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MO PAU
A. Giéi thigu

Khai niém vé tinh thom d xuat hién nhu mét chi dé quan trong
trong khoa hoc cluster dé giai thich tinh bén nhiét dong cua céc
cluster nguyén ti. Tuy nhién, tinh thom thiéu mét dinh nghia chinh
xé&c do c6 nhidu mé hinh dinh tinh va dinh luong khac nhau, c6 thé
ung ho hodc mau thuin 1an nhau. Md hinh Hiickel néi tiéng, ban dau
dugc xay dung va phat trién dé khao sat cac electron m trong
hydrocarbon lién hop, thuong duoc sir dung véi quy tic dém electron
bat dinh xt (4n + 2), ngay ca cho cac ciu tric khdng phang va ba
chiéu, bo qua yéu ciu giai phirong trinh thé ky cho ting ciu trdc.
Lam dung nay da dan dén sy hiéu lam va da quén di ban chét cia
quy tac.

Trong luan an nay, tac gia dat ra muc tiéu xay dung cac mé hinh
thich hop cho tinh thom dya trén cac phuong phap todn hoc nghiém
ngat sir dung cac hinh dang hinh hoc khac nhau nhy mé hinh dia
tron, md hinh ribbon va mé hinh hinh try rdng. Nhitng mé hinh nay
nhan manh sy khéc biét va twong déng trong quy tic dém electron
khi giai thich tinh bén cua cac cluster c6 dang hinh hoc khéac nhau.

B. Béi twong va pham vi nghién ciu

Dbi tugng nghién cau: Cau trdc hinh hoc, ciu hinh electron va tinh
bén nhiét dong cua cac cluster boron va boron pha tap. Ty thudc
vao cac hinh hoc khac nhau cua céc cluster thu dwgc, cac mo hinh
tinh thom twong tng duoc sir dung dé giai thich tinh bén cua ching.



Pham vi nghién ctru: cluster boron va boron pha tap dugc khao sat
trong luan an bao gom B,Sis? va BsSi® ¢ céc trang thai tich dién
khac nhau, B70%%, Bi,Lin voi n = 0 - 14 va BusFeLiz. M6 hinh ribbon
duoc két hop véi md hinh Hiickel dé giai thich cac thudc tinh lién
quan dén cac cluster B,Sis? va BsSizP. Tinh bén cua cau trdc dang gia
phing ctia B7”% va ciu trac hinh nén nhu BioLis dwoc hiéu rd thong
qua mo hinh dia tron. M6 hinh hinh try réng gép phan lam sang to
cac thudc tinh cua BysFeLis.

C. Tinh méi va y nghia khoa hgc caa luan an

Luan an nay nham lam rd sy can thiét dé phan biét md hinh ¢
dién Hickel va mé hinh ribbon, va mé rong cac khéi niém co ban
ctia md hinh ribbon. Sy phu hop cua ham TPSSh trong viéc téi uu
hoa céu trdc chira ca B va Si duoc xac minh théng qua cac tinh toan
tham chiéu. Ham B3LYP cung cp cé4c gia tri gan véi dit lidu thuc
nghiém dé md phong quang phé quang dién tir hodc phd ion hoa hai
mau tia hong ngoai-tia cuc tim.

Cluster By ¢6 dang gia phang duoc dé xuat tir thudt toan td pd
nhay cdc cho thdy trang théi triplet cua n6 1a bén nhat néu chi xét
dang phang hoic gia phang. Dang cau tric nay dugc du doan s& thé
hién tinh bén nhiét dong cao trong trang thai dianion. M6 hinh dia
tron duoc ap dung dé hiéu cdu hinh electron va tinh bén ca & trang
thai trung hoa va dianion, gigi thiéu mot cach dém electron méi cho
c4c cau trdc dang dia tron.

Mot nghién ctru c6 tinh hé théng vé BisLin vai n = 1-14 duoc thuc
hién dé khao sat co ché phat trién cua viéc pha tap Li vao cluster By,
cho cac ung dung tiém ning trong vat liéu luu trir hydro hoic pin Li-
ion. BaaLis néi 1én nhu wng vién tiém nang nhat cho cac nghién ciu
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thuc nghiém trong twong lai nhu mét vat liéu luu trir hydro. Hon
nira, tinh bén nhiét dong cao cua cluster hinh nén BiLis, tuong tu
nhu BisLi, ciing 1a co s& dé dé xuat mo hinh dia-nén.

Luan an cho thay ching ta can phan biét mé hinh hinh tru rdng
(HCM) va md hinh Hiickel, gitp giai thich tinh bén nhiét dong cho
cac cluster dang 6ng va du doan cac cluster bén méi. Tinh bén cua
cluster BisFeL i, ciing duoc 1am séng té bang céach sir dung HCM.

Luan an cung cap nhitng phuong phap va phat hién méi, tap trung
vao viéc thiét 1ap cac quy tic dém electron dé xac dinh tinh thom cua
cac cluster nguyeén tir. Nhitng quy tic nay duoc xac 1ap théng qua cac
loi giai chat ché ciia phuong trinh song phu hop véi cau tric hinh
hoc cua ching.

Chuong 1. TONG QUAN TINH HINH NGHIEN CUU

1.1. Téng quan tinh hinh nghién ciu

Khoa hoc cluster, mét linh vuc nghién ctiu cac cluster nguyén ti
bao gdm tir vai dén vai traim nguyén tir, da dat dwoc nhiing tién bo
dang ké song song véi su phat trién trong khoa hoc vt liéu. Nhing
cluster ndy c6 cac ung dung da dang, bao gom nghién citu quy trinh
xuc t&c, st dung céc cluster nhé nhu Ceo cho cac ung dung quang
dién, va st dung cluster vang trong phét hién héa hoc théng qua phé
Raman ting cuong bé mit. Céc cluster oxide sit dwoc sir dung nhu
c4c tac nhan twong phan trong hinh anh tir sy két hop tir truong dé
chéan doan bénh.

Cluster boron dic biét hdp dan do tinh chét thiéu electron cua
ching, cu trac doc ddo va tinh chat dién ti. Vai it electron & 16p vo,
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ching thé hién cac loai lién két di thuong va nhiéu hinh hoc khac
nhau, tao co hoi khdm phé nhiéu hién twong méi la. DU khé tong
hop, céc cluster boron rat quan trong ddi vé6i sy phét trién caa hoa
hoc vat liéu va khoa hoc cluster vi ching la vat liéu day tiém ning
trong linh vuc xdc tac, van chuyén thude va luu trit nang luong.

Tinh bén cua cac cluster lién quan chit ch& dén tinh thom, va cac
cluster boron c6 thé tuan theo nguyén tic Wade-Mingos, nguyén tic
Hickel va Baird, ...

Tinh bén cua mot cluster phu thudc vao ca kich thuéc va trang
thai tich dién cua nd. Viéc pha tap cluster boron véi cac nguyén tir
khac hodc thém/bét electron co thé thay ddi dang hinh hoc va tinh
bén caa nd mot cach dang ké.

Luan &n tién si nay tap trung vao viéc nghién ciu tinh bén cua céc
cluster boron nguyén chat va boron pha tap, va giai thich cac tinh
chat cua chling duya trén cac md hinh tinh thom, mot sb trong d6 da
duoc phét trién boi nhém nghién ciru bao gom tac gia. Cac nguyén
tac Hiickel va Baird lién quan dén két qua nghién cau. Nghién ctu
nay cung cap nhitng hiéu biét sau hon vé boron cluster ciing nhu cac
tng dung kha di caia chiing trong mét sb linh vuec.

1.2.  Muc tiéu nghién cau

Khao sét cau trdc hinh hoc va cu hinh electron cua cac cluster boron
va boron pha tap: cluster By trung hoa va dianion, cluster hdn hop
lithium boron BioLi, véi n =0 - 14, cluster hon hop B,Sis® va B3Siy”,
va cluster boron BysFeLiz. Lam s&ng to tinh bén va tinh thom cua cac

cluster thu dugc thong qua cac mo hinh tinh thom khac nhau.



1.3.  Noi dung nghién ciu

Céc md hinh vé tinh thom bao gdbm céc nguyén tic co dién Hiickel
va Barid, cung véi mo hinh dia tron, mo hinh ribbon va mé hinh hinh
tru rong duoc sir dung dé hiéu céc tinh chat hoa hoc, cac tham sb lién
quan dén tinh thom va do d6 lién quan dén tinh bén nhiét dong cua
c4c cau trac duoc nghién cuu.

1.4. Phwong phép nghién ciu

1.4.1. Tim kiém dong phan bén
Mot thuat todn tim kiém ngau nhién tao ra cac hinh hoc ban dau cho
cluster. CAc céu triac nay duoc tdi wu héa hinh hoc & mic Iy thuyét
TPSSh/6-31G(d). Céc ciu trdc trong khoang ning lugng 2 eV duoc
t6i wu lai bang tap co so 16n hon 6-311+G(d) va tan s6 dao dong
dugc tinh dé dam bao dat dén céc gia tri cuc tiéu thuc sy. Chuong
trinh Gaussian 16 dugc st dung cho tinh toan.

1.4.2. ELF — Ham dinh xi electron
Ham dinh xi electron (ELF) duoc str dung dé phan tich lién két hoa
hoc trong cac cluster dua trén lyc day Pauli giira c4c electron. N6 c6
thé dugc chia thanh hai thanh phan ELF, va ELF, dé danh gia tinh
thom cuia electron ¢ va © mot cach riéng biét. Cac gia tri bifurcation
(chia tach) cao cho thdy tinh thom cao, trong khi cac gia tri
bifurcation thap cho thiy céc cluster c6 tinh phan thom. Phian mém
Dgrid-5.0 dugc sir dung dé tinh toan, va phan mém Gopenmol hoic
ChimeraX dugc sir dung dé truc quan hoa.

1.4.3. Ban d6 mat dé dong phan ing tir
Chuong trinh SYSMOIC véi phuong phap CTOCD-DZ2 dugc su
dung dé tinh toan va truc quan hda mat dé dong phan tng tir cho cac

phan tir, cung cap thong tin vé tinh thom. Phuong phép di huéng mat
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d6 dong phan tng tir (ACID) Ia mot phuong phap khac dugc sir dung
dé thé hién tinh thom hoac phan thom cua céc cluster.

1.4.4. Bac lién két va dién tich nguyén tir
bién tich nguyén ti (NAC) va bac lién két cho cluster duoc thuc
hién bang phuong phap phan ving mat do - phuong phap DDEC6
phan tich tap hop nguyén ti.

Chwong2. COSOLY THUYET VA PHUONG PHAP
TINH

2.1. Co sé ly thuyét cia hoa hoc tinh toan lwgng tir

2.1.1. Phwong trinh Schrodinger
Phuong trinh Schrédinger 1a mét phuong trinh co ban cta co hoc
lwong tir md ta trang thai cia mot hé lwong tir. N6 cung cap céc tri
riéng (E) dai dién cho nang luong va cac vector riéng (y) dai dién
cho ham song.

2.1.2. X4p xi Born—-Oppenheimer
Dé don gian hoa viéc giai phuong trinh Schrédinger cho cac hé ¢6
nhiéu electron, xap xi Born-Oppenheimer phan tach chuyén dong cua
hat nhan va electron. Toan tar Hamiltonian () dugc chia thanh céc
thanh phan ning dong niang va thé ning cho electron (H,) va hat
nhan (Hy,).

2.1.3. Phwong phap tinh toan Ab initio
Phuong phap Ab initio truc tiép xac dinh ham séng phan tur tir cac
phuong trinh co hoc lugng tir. Hartree-Fock (HF), Ly thuyét ham
mat d6 (DFT) va cac phuong phap post-Hartree-Fock khac nhu



tuong tac cAu hinh (CI) va coupled cluster (CC) thuong dugc sir
dung.

2.1.4. Phwong phap Hartree-Fock
Phuong phap HF 1a mét huéng tiép can co ban trong hoa hoc luong
tir cung cap mot diém khoi dau cho cac phuong phap nang cao hon.
NG thuc hién cac xap xi nhu xap xi Born-Oppenheimer, bo qua hiéu
g twong ddi, str dung tap co so hitu han va chi xem xét cac dinh
thac Slater don 1€, bé qua tuong tac electron.

2.1.5. Ly thuyét ham mat do
Ly thuyét ham mat d6 (DFT) md ta c4u trdc electron bang cach xem
Xét tryc tiép mat do electron. Phuong trinh Kohn-Sham giai cho ham
séng mot electron sir dung mot thé hiéu dung. Cac ham lugng tir
hoan ddi-twong quan x4p Xi c&c hiéu tng twong quan electron.

2.1.6. So sanh va danh gia ham va tap co sé trong DFT
Dé danh gia do6 chinh xac, két qua DFT dugc so sanh véi cac phuong
post-Hartree-Fock chinh x&c hon. Cac nha nghién ctu lya chon ham
mat do va tap co so phu hop dua trén cac dac tinh cta hé, do chinh
X&c va tai nguyén tinh toan.

2.1.7. Cac phwong phap Post-Hartree-Fock

Céac phuong phap tinh toan tién tién (CI, CC, MBPT) tich hop
tuong quan electron mot cach chat ché hon so vai phuong phap HF.
CCSD(T) 1a mot phuwong phap chuin va dwoc sir dung rong rii, duoc
biét dén vai kha nang du doan chinh xac. Tap co so day du (CBS)
giam su phu thudc vao tap co so.

Dbi vai cac hé cé su nhidu spin, can st dung cac phuong phap da
tham chiéu nhu CASSCF va MRCI. CASSCF c6 thé duoc thuc hi¢n
bang phan mém phi thuong mai, trong khi cAc tinh toan phtc tap hon
yéu cau phan mém thuong mai va tai nguyén tinh toan cao.
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2.2. C&c mo hinh thom cho cac cluster boron

Cac mo hinh thom 1a mot phan khong thé thiéu cua khoa hoc cluster,
cung cap céi nhin sau sic vé tinh bén, phan tng tir va nhiéu tinh chat
khac caa phan tur.
2.2.1. Céac quy tic Hiickel va Baird

M0 hinh Hiickel dugc trinh bay théng qua viéc giai thich cau hinh
electron cua phén tir benzen. M6 hinh nay tach electron cta cac vong
CnHn thanh hai nhdm: mot cho khung o va mét cho hé n. n-electron
dugc coi nhw mot hé hat doc 1ap, véi orbital phan tir (MO) dugc md
ta bang orbital nguyén tir p. M6 hinh Hiickel rat ra dinh thizc thé ky,
dan dén cac mic nang luong va cac MO. Benzen c6 6 electron © thoa
man quy tic (4n + 2) c6 tinh thom. Naphtalen (10 m-electron) ciing
tudn theo quy luat nay. Tuy nhién, CsHs va CgHs (4 va 8 n-electron)
la phan thom theo quy tic (4n). Quy tic Baird cho cac phan tu
phang, lién hop & trang théi triplet: 4n z-electron 1a thom, (4n + 2) 1a
phan thom. Quy tic nay phan loai c&c trang thai triplet.

2.2.2. Tinh thom Ribbon

Tinh bén dic biét cua cac dan xuit boron c6 cau tric dang ribbon
dugc giai thich théng qua mé hinh ribbon. Cau hinh electron
2620 13 mot dac diém phd bién trong cac cau tric bén nay. Cac
phan tich khac nhau, chang han nhu ELF, ANDP va NICS, da duoc
s dung dé& nghién ctu tinh thom cua ching. Md hinh tinh thom
ribbon da duogc d& xuat dya trén phan tich cau tric boron pha tap
silicon. M6 hinh lién quan dén viéc giai phuong trinh Schrodinger
cho hat di chuyén trong giéng thé mot chiéu va muc ning luong cua
ching duoc lugng tir héa. Tinh bén cua cau tric dang ribbon duoc
quy cho su twong tac xen k& ciia cac ving ELF, va ELFq, dan dén
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cau hinh electron ciia 1%™96?". M6 hinh nay da lam sang to tinh bén
ctia ribbon BysH2* & trang théi singlet.

Phan tich cling duoc 4p dung vao dianion BiH,* & trang théi
singlet va triplet, cho thdy su khéc biét trong tinh chéat thom cua
chang. O trang théi singlet, khi cdu hinh electron 1a ©2"6?", cau trdc
tré nén kém bén va duoc goi 1a mét ribbon phan thom. Nguoc lai, &
trang thai triplet, khi ciu hinh electron 1a 12162, né thé hién mot
tinh bén nhét dinh va dugc goi 1a mét ribbon triplet thom.

N6i chung, md hinh thom cta ribbon gidp giai thich tinh bén dic
biét cua cau tric ribbon dya trén cau hinh electron cua ching, dong
thoi cung cap thdng tin vé sy lién két va tinh thom.

2.2.3. Tinh thom dia tron

M6 hinh thom dia tron xem cac electron nhu cac hat ty do di
chuyén trén mot dia tron. Phuong trinh Schrodinger cho mé hinh nay
dugc trinh bay trong hé toa do cuc. Phuong trinh Bessel dugc st
dung dé tim cac ham song, va ning luong cua hé voi hai s6 luong
luong tir: xuyén tam (n) va quay (m). Cac sé luong tir quay duoc ky
hiéu bang cac chir cai Hy Lap va tuong tng véi c&c mire ning lugng
khac nhau. Céc trang thai cé gia tri khac khdng ciaa m la c6 bac suy
bién bang 2. Céc trang thai riéng thap nhét duoc ghi nhan 1a 1o, Ix,
19, 20, v.v.

2.2.4. M0 hinh hinh tru réng

M® hinh hinh try rong (HCM) duoc biéu dién bang phuong trinh
Schrédinger trong toa do truc khi xem céc electron c6 kha nang di
chuyén ty do trong mét hinh tru rdng. Phuong trinh Bessel duoc st
dung dé tim cac ham soéng, va ning luong cua hé voi ba sé luong tu:
sb hitu ti, quay va xuyén tam.



Chuwong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Quy tic Hiickel va md hinh ribbon: Truong hep caa
cac cluster BSis% va BsSi2’

3.1.1. Pit van dé

Nam 2018, Lu va dong nghiép di trinh bay mét nghién ciu két
hop thuc nghiém va ly thuyét cho céc cluster hdn hop boron-silicon.
Luan an da khao sét va phat hién mot dong phan bén cua B,Sis da bi
thiéu trong bao céo cua Lu va cac ddng nghiép. Pong phan bi s6t
dugc xac dinh 12 cyc tiéu toan cuc, trong khi dong phan da dwoc béo
c40 c6 nang luong twong dbi cao hon 1,9 kcal/mol o véi dong phan
bi bo sét.

DPdng phan bén nhit cua B;Sis trung hoa, 3.2.a, dugc phat hién cé
nhitng du doan vé ciu trac trai nguoc nhau: mot s6 ham DFT goi y
c4u tric phang hoan hao, trong khi nhitng ham khéc chi ra ciu tric
bén ¢ dang gia phang.

Ddng phan 3.2.a (B;Siz.a) c6 2 m electron va 2 o electron bat dinh
xt, biéu thi tinh thom kép theo quy tic Hiickel (4n + 2) véi n = 0.
Mot ddng phan khéc, B,Sis.b, c6 tinh di ximg cao hon, c6 cung ciu
hinh electron véi B,Sis.a. Viéc thay thé mot nguyén tir Si bang mot
ion B dan dén c4u hinh electron tuong tu trong ciu tric BsSiy. Tt
ca ba cau tric cé thé duoc téi wu héa thanh dang phang hoan hao
hoic dang gia phang tly thudc vao ham DFT duoc st dung. Do do,
tinh thom kép theo quy tac Hiickel ciia B;Sis.a, B,Sis.b va BsSi,” can
dugc xem xét lai. Cac nghién ctru su hon dugc thuc hién dé 1am
sang to su khong chic chin nay.
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3.1.2. Céc tinh toan higu chuan
Nghién ciru trinh bay céc cAu tric bén nhét va cac ddng phan kém
bén hon cua B,Sis® va BsSi,” véi cac dién tich khac nhau. Céc tinh
toan phwong phap chuan sir dung cac ham va bo co s¢ khic nhau da
duoc tién hanh dé t6i wu hoa cac cdu trdc chaa boron va silicon.
Trong khi cac ham TPSSh, HSE06 va PBEO dang tin cdy dé t6i uu
hoa hinh hoc, ham B3LYP nén duoc sir dung dé md phong mot sé di
liéu thuc nghiém. Nghién cru nhin manh tim quan trong cua viéc
lya chon cac ham DFT thich hop dua trén cc muc dich va tinh chat
cu thé cua cac loai nguyén tir.
3.1.3. Md hinh tinh thom ribbon so véi quy tic dém
electron theo quy tic Hiickel
Hinh 3.6 minh hoa sy hinh thanh cac déng phan dianion 1.B,Sis?
va 11.B;Siz* bang cach thay thé mot don vi B trong trianion
11.B3Si,* & cac vi tri khac nhau bang mot nguyén tur Si. Tat ca céc
ddng phan nay déu c6 4 dién tir  va 2 dién tr o bat dinh xu, khién
chdng dé bi bién dang khoi cau trac phang do c6 tinh phan thom .

ILB,Si > ILB,Siy LB, Si, LB,Si," LB,Si "
t N
59 g o : g Ry « e
) «—9 ol e 9 & -
@ & 5 @ @ [
168° 165° I61° 650 " 127 ©
vy
9 . . el |
B/Si position M
— rearrangement B
ILB,Si,* -
KL= Ne—9 oo oo
2 & 2 @ 2 @ 2 ¢ ¥ & ?
N«S;- P & 3 & °
LB,Siy* LB,Siy  ILB,Si,(C,)  ILB,SK;' IV.B,Si 2

Hinh 3.6. Mot con duong minh hoa su bién doi dan dén B,Sis® tir

c4u trdc dang ribbon 11.B3Siz* trong d6 mot don vi B dugc thay

thé bang mot nguyén tir Si ¢ hai vi tri khac nhau dan dén hai loai
ddng phan, d6 1a dang ribbon (R) va dang Hiickel (H).
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D¢ hiéu rd hon vé anh huéng ctia mé hinh ribbon ddi véi céc cau
trdc nay, nhiéu phén tich khac nhau dugc st dung, bao gom do dai
lien két, bac lién két, dién tich nguyén tar va ELF. Theo mé hinh
ribbon, 11.B3Siz* la mot ribbon thom, trong khi 1.B3Si;? trg thanh
mot ribbon ban thom sau khi loai bé mét electron z. Ngoai ra, anion
1.B3Siz” (C2) duoc phan loai l1a ribbon phan thom va dong phén
triplet 11.B3Siz" 12 cluster ribbon triplet thom. Vé cac ddng phan cua
BSis?, ca 1.B,Sis? va 11.B,Sis? déu duoc cho Ia ribbon thom, tuy
nhién 1.B,Siz> bén hon do hinh dang cua né gan véi dang ribbon
hon.

Khi tach ting electron khoi dianion va anion, hién twong tu khéa
giam di, cho thiy sy thay ddi dan dan vé dic tinh thom cua chdng.
Ldc nay, cac dong phan trung hoa, RI11.B,Sis (Cz,) hoic H1.B,Sis, voi
2 m va 2 o electron, bén canh tinh phan thom ribbon, tinh thom kép
theo Hiickel 1am cho ching bén hon vé mat nhiét dong. Tém lai,
nghién ctu cung cdp nhitng hiéu biét cé gia tri vé su phuc tap cua
cau tric ribbon va anh huong cia chung ddi véi tinh bén va tinh
thom, lam sang to hanh vi cua céc cluster hap dan nay.

3.1.4. Nhan xét

Nghién ctru da dat dugc muc tiéu chinh la xac nhan su phu hop
ciia phuong phap TPSSh/6-311+G(d) dé khao sét tinh bén cho cac
cluster B-Si. Tuy nhién, phiém ham B3LYP nén dugc st dung dé mo
phong quang phd quang dién tir hoic tan sb dao dong didu hoa vi cho
két qua gan véi thuc nghiém hon.

Mo hinh thom ribbon phan loai cac ddng phan thanh cac phan 16p
con, ching han nhu ribbon thom, ribbon ban thom, ribbon phan thom
va ribbon triplet thom, dya trén c4u hinh dién tir ciia chiing. Cac chét
ddng phan 11.B3Siz*, 1.B2Siz> va 11.B;Siz> dugc xac dinh 1a ribbon
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thom, trong khi 1.B3Si»%, 1.B2Sis va 11.B,Sis” duoc coi la ribbon ban
thom. Bac tinh ribbon phan thom dugc gan cho 1.BsSiy” (Cx) va
I11.B2Si3 (C2,) va ching bi bién dang thanh d6i xing thap hon (Cy).
1.B,Sis thé hién tinh ribbon phan thom nhung ciing thé hién cac dic
tinh thom = rd rét hon dua trén quy tic Hiickel. Nhiing thay d6i cau
trdc do thém hozc loai bo cac electron trong ca hai cau tric ribbon va
Hiickel dan dén nhimg thay ddi twong wng vé mic do thom cua
chang.

Su canh tranh gitta anh hudng cia mé hinh Hickel va mé hinh
ribbon dbi vai cac chat ddng phan cé thé duoc tém tat trong Hinh
3.6.

3.2. Tinh thom dia tron cho dang gia phang caa Bo”%

3.2.1. Pit vén dé

Trong nghién ciru ndy, thuat toan td pd nhay cc dugc ap dung dé
khao sét sy hinh thanh céu tric gia phang Bz (QP.1) tir Bis. Nghién
ctru nham muc dich giai thich tinh bén cua cac cluster dwa trén hinh
dang hinh hoc cua chiing va thiét 1ap mot quy tic dém electron chung
bao gom ca quy tic Hiickel va Barid.

3.2.2. Cluster gia phiang B”%

Trong nghién ciru nay, dong phan QP.1 gia phiang cua By, bat
ngudn tir thuat toan td pd nhay coc duoc ap dung tir B, cho thay &
trang théi tripet 1a bén nhat trong cac dong phan dang phang ¢ trang
thai trung hoa va trang thai singlet c6 tiém ning c6 do bén cao dudi
dang dianion. Ning luong ion hda thap cua né (IE, = 5,3 eV) va &i
luc hai electron Ion (TEA, = 5,6 eV) cho thay tinh bén nhiét dong
cao cua QP.1 ¢ trang thai dianion. Nghién ciru néu bat cac thuoc tinh
doc dao ctia QP.1 va tiém ning phat hién bai thuc nghiém théng qua
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c4c trang théi anion va dianion bang phuong phap quang phd quang
dién tir (PES).
3.2.3. M0 hinh dia tron va quy tic dém electron

Cac m-electron cua Bro? sap xép theo phd cac mic trong md hinh
dia tron (DM). Quy tic DM (4N + 2M) cho dianion nay, véi 50
electron «, théa man N = 11 va M = 3. M0O122, M0O130 va MO163
twong tng Voi cac mic 1o, 26 va 3o (Hinh 3.17). QP.1 dianion thé
hién dic tinh thom dia tron cua electron m, dugc biéu thi bing céc
dong dién cam @ng tir diatropic (dong miii tén theo chiéu kim dong
hd) trén vong ngoai. Didu thu vi 1a ca trang thai dianion singlet va
trung hoa triplet cia QP.1 déu thé hién tinh thom va sé luong

(lo) (20) (o) Hinh 3.17. Sy twong ung gitia
74 Py ‘,zgﬁ,‘ cac m-MO cua B702- véi céc
_ 9’/ .;}:Q} mue ning lugng khdng suy bién
MOI122  MOI130  MOI163 cua mo hinh d¢ thom cua dia.

electron cta no twong ng tuan theo quy tic (4N + 2M) va (4N + 2M
— 2). Khi ciu trdc tré nén nho hon, cac quy tic lan luot tré lai quy tic
Huckel (4N + 2) va Baird (4N).
3.2.4. Nhan xét

Trang thai trung hoa triplet cia QP.1 1a ddng phan bén nhét trong
sb cac dong phan dang phang hoic gia phang ciia Byo, trong khi trang
thai dianion singlet cua QP.1 c6 do bén nhiét dong cao va do dé cé
kha ning duoc xac dinh tir phd quang dién tir. Quy tic dém electron
(4N + 2M - 2) phu hop vai trang théi trung hoa triplet Bro, trong khi
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quy tic (4N + 2M) giai thich tinh bén cua dianion singlet B7o?. Céc
quy tac dém electron (4N + 2M) va (4N + 2M - 2) la cac quy tic dém
electron chung cho céc cau truc giong nhu dia twong ng & trang théi
singlet va triplet. Cac quy tac nay tro lai quy tac Hiickel va Baird khi
phan tir cé kich thudce da nho.

3.3.  Cluster hdn hop lithium boron BioLi, véi n = 1-14: md
hinh dia-nén hdn hgp cho cluster Bi,Lis

3.3.1. Pit vén dé
Nghién ciu vé cac ngudn niang lugng xanh, dic biét 1a nang lugng
hydro, rat quan trong trong viéc giai quyét van dé néng Ién toan cau
va phéat trién bén vitng. Luu trir hydro an toan van 1a mét huéng
nghién ctiu trong tdm. Kha ning luu trit hydro cao la rat quan trong,
doi hoi vat lidu c6 nhiéu tdm hap phu hydro va cuong d6 hap phu
manh. Nghién ctu nay khao sat cac cluster hdn hop Li-B, cu thé Ia
cluster ByLin, dé xac dinh cac tng cir vién day trién vong cho vat
liéu luu trir hydro. Cau tric BisLis va BioLis cho thdy tinh bén nhiét
dong cao dic biét. Luan an nhan manh vao viéc giai thich tinh bén
cua cluster BioLis dang hinh nén bang mé hinh dia-nén han hop.

3.3.2. Khao sat By;Lin véin=0-14
Nghién ctu khao sat tinh 6n dinh cua cac cum BysLi, véi n = 0 — 14,
Nhiéu dong phan BiLi, cho thay cac mirc ning luong tuong tu nhau.
BioLis (8A) thé hién tinh bén dic biét va hinh dang doc déo, khién nd
tr thanh (ng cir vién day trién vong cho vat liéu Iuu trir hydro. Cac
phét hién néu bat tinh bén nhiét dong cao cua BisLia.

3.3.3. Tinh bén twong déi caa céc cluster
Nghién ctu phan tich tinh bén twrong ddi cua céc cluster BisLin (n =0
— 14) d6i voi nang lugng lién két trén mdi nguyén tir (Eb), ning

15



lugng phéan ly (AE) va chénh léch nang lugng bac hai (AzE). Ep giam
khi ting n do lién két B-Li yéu hon. Dé giai thich didu nay, tong sb
bac lién két (SBO) va dién tich nguyén tir (NAC) dugc danh gia va
muc trung binh cua tong sé bac lién két (ASBO) duoc d& xuat lam
thudc do kha nang phan tng. Cac gia tri ASBO tuong quan vdi Viéc
giam Ep, cho thiy kha ning phan tmg cao hon ddi véi cac cum ¢ gia
tri ASBO thép hon. Cac biéu d6 d6 rong HOMO — LUMO (HLG),
AE va AzE tuan theo mét xu hudng tuong tu, voi BioLis thé hién dinh
noi bat so véi ByoLiz va BisLis. Cac cum c6 n = 11 — 14 thé hién do
bédo hoa va c6 xu hudng tién tai tinh chat kim loai. Mot sb nguyén tir
Li trong cac c4u trac nay c6 twong tac cong hoa tri hon 1a luc hat ion.
3.3.4. Lién két hoa hoc
Trong cac cluster ByaLin (n = 0 — 14), ciu tric 14C-Th ¢6 s luong
electron hoan hao nhung cau hinh electron lai khéng day di. Sy bién
dang cua déng phan 14C-Th sau khi loai bo 6 nguyén tir Li tao thanh
hinh thanh 8A, mét cau tric giéng nhu fullerene vi mo tip lién két
nguyén tir 4-B doc dao cho cac nguyén tir Li. HOMO cua 8A la mot
MO lién két manh, ting cuong tinh bén nhiét dong cua nd. Ban db
ELF xé4c nhan lién két cong hoa tri trong 8A va né cho thiy tiem
ning thu gitr phan tir hydro tai céc tam Li. Véi nang lugng thip déng
ké so véi cac dong phan khac, 8A thé hién kha ning lwu trit hydro
day hira hen, hap thu t6i 40 phan tir Hz (~30% mat d6 trong luong).
3.3.5. Mot md hinh dia-n6n hén hep
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Poéng phan hinh nén 4A cua BioLis dugc nghién ciu trong su so
sanh vé&i BisLi. 4A c6 cAu tric hinh nén va khac véi hinh cu 4C.

0&0%’!0@6*

H-11 H H-8

0060@980

lI 19 II 16 15 H-14 H

“' 8 &

20(m) HOMO (B, Li- C,

00@0@#

H-10 HOMO LUMO
la(m) 2a(x)

Hinh 3.28. Cac MO hoa tri va LUMO cua cum BysLi duoc chi
dinh trong mé hinh dia tron. H 1a viét tit cia HOMO va L 1a
viét tit cua LUMO.

Phan tich biang mo hinh dia tron cho thdy hinh dang MO cua 4A
tuong tu nhu cia BysLi. HOMO cua 4A gidéng véi 26(x)-orbital caa
BisLi. Ca BisLi va 4A déu thé hién dong dién cam ung tir diatropic,
cho thay tinh thom manh cia ching.

Céu hinh dién tir ciia cac cu trac nay duogc thao luan dya trén mo
hinh dia va hinh nén, d& xuit mé hinh dia-nén hén hop (Hinh 3.28).
Goc dinh nho hon trong hinh non din dén su xuat hién sém hon cua
cac MO c6 sb lugng tir xuyén tam 16n va quay nho. Cac cau tric
duoc dac trung boi tinh thom kép.
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3.3.6. Nhan xét

Dong phan 8A (BizLis) thé hién tinh bén nhiét dong cao va dong vai
tro la mot wng ctr vién tuyét voi dé tong hop do ning luong thap so
véi cac déng phan khac. Su siap xép cua cac nguyén tir Li xung
quanh ciu tric B, tao ra mot méi truong toi wu cho sy hap phu
hydro, dan dén kha ning luu trir hydro téi da vuot troi 1én dén 30%
mat do trong luong. Tu cac cluster BioLis va Bisli, mot md hinh vo
electron dia-nén hdn hop cho loai ciu tric ndy da dugc dé xuit.
Ngoai ra, tinh bén nhiét dong vuot troi va tinh thom kép cua BioLis
duoc cho la do thoa man md hinh dia-nén han hop.

3.4. BuFeLiz va mé hinh hinh tru réng

3.4.1. Pit véan dé
Niam 2014, Tam va cac dong nghiép di bao cao vé cluster BisFe
bén ¢ trang thai triplet, v6i cac nguyén tir Fe nam & tdm cua khung
Bus. Viéc bo sung hai nguyén tir Li 1am mat tir tinh cua Fe ma khong
anh huong dén tinh bén ciia khung Bis. M6 hinh hinh tru réng gop
phan 1am sang to tinh bén cua BisFeLi,, day 1a khia canh chinh cua
luan an nay.
3.4.2. Tinh bén caa BisFeLi; va tiém ning &ng dung
Két qua tinh toan TPSSh/def2-TZVP + ZPE cho thdy trang thai
co ban cua BisFeLiz 1a ciu tric dang con quay c6 spin thap véi dbi
xung D7¢, bao gom hai vong B; bao quanh nguyén tir Fe c6 dau ndi
VGi cac nguyén tir Li. Viéc bo sung cac nguyén tar Li anh huong
khéng dang ké dén khoang cach gitra cac vong. Cau tric dang con
quay cé dé rong HOMO-LUMO 1a 2,1 eV, cao hon so v4i BisFe. Su
tuong tac gitra bo khung Bis va bo ba Li-Fe-Li thing hang dan dén
su hinh thanh cua Li-(Fe@B14)-Li dang con quay.
18



Theo mé hinh hinh tru rdng, orbital (2 0 2) gop phan tao nén tinh
bén nhiét dong cao cua ciu tric (Hinh 3.33). Chén Fe lam ting do
dai lién két B-B, l1am suy yéu tat ca cac lién két B-B. Phan tich ACID
cho thay BisFeLiz c6 tinh thom. Do tinh d6i xang cao, su dich
chuyén electron trong BusFeLi, bi cdm ddi véi anh sang kha kién
nhung duogc phép dbi véi anh sang cuc tim. Nghién ctru da gioi thiéu
hai phuong phap dé tao ra day nano dua trén boron sir dung BuFeLi;

(2412)

3120
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—— 68.5%d,:
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——16.8%d,
B,, skeleton B, FeLi,

Hinh 3.33. Su hinh thanh cac MO cua BisFeLi, tir cac MO cua
khung Bi4 va su dong gop tir d-AO caa nguyén tir Fe. Mot s6
MO cua khung Bi4 dugc chi dinh bai mé hinh hinh tru rong.

lam don vi lién két, mot phuong phap sir dung cac trinh tu lién két Li
va mot phuong phép st dung trinh ty lién két Mg. Céc day nano dua
trén cac trinh tu lién két Mg, khi duoc kéo dai dén vo han, duoc
ngoai suy dé co dic tinh kim loai véi d6 rong ving cam ~0,8 eV.
3.4.3. Nhén xét

Cluster BisFeLi, dugc phat hién c6 dang con quay ¢ trang thai
singlet, 1am cho n6 c6 do bén nhiét dong cao. Viéc dwa nguyén tir Fe
vao By d3 mé rong cac lién két B-B ngoai vi va 1am suy yéu tat ca
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céc lién két B-B. Theo md hinh hinh tru réng, orbital (2 0 2) gop
phan tao nén tinh bén nhiét dong cao cua BusFeLiy.

CAu trtc hinh hoc c6 tinh d6i xang cao cua BisFeLi, dan dén su
chuyén d6i dién tir bi cam d6i va6i anh sang kha kién nhung lai hap
thu &nh sang tia cuc tim. Nghién ctru da gidi thiéu hai phuong phap
dé tao ra day nano dua trén boron sir dung BusFeLiz lam don vi lién
két, mot phuong phép sir dung céc trinh ty lién két Li va mot phuong
phép sir dung trinh ty lién két Mg. Cac day nano dya trén cac trinh ty
lien két Mg, khi dugc kéo dai dén vo han, dugc ngoai suy dé co dic
tinh kim loai véi d6 rong ving cam ~0,8 eV.

Chuwong4. KET LUAN CHUNG VA PINH HUONG
4.1. Kétluan chung

Trong nghién ctu ly thuyét nay, céc tinh toan héa hoc lwong tir da
duogc thyuc hién dé xac dinh dang hinh hoc, ciu hinh electron va lién
két héa hoc caa mét s cluster boron tinh khiét va boron pha tap mai
VGi cac tap chat khac nhau. Trong nghién ctu tién si nay mot sb két
qua quan trong da dat duoc. Cac két qua thu duogc cho céc hé cu thé
dd dugc béo céo trong Chuong 3, nhung dé c6 cai nhin tong quan,
ching s& duoc tém tit ngin gon sau day. Quan trong hon, cac mo
hinh tinh thom khac nhau di dugc dé& xuit va &p dung cho cac hé
nay, tiy thudc vao hinh dang cua ting céu trac dé giai thich cho tinh
bén dinh nhiét dong cua nd. Cac két qua dat dugc tir cac nghién ciu
nay bao gom:

i) V& mit phuong phap luan, ham TPSSh c6 db tin ciy cao dé ti
wu hoa cdu tric hinh hoc cua cac cluster chira cac nguyén tir B, nhu
da dugc chirng minh trong cac tinh toan hiéu chuan lién quan dén cac
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cluster bao gom B va Si hoic Li. Khi xac minh véi céc gia tri thuc
nghiém lién quan dén VDE hoic tan sd dao dong diéu hoa, ham
B3LYP cho két qua phi hop hon cho cac cluster nay.

i) Md hinh ribbon: nghién ciru vé B,Sis® voi dién tich g tir -2 dén
2 va BsSiz” véi dién tich p tir -3 dén 1 da lam 13 sy khéac biét gitra
quy tic Hiickel va md hinh ribbon va chi ra cach ca hai mé hinh c6
thé dugc sir dung dé giai thich tinh bén cua céc cluster nay. M hinh
ribbon ¢6 thé duoc phan loai thanh ribbon thom, ribbon ban thom,
ribbon phan thom va ribbon triplet thom khi ciu hinh electron cua
ching twong ung la [...n%MY6?"], [...a%"*16?"], [...n%"¢?"] va
[... 121621, Pé dam bao mot cau trac dugc phan loai thanh dang
ribbon, can phai tim thiy hién tuong tu khda trong ciu trac d6. Mot
su phan b xen k& giita cac electron m va o bat dinh xi tao nén tinh
thom cho céc cau tric dang ribbon nay.

iii) M6 hinh dia tron: nghién ctru da khao sat lai cdu trdc bén cua
Bz va cho thay cdu tric gia phang QP.1 & trang thai triplet bén nhat
trong cac dong phan phang hoic gia phang. Su ton tai cua ciu tric
QP.1 phu hop véi cac cau tric duoc tao ra tir thut toan td pd nhay
coc. O trang thai dianion Bz?, dang QP.1 tré nén bén khi hai
electron dugc thém vao cau trac dé lap day hai mac SOMO 16p v
mé cua trang thai trung tinh. Cac ban d6 vong dién cam ung tir cho
QP.1 ¢ trang théi dianionic triplet va trung hoa singlet déu biéu thi
tinh thom. Céc quy tac dém dién tir tong quéat (4N + 2M) va (4N +
2M - 2) dugc d& xuit cho mé hinh dia. Cac mé hinh nay tro lai mo
hinh Hiickel hoic Baird khi kich thudc phan tir giam xuéng sao cho
cOn mot mic nang lugng khong suy bién.

iv) M6 hinh dia-nén: mé hinh dia-nén dwoc dé xut théng qua
nghién ctu tinh bén cua céc ciu tric BisLi va BioLis dang non. Véi

21



cau hinh electron [16217*26%18*21*1¢*3621y%3n*28%] cua cac electron
6 va [16%1n*26% cua cac electron =, ca BisLi va BioLis déu cac
cluster ¢o tinh thom kép. Khao sat mot cach c6 hé thong vé pha tap
lithium vao Bi, cho thay BioLis 1a mot cluster day hia hen dé dong
vai tro 1a vat ligu dé luu trir Hy, véi ty 18 trong luong cua hydro 1én
t6i 30% trong lwong va ning luong tuong tac tir Hp dau tién dén H,
thir 40 trong khoang 0,15 dén 0,08 eV, nam trong khoang ning luong
cao hon ning lugng hip phu vat Iy nhung thdp hon ning lugng hap
phu hoa hoc.

v) M6 hinh hinh try rdng: cluster BisFeLi, dang con quay la mot
cau trdc bén, khdng hap thu anh sang kha kién va c6 kha niang kéo
dai thanh cac day nano. Khi dugc mo rong, ching tré thanh chat dan
dién khi d6 rong ving cdm dwoc ngoai suy dén khoang 0,8 eV. Vi
vay, BiuFeLi; duoc xem 12 vat ligu c6 tiém ning ung dung trong linh
vuc quang dién. Dé giai thich cho tinh bén caa cau tric nay, mé hinh
HCM c6 thé duoc sir dung dé 1am sang to su hinh thanh cac MO cua
no6 théng qua su lai hoa gitra cdc MO cua khung Bis va AO cua Fe.
HOMO cua BisFeLi, dugce dac trung bai (2 0 2)-orbital cia HCM, la
mét trong nhimg nguyén nhan co ban mang lai tinh bén nhiét dong
cao cua cau truc.

Nhin chung, déng gép quan trong cia luan an tién si nay 1a da
dua ra dugc mot s6 mod hinh méi giai thich tinh thom, van 1a mot
khai niém co ban trong hoa hoc hién dai. Cac md hinh méi va cac
quy tic dém electron di duoc rit ra thdng qua mot cach xu ly toan
hoc nghiém ngit lién quan dén cac nghiém cua phuong trinh séng
dugc didu chinh cho tirng loai hinh hoc. Cho dén nay, cac md hinh
nay da dugc chung minh théng qua viéc tng dung thanh céng cho
cac loai hinh hoc khac nhau cua cac cluster khac nhau. Hon nita, tinh
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thom dugc xac dinh theo quy tic dém electron c¢6 dién chinh la
truong hop don gian nhit trong cac mé hinh nay.

4.2. Pinh huwéng twong lai

Céc mo hinh thom, bao gdm cac md hinh ribbon, dia tron va hinh
tru rong, da dugc cong nhan trén cac tap chi uy tin va ngay cang tré
nén phé bién trong cong ddng khoa hoc cluster, nhung cac mé hinh
nay can dugc 4p dung cho nhiéu cluster hon dé nhanh chéng dat
dugc tinh phd quét cua ching. Cac md hinh tinh thom khac nhau nhu
d6 thom hinh cau va md hinh jellium nén duoc xem xét cho ting cau
trdc. Muc tiéu 1a 1am cho cac md hinh nay c6 thé tiép can duoc Véi
cac nha hda hoc dé hiéu rd hon vé hop chat va vat liéu. Nghién ctu
trong tuong lai cua tac gia lién quan dén viéc khao sat cluster boron
va cac cluster nguyén t6 khéac, tim hiéu hinh dang, lién két cta ching
va vai tro cua tinh thom trong su bén nhiét dong luc. Cac nghién ctu
kham phé céc (g dung tiém nang nhu hap phu hydro, xdc tac va van
chuyén thudc, ... htra hen mot tuong lai twoi sang cho cac cluster
nguyén tur.
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