano cluster AgnCr-

2H. Tuy nhiên, xu h°ßng chung là giÁm khi kích th°ßc tăng. Rào cÁn hÃp phă thÃp 
h¢n có thÅ là do xu h°ßng tăng cąa năng l°āng liên kÁt trung bình khi n biÁn đái tÿ 
2 đÁn 12. Chúng tôi tiÁn hành so sánh năng l°āng hÃp phă phân tā và hÃp phă nguyên 
tā vßi cùng chÃt phÁn ćng. KÁt quÁ cho thÃy, giá trá Eads cąa các nano cluster AgnCr-

2H cao h¢n giá trá t°¢ng ćng cąa các nano cluster AgnCr-H2 t¿i n = 2-4, 6 và 7, nghĩa 
là sự phân ly phân tā H2 bá hÃp phă trên các nano cluster này là quá trình tßa nhiát và 
°u tiên vÃ mặt nhiát đáng lực hãc. Nói cách khác, khÁ năng hÃp phă phân tā H2 xÁy 
ra đái vßi nano cluster AgnCr t¿i n = 5 và 8-12. Trong khi đó, sau khi tiÁp cÁn vßi bÃ 
mặt cąa nano cluster AgnCr (n = 2-4, 6 và 7), H2 trÁi qua quá trình hÃp phă phân tā 

và cuái cùng đ°āc phân ly t¿o thành liên kÁt bÃn văng vßi nano cluster.  
ĐÅ nghiên cću bÁn chÃt liên kÁt cąa phân tā hydrogen bá hÃp phă trên nano 

cluster AgnCr, chúng tôi tiÁn hành tính toán mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) 

và mÁt đá tr¿ng thái đián tā mát phÅn (pDOS) cąa hai tr°áng hāp hÃp phă phân tā 

AgnCr-H2 và hÃp phă phân ly AgnCr-2H. KÁt quÁ đ°āc biÅu dißn trong Hình 4.17, 

Hình 4.18 và Hình 4.19. Các đ°áng nét liÃn và nét đćt lÅn l°āt biÅu dißn các tr¿ng 

thái có spin-up (α) và spin-down (β). Hình 4.17, Hình 4.18 và Hình 4.19 cho thÃy, 
đái vßi các nano cluster AgnCr-H2 hÅu hÁt các tr¿ng thái đián tā liên kÁt vßi hydrogen 
bá hÃp phă nằm ã phía có năng l°āng thÃp (-13 eV ÷ -12 eV) và tách biát khßi các 
tr¿ng thái cąa cÁ nano cluster (> -8 eV). ĐiÃu này cho thÃy không có sự t°¢ng tác 

giăa các đián tā cąa hydrogen và các tr¿ng thái đián tā cąa nano cluster AgnCr. Nói 

cách khác, trong tr°áng hāp hÃp phă phân tā AgnCr-H2, sự đóng góp liên kÁt hóa hãc 
là t°¢ng đái nhß hoặc gÅn nh° bằng không vào bÁn chÃt liên kÁt cąa hydrogen ã các 

nano cluster này. Khi đó, liên kÁt giăa phân tā H2 vßi các nano cluster này có thÅ là t°¢ng 
tác tĩnh đián giăa đián tích phân cực cąa nguyên tā hydrogen và nguyên tā kim lo¿i.  
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Hình 4.17. GiÁn đß phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng 

thái đián tā mát phÅn (pDOS) cąa nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 2-5). 
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Hình 4.18. GiÁn đß phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng 

thái đián tā mát phÅn (pDOS) cąa nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 6-9). 
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Hình 4.19. GiÁn đß phân bá mÁt đá tr¿ng thái đián tā toàn phÅn (DOS) và mÁt đá tr¿ng 

thái đián tā mát phÅn (pDOS) cąa nano cluster AgnCr-H2 và AgnCr-2H (n = 10-12). 

C¢ chÁ ng°āc l¿i đ°āc quan sát vßi các tr¿ng thái đián tā liên kÁt vßi hydrogen 

trong tr°áng hāp AgnCr-2H. Các nano cluster này đã có sự t°¢ng tác m¿nh m¿ giăa 

các đián tā thuác orbital s-H vßi các đián tā hóa trá cąa nano cluster. Hình 4.17 - Hình 

4.19 cho thÃy, các tr¿ng thái đián tā s cąa hydrogen đã bá khuÁch tán hoàn toàn đÁn 

vùng năng l°āng cao h¢n. Sự xuÃt hián các đián tā cąa phân tā H2 nằm ã vùng năng 

l°āng thÃp không còn đ°āc quan sát. Đáng chú ý, cÁ hai tr°áng hāp hÃp phă AgnCr-

H2 và AgnCr-2H, các tr¿ng thái đián tā ã vùng năng l°āng HOMO chą yÁu đ°āc đóng 

góp bãi các đián tā orbital 3d-Cr.  
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ĐÅ hiÅu rõ h¢n vÃ quá trình phân ly H2, các con đ°áng phÁn ćng có thÅ xÁy ra 

kÁt nái giăa các chÃt phÁn ćng và sÁn phẩm cuái cùng cho sự hÃp phă đ¢n nguyên tā 

hydrogen và sự phân ly trên các nano cluster Ag2Cr, Ag3Cr, Ag4Cr, Ag6Cr và Ag7Cr 

đ°āc tính tính toán và trình bày trong Hình 4.20. Đ°áng phÁn ćng trong quá trình 

hÃp phă và phân ly hydrogen trên nano cluster AgnCr (n = 2-4, 6 và 7) đ°āc chúng 

tôi xây dựng t°¢ng tự nh° đái vßi nano cluster Au9M2+ (M = Sc, Ti, Fe và Mn). Dựa 

vào kÁt quÁ tái °u cÃu trúc hình hãc. Chúng tôi xác đánh đ°āc chÃt tham gia và sÁn 

phẩm cuái cùng (là đßng phân có năng l°āng t°¢ng đái thÃp nhÃt). Sau đó dựa vào 

chÃt tham gia và sÁn phẩm cuái cùng, chúng tôi tiÁn hành dự đoán tÃt cÁ các con 

đ°áng có thÅ xÁy ra phÁn ćng. Tÿ đó xác đánh điÅm chuyÅn tiÁp (điÅm yên ngựa bÁc 

1). â công viác này, chúng tôi thực hián tính tÅn sá dao đáng cąa cÃu trúc chuyÅn 

tiÁp trên đÅ đÁm bÁo có mát tÅn sá Áo (tÅn sá này chính là dao đáng kéo dãn cąa 2 

nguyên tā H) và tính toán năng l°āng điÅm không, năng l°āng đián tā cho cÃu trúc 

chuyÅn tiÁp. KÁt quÁ vÃ điÅm chuyÅn tiÁp đ°āc kiÅm tra thông qua tính toán tãa đá 

nái t¿i (IRC) đÅ kiÅm tra chính xác tr¿ng thái chuyÅn tiÁp cąa phÁn ćng, đßng thái 

chúng tôi cũng kiÅm tra xu h°ßng phÁn ćng cąa quá trình t°¢ng tác - cÃu trúc đi 

xuáng tÿ điÅm yên ngựa (đÅ xác đánh đ°āc tr¿ng thái trung gian). Tÿ các giá trá vÃ 

năng l°āng điÅm không, năng l°āng đián tā cąa các chÃt tham gia phÁn ćng và tr¿ng 

thái chuyÅn tiÁp, chúng tôi tính toán đ°āc hàng rào năng l°āng phÁn ćng cąa quá 

trình kích ho¿t phân ly hydrogen trên nano cluster AgnCr. Năng l°āng t°¢ng đái (eV) 

đ°āc đ°a ra đái vßi các chÃt phÁn ćng ban đÅu (AgnCr + H2). Rào cÁn kích ho¿t cho 

sự phân ly đ°āc xác đánh bằng táng chênh lách năng l°āng giăa các chÃt phÁn ćng 

và tr¿ng thái chuyÅn tiÁp (TS).  

Hình 4.20 cho thÃy cÃu trúc hình hãc cąa các nano cluster AgnCr (vßi n = 2-4 

và 6-7) đ°āc giă nguyên trong quá trình hÃp phă và phân ly H2. Ngo¿i trÿ Ag4Cr, quá 

trình phân ly H2 dißn ra trên nguyên tā Cr khi hai nguyên tā H t¿o thành cÅu nái giăa 

nguyên tā Cr và nguyên tā Ag gÅn nhÃt. Đái vßi t°¢ng tác cąa H2 vßi nano cluster 

Ag2Cr, có thÅ thÃy tÃt cÁ các tr¿ng thái chuyÅn tiÁp liên quan đÁn quá trình phân ly 

đÃu có năng l°āng thÃp h¢n đáng kÅ (TS1 = 0,87 eV và TS2 = 1,07 eV) so vßi các 
chÃt phÁn ćng. Quá trình phân ly cÅn mát rào cÁn đÅ v°āt qua TS1 và TS2 là rÃt nhß 
t°¢ng ćng vßi 0.18 eV và 0.05 eV liên quan đÁn viác kÁt nái vßi các tr¿ng thái trung 
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gian. Do đó, cÃu hình cąa sÁn phẩm cuái cùng vßi hydrogen phân ly Ag2Cr-2H đ°āc 
°u tiên vÃ mặt nhiát đáng lực hãc.  

 
Hình 4.20. Đ°áng phÁn ćng đ°āc tính toán và năng l°āng tự do t°¢ng đái (eV) 

vßi sự hÃp phă phân tā và phân ly H2 trên các nano cluster AgnCr (n = 2-4, 6-7). 

C¢ chÁ t°¢ng tự có thÅ thÃy đái vßi các nano cluster AgnCr ã kích th°ßc n = 
3, 6-7. Sự phân ly cąa các phân tā H2 bá hÃp phă trên nano cluster Ag3Cr cÅn phÁi 
v°āt qua hàng rào năng l°āng nhß 0,52 eV đái vßi TS1 (+0,003 eV) và đái vßi tr¿ng 
thái trung gian (-0,34 eV). Đái vßi tr°áng hāp hÃp phă H2 trên Ag6Cr, có mát rào cÁn 
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năng l°āng vßi 0,30 eV đái vßi TS1 (-0,22 eV) và tr¿ng thái trung gian t°¢ng ćng vßi 
-0,51 eV. Xu h°ßng t°¢ng tự xÁy ra đái vßi quá trình hÃp phă H2 trên nano cluster 

Ag7Cr, rào cÁn 0,06 eV đái vßi TS1 (-0,14 eV) t°¢ng ćng vßi tr¿ng thái trung gian I1 

(-0,20 eV) và 0,01 eV đái vßi TS2 (-0,24 eV). Ngoài ra, nh° đã thÁo luÁn ã trên vÃ 
Ag3Cr-2H, Ag6Cr-2H và Ag7Cr-2H các đßng phân đ°āc tìm thÃy thuÁn lāi h¢n vÃ 
mặt nhiát đáng lực hãc so vßi các đßng phân cąa chúng khi hÃp phă phân tā H2. Do 

đó, các kÁt quÁ cho thÃy các nano cluster Ag3Cr, Ag6Cr và Ag7Cr °u tiên sự hÃp phă 
hai đ¢n nguyên tā H h¢n là viác hÃp phă phân tā H2. Ag4Cr là mát tr°áng hāp khác, 

mặc dù sÁn phẩm cuái cùng vßi quá trình phân ly H2 trên Ag4Cr thÃp h¢n đáng kÅ vÃ 
năng l°āng tự do (-0,69 eV), quá trình phân ly cąa H2 đ°āc hÃp phă phân tā trên 
Ag4Cr cháu mát rào cÁn năng l°āng 1,38 eV (TS1) nh° thÅ hián trong Hình 4.20. Do 

đó, có thÅ thÃy rằng Ag4Cr °a thích sự hÃp phă phân tā H2 và quá trình phân ly 

hydrogen khó có thÅ xÁy ra. 
Các kÁt quÁ phân tích đánh giá vÃ sự t°¢ng tác giăa đián tā tự do và đián tā 

đánh xć trong há nano cluster AgnCr (n = 2-12) đã cho thÃy bćc tranh táng quan vÃ 

Ánh h°ãng cąa t°¢ng tác đián tā s-d đÁn cÃu trúc hình hãc bÃn cũng nh° sự t°¢ng tác 
cąa các nano cluster này vßi H2. KÁt quÁ đ°āc trình bày trong BÁng 4.8. 

Phân tích kÁt quÁ trong BÁng 4.8 cho thÃy, cÃu trúc đián tā cąa nano cluster 

AgnCr phă thuác vào sá l°āng đián tā hóa trá khi kích th°ßc cąa nano cluster tăng. 
KÁt quÁ cũng cho thÃy, sự hình thành cÃu trúc hình hãc bÃn cháu chi phái bãi cÃu trúc 

đián tā cąa nano cluster AgnCr (n = 2-12). CÃu trúc đián tā cąa nano cluster AgnCr 

đ°āc hình thành theo quy tÃc cÃu trúc hình cÅu vßi 18 đián tā điÃn đÅy t¿i kích th°ßc 

n = 12 t°¢ng ćng vßi 1S21P61D10 t°¢ng ćng vßi cÃu trúc hình hãc có d¿ng thÁp nhá 
dián hoàn hÁo đái xćng cao.  

KÁt quÁ phân tích Ánh h°ãng t°¢ng tác s-d đÁn khÁ năng t°¢ng tác cąa nano 

cluster AgnCr (n = 2-12) vßi H2 phă thuác vào sá l°āng đián tā hóa trá cąa Cr tham 

gia đóng góp vào sự hình thành cÃu trúc đián tā cąa các nano cluster. Că thÅ, đái vßi 

các nano cluster AgnCr (n = 2-3, 6 và 7), năng l°āng hÃp phă trong quá trình hÃp phă 

hai nguyên tā H lßn h¢n năng l°āng hÃp phă phân tā H2 điÃu này đ°āc giÁi thích 

thông qua nguyên tā Cr đóng góp 4s1/3d14s1 vào sự hình thành cÃu trúc đián tā cąa 

nano cluster d¿n đÁn các nano cluster này °u tiên hÃp phă nguyên tā H. Khi sá l°āng 

các đián tā hóa trá cąa Cr tham gia đóng góp vào sự hình thành cÃu trúc đián tā cąa nano 

cluster tăng d¿n đÁn rào cÁn đÅ xÁy ra quá trình kích ho¿t phân ly hydrogen càng cao trên 

các nano cluster AgnCr (n = 5, 8-12).  
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Bảng 4.8. Ành h°ãng cąa t°¢ng tác đián tā s-d đÁn cÃu trúc hình hãc bÃn cąa 

nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) và t°¢ng tác vßi H2. 

Kích 
th°ßc 

CÃu trúc đián 
tÿ căa nano 

cluster AgnCr 

Thành phÅn 
cÃu trúc đián 
tÿ căa nano 

cluster AgnCr 

CÃu trúc 
hình hác căa 
nano cluster 

AgnCr 

Eads, eV  Rào 
cÁn 
kích 
ho¿t, 
eV 

AgnCr-
H2 

AgnCr-
2H 

2 1S21P23d4↑ 
Cr: đóng góp 1 
đián tā 3d và 1 
đián tā 4s.  

 
0,58 

 
0,80 0,18 

3 1S21P23d5↑ 
Cr: đóng góp 1 
đián tā 4s.  

0,77 1,13 0,52 

4 1S21P43d4↑ 
Cr: đóng góp 1 
đián tā 3d và 1 
đián tā 4s.  

 
0,48 

 
0,96 1,68 

5 1S21P43d5↑ 
Cr: đóng góp 1 
đián tā 4s.  

0,77 0,63 - 

6 1S21P43d5↑1P1↑ 
Cr: đóng góp 1 
đián tā 4s. 

 
0,72 0,86 0,30 

7 1S21P63d5↑ Cr: đóng góp 1 
đián tā 4s. 

 
0,05 0,65 0,06 

8 1S21P61D23d4↑ 
Cr: đóng góp 1 
đián tā 3d và 1 
đián tā 4s.  

0,67 0,56 - 

9 1S21P61D43d3↑ 
Cr: đóng góp 2 
đián tā 3d và 1 
đián tā 4s.  

0,23 0,20 - 

10 1S21P61D63d2↑ 
Cr: đóng góp 3 
đián tā 3d và 1 
đián tā 4s.  

0,23 0,06 - 

11 1S21P61D83d1↑ 
Cr: đóng góp 4 
đián tā 3d và 1 
đián tā 4s.  

0,24 0,15 - 

12 1S21P61D10 
Cr: đóng góp 5 
đián tā 3d và 1 
đián tā 4s. 

 

 
0,25 

 
-0,04 - 

Các quÁ phân tích này đã đ°āc công bá trên t¿p chí ACS Omega, <Density 

Functional Study of Size-Dependent Hydrogen Adsorption on AgnCr (n = 1–12) 

Clusters=, 2022, 7, 42, 37379 [143].   
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4.3. K¿t luÁn Ch°¢ng 4 

Trong Ch°¢ng 4, chúng tôi đã sā dăng ph°¢ng pháp tính toán l°āng tā d°ßi 

mćc phiÁm hàm BP86/cc-pVTZ-PP: Au, Ag; cc-pVTZ: M đÅ nghiên cću cÃu trúc 

hình hãc, đá bÃn văng cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-

12). Tÿ đó, xác đánh đáng lực hãc phÁn ćng vßi hydrogen trên các nano cluster này.   

CÃu trúc hình hãc bÃn cąa các nano cluster Au9Sc2+ và Au9Ti2+ có d¿ng lßng. 

Các nano cluster pha t¿p nguyên tā kim lo¿i chuyÅn tiÁp nặng h¢n M = V-Ni, cÃu 

trúc hình hãc Au9M2+ có xu h°ßng giă nguyên cÃu trúc tć dián Au10
2+ t°¢ng tự nh° 

cÃu trúc hình hãc cąa nano cluster Au19M (M = Cr-Ni) và Au20. Pha t¿p V là điÅm 

bÃt đÅu chuyÅn đái cÃu trúc tÿ d¿ng lßng sang cÃu trúc tć dián. Nano cluster AgnCr 

có xu h°ßng hình thành cÃu trúc hai chiÃu ã các kích th°ßc nhß (n = 2-5). Sự chuyÅn 

đái cÃu trúc hình hãc tÿ 2 chiÃu sang 3 chiÃu xÁy ra t¿i n = 6.  

KÁt quÁ kiÅm tra năng l°āng liên kÁt trung bình, năng l°āng phân ly và sự 

chênh lánh năng l°āng bÁc hai cho thÃy các nano cluster Au9Cr2+ và Ag9Cr là bÃn 

văng h¢n so vßi các nano cluster pha t¿p khác. Do đó, hai nano cluster Au9Cr2+ và 

Ag9Cr rÃt phù hāp đÅ chÁ t¿o và táng hāp bằng kỹ thuÁt thực nghiám. 

KÁt quÁ khÁo sát sự t°¢ng tác giăa các nano cluster Au9M2+ vßi hydrogen cho 

thÃy sự hÃp phă phân tā H2 là thuÁn lāi đái vßi các nano cluster Au9M2+ (M = Sc, Mn 

và Fe), nh°ng quá trình phân ly H2 cÅn cung cÃp mát rào cÁn năng l°āng t°¢ng đái 

cao (0,70 eV, 0,94 eV và 0, 1.31 eV) đÅ kích ho¿t quá trình phân ly hydrogen. Trái 

l¿i, quá trình hÃp phă hydrogen trên nano cluster Au9Ti2+cháu mát rào cÁn năng l°āng 

nhß (0.59 eV) đÅ kích ho¿t phân ly hydrogen, do đó nano cluster Au9Ti2+ đ°āc coi là 

siêu nguyên tā tiÃm năng cho tích tră hydrogen. Đái vßi nano cluster AgnCr, t¿i các 

kích th°ßc n = 2, 3, 4, 6 và 7 sự hÃp phă hai nguyên tā H đ°āc °u tiên h¢n vÃ mặt 

đáng hãc so vßi quá trình hÃp phă phân tā H2. Đặc biát, quá trình hÃp phă hydrogen 

trên nano cluster Ag3Cr và Ag6Cr cháu mát rào cÁn năng l°āng t°¢ng đái nhß (0,52 

eV và 0,30 eV) đÅ kích ho¿t quá trình phân ly hydrogen, do đó các nano cluster 

Ag3Cr-2H và Ag6Cr-2H đ°āc coi là các siêu nguyên tā tiÃm năng cho tích tră 

hydrogen.  
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K¾T LUÀN CHUNG 

Trong luÁn án này, bằng viác sā dăng ph°¢ng pháp phiÁm hàm mÁt đá sā dăng 

phiÁm hàm BP86 kÁt hāp vßi các bá hàm c¢ sã cc-pVTZ-pp: Au và Ag; cc-pVTZ: 

M = Sc-Ni) và SDD: H đÅ nghiên cću các nano cluster hāp kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) 

và AgnCr (n = 2-12). LuÁn án đ¿t đ°āc mát sá kÁt quÁ chính sau:  

1. Đã xác đánh đ°āc t°¢ng tác s-d cąa các nano cluster kim lo¿i quý (Au, Ag) 

pha t¿p kim lo¿i chuyÅn tiÁp 3d và vai trò cąa t°¢ng tác này trong hình thành cÃu trúc 

hình hãc, đá bÃn cąa các nano cluster. 

2. Đã nghiên cću làm rõ Ánh h°ãng gián tiÁp cąa t°¢ng tác s-d đÁn khÁ năng 

hÃp phă và phân ly hydorgen trên các nano cluster Au9M2+ (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, 

Fe, Co và Ni) và AgnCr (n = 2 -12) thông qua cÃu trúc hình hãc, cÃu trúc đián tā, sá 

phái trí và đá âm đián.  

3.  Đã đánh giá, so sánh và tìm ra Au9Ti2+, Ag3Cr và Ag6Cr là nhăng nano 

cluster bÃn văng có khÁ năng hÃp phă và phân ly H2 t¿o thành hydrides ngay t¿i điÃu 

kián nhiát đá phòng. 
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KI¾N NGHÞ NHĀNG NGHIÊN CĄU TI¾P THEO 

Nghiên cću t°¢ng tác vÁt lý giăa các đián tā tự do và đián tā đánh xć trong 

các nano cluster kim lo¿i quý có chća kim lo¿i chuyÅn tiÁp đóng vai trò quan trãng 

trong viác nghiên cću các vÁt liáu tiÃm năng cho lĩnh vực xúc tác đặc biát là hÃp phă 

hydrogen. Các kÁt quÁ nghiên cću sự hÃp phă hydrogen cho các há nano cluster hāp 

kim Au9M2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr (n = 2-12) sā dăng ph°¢ng pháp tính toán l°āng 

tā b°ßc đÅu cho thÃy là mát cách tiÁp cÁn hiáu quÁ làm rõ c¢ chÁ hÃp phă hydrogen 

trên bÃ mặt các há nano cluster hāp kim này. Nhăng hiÅu biÁt trên là tiÃn đÃ đÅ giúp 

các thí nghiám chÁ t¿o vÁt liáu tích tră hydro mát cách hiáu quÁ, có tính đánh h°ßng 

đúng đÃn h¢n, tiÁt kiám chi phí h¢n.  

Ngoài ra, Ánh h°ãng cąa t°¢ng tác giăa đián tā tự do và đián tā đánh xć đÁn 

tính chÃt tÿ cąa các nano cluster hāp kim nhằm ćng dăng trong lĩnh vực vÁt liáu tiên 

tiÁn luôn đ°āc các nhà khoa hãc quan tâm nghiên cću. Mặc dù, quy luÁt hình thành 

cÃu trúc đián tā, mô men tÿ spin cąa các nano cluster Au9M2+ (M = Sc-Ni) và AgnCr 

(n = 2-12) đã đ°āc nghiên cću trong luÁn án nh°ng tính chÃt tÿ còn phă thuác vào 

t°¢ng tác spin-quỹ đ¿o trong các nano cluster. Do đó, các nghiên cću tính toán vÃ 

t°¢ng tác spin-quỹ đ¿o s¿ hoàn thián bćc tranh vÃ tính chÃt tÿ cąa các nano cluster 

trên cũng nh° các siêu nguyên tā tiÃm năng khác trong t°¢ng lai.  
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