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 MỞ ĐẦU 

A. Giới thiệu 

Khái niệm về tính thơm đã xuất hiện như một chủ đề quan trọng 

trong khoa học cluster để giải thích tính bền nhiệt động của các 

cluster nguyên tử. Tuy nhiên, tính thơm thiếu một định nghĩa chính 

xác do có nhiều mô hình định tính và định lượng khác nhau, có thể 

ủng hộ hoặc mâu thuẫn lẫn nhau. Mô hình Hückel nổi tiếng, ban đầu 

được xây dựng và phát triển để khảo sát các electron π trong 

hydrocarbon liên hợp, thường được sử dụng với quy tắc đếm electron 

bất định xứ (4n + 2), ngay cả cho các cấu trúc không phẳng và ba 

chiều, bỏ qua yêu cầu giải phương trình thế kỷ cho từng cấu trúc. 

Lạm dụng này đã dẫn đến sự hiểu lầm và đã quên đi bản chất của 

quy tắc. 

Trong luận án này, tác giả đặt ra mục tiêu xây dựng các mô hình 

thích hợp cho tính thơm dựa trên các phương pháp toán học nghiêm 

ngặt sử dụng các hình dạng hình học khác nhau như mô hình đĩa 

tròn, mô hình ribbon và mô hình hình trụ rỗng. Những mô hình này 

nhấn mạnh sự khác biệt và tương đồng trong quy tắc đếm electron 

khi giải thích tính bền của các cluster có dạng hình học khác nhau.  

B. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

Đối tượng nghiên cứu: Cấu trúc hình học, cấu hình electron và tính 

bền nhiệt động của các cluster boron và boron pha tạp. Tùy thuộc 

vào các hình học khác nhau của các cluster thu được, các mô hình 

tính thơm tương ứng được sử dụng để giải thích tính bền của chúng. 
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Phạm vi nghiên cứu: cluster boron và boron pha tạp được khảo sát 

trong luận án bao gồm B2Si3
q và B3Si2

p ở các trạng thái tích điện 

khác nhau, B70
0/2-, B12Lin với n = 0 - 14 và B14FeLi2. Mô hình ribbon 

được kết hợp với mô hình Hückel để giải thích các thuộc tính liên 

quan đến các cluster B2Si3
q và B3Si2

p. Tính bền của cấu trúc dạng giả 

phẳng của B70
0/2- và cấu trúc hình nón như B12Li4 được hiểu rõ thông 

qua mô hình đĩa tròn. Mô hình hình trụ rỗng góp phần làm sáng tỏ 

các thuộc tính của B14FeLi2. 

C. Tính mới và ý nghĩa khoa học của luận án 

Luận án này nhằm làm rõ sự cần thiết để phân biệt mô hình cổ 

điển Hückel và mô hình ribbon, và mở rộng các khái niệm cơ bản 

của mô hình ribbon. Sự phù hợp của hàm TPSSh trong việc tối ưu 

hóa cấu trúc chứa cả B và Si được xác minh thông qua các tính toán 

tham chiếu. Hàm B3LYP cung cấp các giá trị gần với dữ liệu thực 

nghiệm để mô phỏng quang phổ quang điện tử hoặc phổ ion hóa hai 

màu tia hồng ngoại-tia cực tím. 

Cluster B70 có dạng giả phẳng được đề xuất từ thuật toán tô pô 

nhảy cóc cho thấy trạng thái triplet của nó là bền nhất nếu chỉ xét 

dạng phẳng hoặc giả phẳng. Dạng cấu trúc này được dự đoán sẽ thể 

hiện tính bền nhiệt động cao trong trạng thái dianion. Mô hình đĩa 

tròn được áp dụng để hiểu cấu hình electron và tính bền cả ở trạng 

thái trung hòa và dianion, giới thiệu một cách đếm electron mới cho 

các cấu trúc dạng đĩa tròn. 

Một nghiên cứu có tính hệ thống về B12Lin với n = 1-14 được thực 

hiện để khảo sát cơ chế phát triển của việc pha tạp Li vào cluster B12 

cho các ứng dụng tiềm năng trong vật liệu lưu trữ hydro hoặc pin Li-

ion. B12Li8 nổi lên như ứng viên tiềm năng nhất cho các nghiên cứu 
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thực nghiệm trong tương lai như một vật liệu lưu trữ hydro. Hơn 

nữa, tính bền nhiệt động cao của cluster hình nón B12Li4, tương tự 

như B13Li, cũng là cơ sở để đề xuất mô hình đĩa-nón. 

Luận án cho thấy chúng ta cần phân biệt mô hình hình trụ rỗng 

(HCM) và mô hình Hückel, giúp giải thích tính bền nhiệt động cho 

các cluster dạng ống và dự đoán các cluster bền mới. Tính bền của 

cluster B14FeLi2 cũng được làm sáng tỏ bằng cách sử dụng HCM. 

Luận án cung cấp những phương pháp và phát hiện mới, tập trung  

vào việc thiết lập các quy tắc đếm electron để xác định tính thơm của 

các cluster nguyên tử. Những quy tắc này được xác lập thông qua các 

lời giải chặt chẽ của phương trình sóng phù hợp với cấu trúc hình 

học của chúng. 

 

Chương 1. TỔNG QUAN TÌNH HÌNH NGHIÊN CỨU 

1.1. Tổng quan tình hình nghiên cứu 

Khoa học cluster, một lĩnh vực nghiên cứu các cluster nguyên tử 

bao gồm từ vài đến vài trăm nguyên tử, đã đạt được những tiến bộ 

đáng kể song song với sự phát triển trong khoa học vật liệu. Những 

cluster này có các ứng dụng đa dạng, bao gồm nghiên cứu quy trình 

xúc tác, sử dụng các cluster nhỏ như C60 cho các ứng dụng quang 

điện, và sử dụng cluster vàng trong phát hiện hóa học thông qua phổ 

Raman tăng cường bề mặt. Các cluster oxide sắt được sử dụng như 

các tác nhân tương phản trong hình ảnh từ sự kết hợp từ trường để 

chẩn đoán bệnh. 

Cluster boron đặc biệt hấp dẫn do tính chất thiếu electron của 

chúng, cấu trúc độc đáo và tính chất điện tử. Với ít electron ở lớp vỏ, 
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chúng thể hiện các loại liên kết dị thường và nhiều hình học khác 

nhau, tạo cơ hội khám phá nhiều hiện tượng mới lạ. Dù khó tổng 

hợp, các cluster boron rất quan trọng đối với sự phát triển của hóa 

học vật liệu và khoa học cluster vì chúng là vật liệu đầy tiềm năng 

trong lĩnh vực xúc tác, vận chuyển thuốc và lưu trữ năng lượng. 

Tính bền của các cluster liên quan chặt chẽ đến tính thơm, và các 

cluster boron có thể tuân theo nguyên tắc Wade-Mingos, nguyên tắc 

Hückel và Baird, ... 

Tính bền của một cluster phụ thuộc vào cả kích thước và trạng 

thái tích điện của nó. Việc pha tạp cluster boron với các nguyên tử 

khác hoặc thêm/bớt electron có thể thay đổi dạng hình học và tính 

bền của nó một cách đáng kể. 

Luận án tiến sĩ này tập trung vào việc nghiên cứu tính bền của các 

cluster boron nguyên chất và boron pha tạp, và giải thích các tính 

chất của chúng dựa trên các mô hình tính thơm, một số trong đó đã 

được phát triển bởi nhóm nghiên cứu bao gồm tác giả. Các nguyên 

tắc Hückel và Baird liên quan đến kết quả nghiên cứu. Nghiên cứu 

này cung cấp những hiểu biết sâu hơn về boron cluster cũng như các 

ứng dụng khả dĩ của chúng trong một số lĩnh vực. 

1.2. Mục tiêu nghiên cứu 

Khảo sát cấu trúc hình học và cấu hình electron của các cluster boron 

và boron pha tạp: cluster B70 trung hoà và dianion, cluster hỗn hợp 

lithium boron B12Lin với n = 0 - 14, cluster hỗn hợp B2Si3
q và B3Si2

p, 

và cluster boron B14FeLi2. Làm sáng tỏ tính bền và tính thơm của các 

cluster thu được thông qua các mô hình tính thơm khác nhau. 
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1.3. Nội dung nghiên cứu 

Các mô hình về tính thơm bao gồm các nguyên tắc cổ điển Hückel 

và Barid, cùng với mô hình đĩa tròn, mô hình ribbon và mô hình hình 

trụ rỗng được sử dụng để hiểu các tính chất hóa học, các tham số liên 

quan đến tính thơm và do đó liên quan đến tính bền nhiệt động của 

các cấu trúc được nghiên cứu. 

1.4. Phương pháp nghiên cứu 

1.4.1. Tìm kiếm đồng phân bền 

Một thuật toán tìm kiếm ngẫu nhiên tạo ra các hình học ban đầu cho 

cluster. Các cấu trúc này được tối ưu hóa hình học ở mức lý thuyết 

TPSSh/6-31G(d). Các cấu trúc trong khoảng năng lượng 2 eV được 

tối ưu lại bằng tập cơ sở lớn hơn 6-311+G(d) và tần số dao động 

được tính để đảm bảo đạt đến các giá trị cực tiểu thực sự. Chương 

trình Gaussian 16 được sử dụng cho tính toán. 

1.4.2. ELF – Hàm định xứ electron 

Hàm định xứ electron (ELF) được sử dụng để phân tích liên kết hóa 

học trong các cluster dựa trên lực đẩy Pauli giữa các electron. Nó có 

thể được chia thành hai thành phần ELFσ và ELFπ để đánh giá tính 

thơm của electron σ và π một cách riêng biệt. Các giá trị bifurcation 

(chia tách) cao cho thấy tính thơm cao, trong khi các giá trị 

bifurcation thấp cho thấy các cluster có tính phản thơm. Phần mềm 

Dgrid-5.0 được sử dụng để tính toán, và phần mềm Gopenmol hoặc 

ChimeraX được sử dụng để trực quan hóa. 

1.4.3. Bản đồ mật độ dòng phản ứng từ 

Chương trình SYSMOIC với phương pháp CTOCD-DZ2 được sử 

dụng để tính toán và trực quan hóa mật độ dòng phản ứng từ cho các 

phân tử, cung cấp thông tin về tính thơm. Phương pháp dị hướng mật 
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độ dòng phản ứng từ (ACID) là một phương pháp khác được sử dụng 

để thể hiện tính thơm hoặc phản thơm của các cluster. 

1.4.4. Bậc liên kết và điện tích nguyên tử 

Điện tích nguyên tử (NAC) và bậc liên kết cho cluster được thực 

hiện bằng phương pháp phân vùng mật độ - phương pháp DDEC6 

phân tích tập hợp nguyên tử. 

Chương 2. CƠ SỞ LÝ THUYẾT VÀ PHƯƠNG PHÁP 

TÍNH 

2.1. Cơ sở lý thuyết của hóa học tính toán lượng tử 

2.1.1. Phương trình Schrödinger  

Phương trình Schrödinger là một phương trình cơ bản của cơ học 

lượng tử mô tả trạng thái của một hệ lượng tử. Nó cung cấp các trị 

riêng (E) đại diện cho năng lượng và các vector riêng (ψ) đại diện 

cho hàm sóng. 

2.1.2. Xấp xỉ Born–Oppenheimer  

Để đơn giản hóa việc giải phương trình Schrödinger cho các hệ có 

nhiều electron, xấp xỉ Born-Oppenheimer phân tách chuyển động của 

hạt nhân và electron. Toán tử Hamiltonian (𝐻̂) được chia thành các 

thành phần năng động năng và thế năng cho electron (𝐻̂𝑒) và hạt 

nhân (𝐻𝑛). 

2.1.3. Phương pháp tính toán Ab initio 

Phương pháp Ab initio trực tiếp xác định hàm sóng phân tử từ các 

phương trình cơ học lượng tử. Hartree-Fock (HF), Lý thuyết hàm 

mật độ (DFT) và các phương pháp post-Hartree-Fock khác như 
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tương tác cấu hình (CI) và coupled cluster (CC) thường được sử 

dụng. 

2.1.4. Phương pháp Hartree-Fock  

Phương pháp HF là một hướng tiếp cận cơ bản trong hóa học lượng 

tử cung cấp một điểm khởi đầu cho các phương pháp nâng cao hơn. 

Nó thực hiện các xấp xỉ như xấp xỉ Born-Oppenheimer, bỏ qua hiệu 

ứng tương đối, sử dụng tập cơ sở hữu hạn và chỉ xem xét các định 

thức Slater đơn lẻ, bỏ qua tương tác electron. 

2.1.5. Lý thuyết hàm mật độ 

Lý thuyết hàm mật độ (DFT) mô tả cấu trúc electron bằng cách xem 

xét trực tiếp mật độ electron. Phương trình Kohn-Sham giải cho hàm 

sóng một electron sử dụng một thế hiệu dụng. Các hàm lượng tử 

hoán đổi-tương quan xấp xỉ các hiệu ứng tương quan electron. 

2.1.6. So sánh và đánh giá hàm và tập cơ sở trong DFT 

Để đánh giá độ chính xác, kết quả DFT được so sánh với các phương 

post-Hartree-Fock chính xác hơn. Các nhà nghiên cứu lựa chọn hàm 

mật độ và tập cơ sở phù hợp dựa trên các đặc tính của hệ, độ chính 

xác và tài nguyên tính toán. 

2.1.7. Các phương pháp Post-Hartree-Fock  

Các phương pháp tính toán tiên tiến (CI, CC, MBPT) tích hợp 

tương quan electron một cách chặt chẽ hơn so với phương pháp HF. 

CCSD(T) là một phương pháp chuẩn và được sử dụng rộng rãi, được 

biết đến với khả năng dự đoán chính xác. Tập cơ sở đầy đủ (CBS) 

giảm sự phụ thuộc vào tập cơ sở. 

Đối với các hệ có sự nhiễu spin, cần sử dụng các phương pháp đa 

tham chiếu như CASSCF và MRCI. CASSCF có thể được thực hiện 

bằng phần mềm phi thương mại, trong khi các tính toán phức tạp hơn 

yêu cầu phần mềm thương mại và tài nguyên tính toán cao. 
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2.2. Các mô hình thơm cho các cluster boron 

Các mô hình thơm là một phần không thể thiếu của khoa học cluster, 

cung cấp cái nhìn sâu sắc về tính bền, phản ứng từ và nhiều tính chất 

khác của phân tử.  

2.2.1. Các quy tắc Hückel và Baird  

Mô hình Hückel được trình bày thông qua việc giải thích cấu hình 

electron của phân tử benzen. Mô hình này tách electron của các vòng 

CnHn thành hai nhóm: một cho khung σ và một cho hệ π. π-electron 

được coi như một hệ hạt độc lập, với orbital phân tử (MO) được mô 

tả bằng orbital nguyên tử p. Mô hình Hückel rút ra định thức thế kỷ, 

dẫn đến các mức năng lượng và các MO. Benzen có 6 electron π thỏa 

mãn quy tắc (4n + 2) có tính thơm. Naphtalen (10 π-electron) cũng 

tuân theo quy luật này. Tuy nhiên, C4H4 và C8H8 (4 và 8 π-electron) 

là phản thơm theo quy tắc (4n). Quy tắc Baird cho các phân tử 

phẳng, liên hợp ở trạng thái triplet: 4n π-electron là thơm, (4n + 2) là 

phản thơm. Quy tắc này phân loại các trạng thái triplet.  

2.2.2. Tính thơm Ribbon  

Tính bền đặc biệt của các dẫn xuất boron có cấu trúc dạng ribbon 

được giải thích thông qua mô hình ribbon. Cấu hình electron 

π2(n+1)σ2n là một đặc điểm phổ biến trong các cấu trúc bền này. Các 

phân tích khác nhau, chẳng hạn như ELF, AdNDP và NICS, đã được 

sử dụng để nghiên cứu tính thơm của chúng. Mô hình tính thơm 

ribbon đã được đề xuất dựa trên phân tích cấu trúc boron pha tạp 

silicon. Mô hình liên quan đến việc giải phương trình Schrӧdinger 

cho hạt di chuyển trong giếng thế một chiều và mức năng lượng của 

chúng được lượng tử hóa. Tính bền của cấu trúc dạng ribbon được 

quy cho sự tương tác xen kẽ của các vùng ELFπ và ELFσd, dẫn đến 
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cấu hình electron của π2(n+1)σ2n. Mô hình này đã làm sáng tỏ tính bền 

của ribbon B14H2
2- ở trạng thái singlet. 

Phân tích cũng được áp dụng vào dianion B12H2
2- ở trạng thái 

singlet và triplet, cho thấy sự khác biệt trong tính chất thơm của 

chúng. Ở trạng thái singlet, khi cấu hình electron là π2nσ2n, cấu trúc 

trở nên kém bền và được gọi là một ribbon phản thơm. Ngược lại, ở 

trạng thái triplet, khi cấu hình electron là π2n+1σ2n-1, nó thể hiện một 

tính bền nhất định và được gọi là một ribbon triplet thơm.  

Nói chung, mô hình thơm của ribbon giúp giải thích tính bền đặc 

biệt của cấu trúc ribbon dựa trên cấu hình electron của chúng, đồng 

thời cung cấp thông tin về sự liên kết và tính thơm. 

2.2.3. Tính thơm đĩa tròn  

Mô hình thơm đĩa tròn xem các electron như các hạt tự do di 

chuyển trên một đĩa tròn. Phương trình Schrödinger cho mô hình này 

được trình bày trong hệ tọa độ cực. Phương trình Bessel được sử 

dụng để tìm các hàm sóng, và năng lượng của hệ với hai số lượng 

lượng tử: xuyên tâm (n) và quay (m). Các số lượng tử quay được ký 

hiệu bằng các chữ cái Hy Lạp và tương ứng với các mức năng lượng 

khác nhau. Các trạng thái có giá trị khác không của m là có bậc suy 

biến bằng 2. Các trạng thái riêng thấp nhất được ghi nhận là 1σ, 1π, 

1δ, 2σ, v.v.  

2.2.4. Mô hình hình trụ rỗng  

Mô hình hình trụ rỗng (HCM) được biểu diễn bằng phương trình 

Schrödinger trong tọa độ trục khi xem các electron có khả năng di 

chuyển tự do trong một hình trụ rỗng. Phương trình Bessel được sử 

dụng để tìm các hàm sóng, và năng lượng của hệ với ba số lượng tử: 

số hữu tỉ, quay và xuyên tâm.  
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Quy tắc Hückel và mô hình ribbon: Trường hợp của 

các cluster B2Si3
q và B3Si2

p 

3.1.1. Đặt vấn đề 

Năm 2018, Lu và đồng nghiệp đã trình bày một nghiên cứu kết 

hợp thực nghiệm và lý thuyết cho các cluster hỗn hợp boron-silicon. 

Luận án đã khảo sát và phát hiện một đồng phân bền của B2Si3
- đã bị 

thiếu trong báo cáo của Lu và các đồng nghiệp. Đồng phân bị sót 

được xác định là cực tiểu toàn cục, trong khi đồng phân đã được báo 

cáo có năng lượng tương đối cao hơn 1,9 kcal/mol so với đồng phân 

bị bỏ sót. 

Đồng phân bền nhất của B2Si3 trung hòa, 3.2.a, được phát hiện có 

những dự đoán về cấu trúc trái ngược nhau: một số hàm DFT gợi ý 

cấu trúc phẳng hoàn hảo, trong khi những hàm khác chỉ ra cấu trúc 

bền ở dạng giả phẳng.  

Đồng phân 3.2.a (B2Si3.a) có 2 π electron và 2 σ electron bất định 

xứ, biểu thị tính thơm kép theo quy tắc Hückel (4n + 2) với n = 0. 

Một đồng phân khác, B2Si3.b, có tính đối xứng cao hơn, có cùng cấu 

hình electron với B2Si3.a. Việc thay thế một nguyên tử Si bằng một 

ion B- dẫn đến cấu hình electron tương tự trong cấu trúc B3Si2
-. Tất 

cả ba cấu trúc có thể được tối ưu hóa thành dạng phẳng hoàn hảo 

hoặc dạng giả phẳng tùy thuộc vào hàm DFT được sử dụng. Do đó, 

tính thơm kép theo quy tắc Hückel của B2Si3.a, B2Si3.b và B3Si2
- cần 

được xem xét lại. Các nghiên cứu sâu hơn được thực hiện để làm 

sáng tỏ sự không chắc chắn này. 
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3.1.2. Các tính toán hiệu chuẩn  

Nghiên cứu trình bày các cấu trúc bền nhất và các đồng phân kém 

bền hơn của B2Si3
q và B3Si2

p với các điện tích khác nhau. Các tính 

toán phương pháp chuẩn sử dụng các hàm và bộ cơ sở khác nhau đã 

được tiến hành để tối ưu hóa các cấu trúc chứa boron và silicon. 

Trong khi các hàm TPSSh, HSE06 và PBE0 đáng tin cậy để tối ưu 

hóa hình học, hàm B3LYP nên được sử dụng để mô phỏng một số dữ 

liệu thực nghiệm. Nghiên cứu nhấn mạnh tầm quan trọng của việc 

lựa chọn các hàm DFT thích hợp dựa trên các mục đích và tính chất 

cụ thể của các loại nguyên tử. 

3.1.3. Mô hình tính thơm ribbon so với quy tắc đếm 

electron theo quy tắc Hückel 

Hình 3.6 minh họa sự hình thành các đồng phân dianion I.B2Si3
2- 

và II.B2Si3
2- bằng cách thay thế một đơn vị B- trong trianion 

II.B3Si2
3- ở các vị trí khác nhau bằng một nguyên tử Si. Tất cả các 

đồng phân này đều có 4 điện tử π và 2 điện tử σ bất định xứ, khiến 

chúng dễ bị biến dạng khỏi cấu trúc phẳng do có tính phản thơm π. 

 

Hình 3.6. Một con đường minh họa sự biến đổi dẫn đến B2Si3
q từ 

cấu trúc dạng ribbon II.B3Si2
3- trong đó một đơn vị B- được thay 

thế bằng một nguyên tử Si ở hai vị trí khác nhau dẫn đến hai loại 

đồng phân, đó là dạng ribbon (R) và dạng Hückel (H). 
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Để hiểu rõ hơn về ảnh hưởng của mô hình ribbon đối với các cấu 

trúc này, nhiều phân tích khác nhau được sử dụng, bao gồm độ dài 

liên kết, bậc liên kết, điện tích nguyên tử và ELF. Theo mô hình 

ribbon, II.B3Si2
3- là một ribbon thơm, trong khi I.B3Si2

2- trở thành 

một ribbon bán thơm sau khi loại bỏ một electron π. Ngoài ra, anion 

I.B3Si2
- (C2v) được phân loại là ribbon phản thơm và đồng phân 

triplet II.B3Si2
- là cluster ribbon triplet thơm. Về các đồng phân của 

B2Si3
2-, cả I.B2Si3

2- và II.B2Si3
2- đều được cho là ribbon thơm, tuy 

nhiên I.B2Si3
2- bền hơn do hình dạng của nó gần với dạng ribbon 

hơn. 

Khi tách từng electron khỏi dianion và anion, hiện tượng tự khóa 

giảm đi, cho thấy sự thay đổi dần dần về đặc tính thơm của chúng. 

Lúc này, các đồng phân trung hòa, RIII.B2Si3 (C2v) hoặc HI.B2Si3, với 

2 π và 2 σ electron, bên cạnh tính phản thơm ribbon, tính thơm kép 

theo Hückel làm cho chúng bền hơn về mặt nhiệt động. Tóm lại, 

nghiên cứu cung cấp những hiểu biết có giá trị về sự phức tạp của 

cấu trúc ribbon và ảnh hưởng của chúng đối với tính bền và tính 

thơm, làm sáng tỏ hành vi của các cluster hấp dẫn này. 

3.1.4. Nhận xét  

Nghiên cứu đã đạt được mục tiêu chính là xác nhận sự phù hợp 

của phương pháp TPSSh/6-311+G(d) để khảo sát tính bền cho các 

cluster B-Si. Tuy nhiên, phiếm hàm B3LYP nên được sử dụng để mô 

phỏng quang phổ quang điện tử hoặc tần số dao động điều hòa vì cho 

kết quả gần với thực nghiệm hơn.  

Mô hình thơm ribbon phân loại các đồng phân thành các phân lớp 

con, chẳng hạn như ribbon thơm, ribbon bán thơm, ribbon phản thơm 

và ribbon triplet thơm, dựa trên cấu hình điện tử của chúng. Các chất 

đồng phân II.B3Si2
3-, I.B2Si3

2- và II.B2Si3
2- được xác định là ribbon 
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thơm, trong khi I.B3Si2
2-, I.B2Si3

- và II.B2Si3
- được coi là ribbon bán 

thơm. Đặc tính ribbon phản thơm được gán cho I.B3Si2
- (C2v) và 

III.B2Si3 (C2v) và chúng bị biến dạng thành đối xứng thấp hơn (C2). 

I.B2Si3 thể hiện tính ribbon phản thơm nhưng cũng thể hiện các đặc 

tính thơm π rõ rệt hơn dựa trên quy tắc Hückel. Những thay đổi cấu 

trúc do thêm hoặc loại bỏ các electron trong cả hai cấu trúc ribbon và 

Hückel dẫn đến những thay đổi tương ứng về mức độ thơm của 

chúng. 

Sự cạnh tranh giữa ảnh hưởng của mô hình Hückel và mô hình 

ribbon đối với các chất đồng phân có thể được tóm tắt trong Hình 

3.6. 

3.2. Tính thơm đĩa tròn cho dạng giả phẳng của B70
0/2-  

3.2.1. Đặt vấn đề 

Trong nghiên cứu này, thuật toán tô pô nhảy cóc được áp dụng để 

khảo sát sự hình thành cấu trúc giả phẳng B70 (QP.1) từ B16. Nghiên 

cứu nhằm mục đích giải thích tính bền của các cluster dựa trên hình 

dạng hình học của chúng và thiết lập một quy tắc đếm electron chung 

bao gồm cả quy tắc Hückel và Barid. 

3.2.2. Cluster giả phẳng B70
0/2- 

Trong nghiên cứu này, đồng phân QP.1 giả phẳng của B70, bắt 

nguồn từ thuật toán tô pô nhảy cóc được áp dụng từ B16, cho thấy ở 

trạng thái tripet là bền nhất trong các đồng phân dạng phẳng ở trạng 

thái trung hòa và trạng thái singlet có tiềm năng có độ bền cao dưới 

dạng dianion. Năng lượng ion hóa thấp của nó (IEv = 5,3 eV) và ái 

lực hai electron lớn (TEAv ≈ 5,6 eV) cho thấy tính bền nhiệt động 

cao của QP.1 ở trạng thái dianion. Nghiên cứu nêu bật các thuộc tính 

độc đáo của QP.1 và tiềm năng phát hiện bởi thực nghiệm thông qua 
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các trạng thái anion và dianion bằng phương pháp quang phổ quang 

điện tử (PES). 

3.2.3. Mô hình đĩa tròn và quy tắc đếm electron  

Các π-electron của B70
2- sắp xếp theo phổ các mức trong mô hình 

đĩa tròn (DM). Quy tắc DM (4N + 2M) cho dianion này, với 50 

electron π, thỏa mãn N = 11 và M = 3. MO122, MO130 và MO163 

tương ứng với các mức 1σ, 2σ và 3σ (Hình 3.17). QP.1 dianion thể 

hiện đặc tính thơm đĩa tròn của electron π, được biểu thị bằng các 

dòng điện cảm ứng từ diatropic (dòng mũi tên theo chiều kim đồng 

hồ) trên vòng ngoài. Điều thú vị là cả trạng thái dianion singlet và 

trung hòa triplet của QP.1 đều thể hiện tính thơm và số lượng 

electron của nó tương ứng tuân theo quy tắc (4N + 2M) và (4N + 2M 

– 2). Khi cấu trúc trở nên nhỏ hơn, các quy tắc lần lượt trở lại quy tắc 

Hückel (4N + 2) và Baird (4N). 

3.2.4. Nhận xét 

Trạng thái trung hòa triplet của QP.1 là đồng phân bền nhất trong 

số các đồng phân dạng phẳng hoặc giả phẳng của B70, trong khi trạng 

thái dianion singlet của QP.1 có độ bền nhiệt động cao và do đó có 

khả năng được xác định từ phổ quang điện tử. Quy tắc đếm electron 

(4N + 2M - 2) phù hợp với trạng thái trung hòa triplet B70, trong khi 

 

Hình 3.17. Sự tương ứng giữa 

các π-MO của B702- với các 

mức năng lượng không suy biến 

của mô hình độ thơm của đĩa. 
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quy tắc (4N + 2M) giải thích tính bền của dianion singlet B70
2-. Các 

quy tắc đếm electron (4N + 2M) và (4N + 2M - 2) là các quy tắc đếm 

electron chung cho các cấu trúc giống như đĩa tương ứng ở trạng thái 

singlet và triplet. Các quy tắc này trở lại quy tắc Hückel và Baird khi 

phân tử có kích thước đủ nhỏ. 

3.3. Cluster hỗn hợp lithium boron B12Lin với n = 1–14: mô 

hình đĩa-nón hỗn hợp cho cluster B12Li4  

3.3.1. Đặt vấn đề 

Nghiên cứu về các nguồn năng lượng xanh, đặc biệt là năng lượng 

hydro, rất quan trọng trong việc giải quyết vấn đề nóng lên toàn cầu 

và phát triển bền vững. Lưu trữ hydro an toàn vẫn là một hướng 

nghiên cứu trọng tâm. Khả năng lưu trữ hydro cao là rất quan trọng, 

đòi hỏi vật liệu có nhiều tâm hấp phụ hydro và cường độ hấp phụ 

mạnh. Nghiên cứu này khảo sát các cluster hỗn hợp Li-B, cụ thể là 

cluster B12Lin, để xác định các ứng cử viên đầy triển vọng cho vật 

liệu lưu trữ hydro. Cấu trúc B12Li8 và B12Li4 cho thấy tính bền nhiệt 

động cao đặc biệt. Luận án nhấn mạnh vào việc giải thích tính bền 

của cluster B12Li4 dạng hình nón bằng mô hình đĩa-nón hỗn hợp. 

3.3.2. Khảo sát B12Lin với n = 0 – 14 

Nghiên cứu khảo sát tính ổn định của các cụm B12Lin với n = 0 – 14. 

Nhiều đồng phân B12Lin cho thấy các mức năng lượng tương tự nhau. 

B12Li8 (8A) thể hiện tính bền đặc biệt và hình dạng độc đáo, khiến nó 

trở thành ứng cử viên đầy triển vọng cho vật liệu lưu trữ hydro. Các 

phát hiện nêu bật tính bền nhiệt động cao của B12Li4. 

3.3.3. Tính bền tương đối của các cluster  

Nghiên cứu phân tích tính bền tương đối của các cluster B12Lin (n = 0 

– 14) đối với năng lượng liên kết trên mỗi nguyên tử (Eb), năng 
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lượng phân ly (ΔE) và chênh lệch năng lượng bậc hai (Δ2E). Eb giảm 

khi tăng n do liên kết B-Li yếu hơn. Để giải thích điều này, tổng số 

bậc liên kết (SBO) và điện tích nguyên tử (NAC) được đánh giá và 

mức trung bình của tổng số bậc liên kết (ASBO) được đề xuất làm 

thước đo khả năng phản ứng. Các giá trị ASBO tương quan với việc 

giảm Eb, cho thấy khả năng phản ứng cao hơn đối với các cụm có giá 

trị ASBO thấp hơn. Các biểu đồ độ rộng HOMO – LUMO (HLG), 

ΔE và Δ2E tuân theo một xu hướng tương tự, với B12Li4 thể hiện đỉnh 

nổi bật so với B12Li2 và B12Li6. Các cụm có n = 11 – 14 thể hiện độ 

bão hòa và có xu hướng tiến tới tính chất kim loại. Một số nguyên tử 

Li trong các cấu trúc này có tương tác cộng hóa trị hơn là lực hút ion. 

3.3.4. Liên kết hóa học  

Trong các cluster B12Lin (n = 0 – 14), cấu trúc 14C-Th có số lượng 

electron hoàn hảo nhưng cấu hình electron lại không đầy đủ. Sự biến 

dạng của đồng phân 14C-Th sau khi loại bỏ 6 nguyên tử Li tạo thành 

hình thành 8A, một cấu trúc giống như fullerene với mô típ liên kết 

nguyên tử 4-B độc đáo cho các nguyên tử Li. HOMO của 8A là một 

MO liên kết mạnh, tăng cường tính bền nhiệt động của nó. Bản đồ 

ELF xác nhận liên kết cộng hóa trị trong 8A và nó cho thấy tiềm 

năng thu giữ phân tử hydro tại các tâm Li. Với năng lượng thấp đáng 

kể so với các đồng phân khác, 8A thể hiện khả năng lưu trữ hydro 

đầy hứa hẹn, hấp thụ tới 40 phân tử H2 (~30% mật độ trọng lượng).  

3.3.5. Một mô hình đĩa-nón hỗn hợp 
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Đồng phân hình nón 4A của B12Li4 được nghiên cứu trong sự so 

sánh với B13Li. 4A có cấu trúc hình nón và khác với hình cầu 4C. 

Phân tích bằng mô hình đĩa tròn cho thấy hình dạng MO của 4A 

tương tự như của B13Li. HOMO của 4A giống với 2σ(π)-orbital của 

B13Li. Cả B13Li và 4A đều thể hiện dòng điện cảm ứng từ diatropic, 

cho thấy tính thơm mạnh của chúng. 

Cấu hình điện tử của các cấu trúc này được thảo luận dựa trên mô 

hình đĩa và hình nón, đề xuất mô hình đĩa-nón hỗn hợp (Hình 3.28). 

Góc đỉnh nhỏ hơn trong hình nón dẫn đến sự xuất hiện sớm hơn của 

các MO có số lượng tử xuyên tâm lớn và quay nhỏ. Các cấu trúc 

được đặc trưng bởi tính thơm kép. 

 

Hình 3.28. Các MO hóa trị và LUMO của cụm B13Li được chỉ 

định trong mô hình đĩa tròn. H là viết tắt của HOMO và L là 

viết tắt của LUMO. 
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3.3.6. Nhận xét 

Đồng phân 8A (B12Li8) thể hiện tính bền nhiệt động cao và đóng vai 

trò là một ứng cử viên tuyệt vời để tổng hợp do năng lượng thấp so 

với các đồng phân khác. Sự sắp xếp của các nguyên tử Li xung 

quanh cấu trúc B12 tạo ra một môi trường tối ưu cho sự hấp phụ 

hydro, dẫn đến khả năng lưu trữ hydro tối đa vượt trội lên đến 30% 

mật độ trọng lượng. Từ các cluster B12Li4 và B13Li, một mô hình vỏ 

electron đĩa-nón hỗn hợp cho loại cấu trúc này đã được đề xuất. 

Ngoài ra, tính bền nhiệt động vượt trội và tính thơm kép của B12Li4 

được cho là do thỏa mãn mô hình đĩa-nón hỗn hợp. 

3.4. B14FeLi2 và mô hình hình trụ rỗng 

3.4.1. Đặt vấn đề 

Năm 2014, Tâm và các đồng nghiệp đã báo cáo về cluster B14Fe 

bền ở trạng thái triplet, với các nguyên tử Fe nằm ở tâm của khung 

B14. Việc bổ sung hai nguyên tử Li làm mất từ tính của Fe mà không 

ảnh hưởng đến tính bền của khung B14. Mô hình hình trụ rỗng góp 

phần làm sáng tỏ tính bền của B14FeLi2, đây là khía cạnh chính của 

luận án này. 

3.4.2. Tính bền của B14FeLi2 và tiềm năng ứng dụng  

Kết quả tính toán TPSSh/def2-TZVP + ZPE cho thấy trạng thái 

cơ bản của B14FeLi2 là cấu trúc dạng con quay có spin thấp với đối 

xứng D7d, bao gồm hai vòng B7 bao quanh nguyên tử Fe có đầu nối 

với các nguyên tử Li. Việc bổ sung các nguyên tử Li ảnh hưởng 

không đáng kể đến khoảng cách giữa các vòng. Cấu trúc dạng con 

quay có độ rộng HOMO-LUMO là 2,1 eV, cao hơn so với B14Fe. Sự 

tương tác giữa bộ khung B14 và bộ ba Li-Fe-Li thẳng hàng dẫn đến 

sự hình thành của Li-(Fe@B14)-Li dạng con quay.  
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Theo mô hình hình trụ rỗng, orbital (2 0 2) góp phần tạo nên tính 

bền nhiệt động cao của cấu trúc (Hình 3.33). Chèn Fe làm tăng độ 

dài liên kết B-B, làm suy yếu tất cả các liên kết B-B. Phân tích ACID 

cho thấy B14FeLi2 có tính thơm. Do tính đối xứng cao, sự dịch 

chuyển electron trong B14FeLi2 bị cấm đối với ánh sáng khả kiến 

nhưng được phép đối với ánh sáng cực tím. Nghiên cứu đã giới thiệu 

hai phương pháp để tạo ra dây nano dựa trên boron sử dụng B14FeLi2 

làm đơn vị liên kết, một phương pháp sử dụng các trình tự liên kết Li 

và một phương pháp sử dụng trình tự liên kết Mg. Các dây nano dựa 

trên các trình tự liên kết Mg, khi được kéo dài đến vô hạn, được 

ngoại suy để có đặc tính kim loại với độ rộng vùng cấm ~0,8 eV. 

3.4.3. Nhận xét 

Cluster B14FeLi2 được phát hiện có dạng con quay ở trạng thái 

singlet, làm cho nó có độ bền nhiệt động cao. Việc đưa nguyên tử Fe 

vào B14 đã mở rộng các liên kết B-B ngoại vi và làm suy yếu tất cả 

 

Hình 3.33. Sự hình thành các MO của B14FeLi2 từ các MO của 

khung B14 và sự đóng góp từ d-AO của nguyên tử Fe. Một số 

MO của khung B14 được chỉ định bởi mô hình hình trụ rỗng. 
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các liên kết B-B. Theo mô hình hình trụ rỗng, orbital (2 0 2) góp 

phần tạo nên tính bền nhiệt động cao của B14FeLi2. 

Cấu trúc hình học có tính đối xứng cao của B14FeLi2 dẫn đến sự 

chuyển đổi điện tử bị cấm đối với ánh sáng khả kiến nhưng lại hấp 

thụ ánh sáng tia cực tím. Nghiên cứu đã giới thiệu hai phương pháp 

để tạo ra dây nano dựa trên boron sử dụng B14FeLi2 làm đơn vị liên 

kết, một phương pháp sử dụng các trình tự liên kết Li và một phương 

pháp sử dụng trình tự liên kết Mg. Các dây nano dựa trên các trình tự 

liên kết Mg, khi được kéo dài đến vô hạn, được ngoại suy để có đặc 

tính kim loại với độ rộng vùng cấm ~0,8 eV. 

Chương 4. KẾT LUẬN CHUNG VÀ ĐỊNH HƯỚNG 

4.1. Kết luận chung 

Trong nghiên cứu lý thuyết này, các tính toán hóa học lượng tử đã 

được thực hiện để xác định dạng hình học, cấu hình electron và liên 

kết hóa học của một số cluster boron tinh khiết và boron pha tạp mới 

với các tạp chất khác nhau. Trong nghiên cứu tiến sĩ này một số kết 

quả quan trọng đã đạt được. Các kết quả thu được cho các hệ cụ thể 

đã được báo cáo trong Chương 3, nhưng để có cái nhìn tổng quan, 

chúng sẽ được tóm tắt ngắn gọn sau đây. Quan trọng hơn, các mô 

hình tính thơm khác nhau đã được đề xuất và áp dụng cho các hệ 

này, tùy thuộc vào hình dạng của từng cấu trúc để giải thích cho tính 

bền định nhiệt động của nó. Các kết quả đạt được từ các nghiên cứu 

này bao gồm: 

i) Về mặt phương pháp luận, hàm TPSSh có độ tin cậy cao để tối 

ưu hóa cấu trúc hình học của các cluster chứa các nguyên tử B, như 

đã được chứng minh trong các tính toán hiệu chuẩn liên quan đến các 
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cluster bao gồm B và Si hoặc Li. Khi xác minh với các giá trị thực 

nghiệm liên quan đến VDE hoặc tần số dao động điều hòa, hàm 

B3LYP cho kết quả phù hợp hơn cho các cluster này. 

ii) Mô hình ribbon: nghiên cứu về B2Si3
q với điện tích q từ -2 đến 

2 và B3Si2
p với điện tích p từ -3 đến 1 đã làm rõ sự khác biệt giữa 

quy tắc Hückel và mô hình ribbon và chỉ ra cách cả hai mô hình có 

thể được sử dụng để giải thích tính bền của các cluster này. Mô hình 

ribbon có thể được phân loại thành ribbon thơm, ribbon bán thơm, 

ribbon phản thơm và ribbon triplet thơm khi cấu hình electron của 

chúng tương ứng là […π2(n+1)σ2n], […π2n+1σ2n], […π2nσ2n] và 

[…π2n+1σ2n-1]. Để đảm bảo một cấu trúc được phân loại thành dạng 

ribbon, cần phải tìm thấy hiện tượng tự khóa trong cấu trúc đó. Một 

sự phân bố xen kẽ giữa các electron π và σ bất định xứ tạo nên tính 

thơm cho các cấu trúc dạng ribbon này. 

iii) Mô hình đĩa tròn: nghiên cứu đã khảo sát lại cấu trúc bền của 

B70 và cho thấy cấu trúc giả phẳng QP.1 ở trạng thái triplet bền nhất 

trong các đồng phân phẳng hoặc giả phẳng. Sự tồn tại của cấu trúc 

QP.1 phù hợp với các cấu trúc được tạo ra từ thuật toán tô pô nhảy 

cóc. Ở trạng thái dianion B70
2-, dạng QP.1 trở nên bền khi hai 

electron được thêm vào cấu trúc để lấp đầy hai mức SOMO lớp vỏ 

mở của trạng thái trung tính. Các bản đồ vòng điện cảm ứng từ cho 

QP.1 ở trạng thái dianionic triplet và trung hòa singlet đều biểu thị 

tính thơm. Các quy tắc đếm điện tử tổng quát (4N + 2M) và (4N + 

2M - 2) được đề xuất cho mô hình đĩa. Các mô hình này trở lại mô 

hình Hückel hoặc Baird khi kích thước phân tử giảm xuống sao cho 

còn một mức năng lượng không suy biến. 

iv) Mô hình đĩa-nón: mô hình đĩa-nón được đề xuất thông qua 

nghiên cứu tính bền của các cấu trúc B13Li và B12Li4 dạng nón. Với 
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cấu hình electron [1σ21π42σ21δ42π41ϕ43σ21γ23π42δ4] của các electron 

σ và [1σ21π42σ2] của các electron π, cả B13Li và B12Li4 đều các 

cluster có tính thơm kép. Khảo sát một cách có hệ thống về pha tạp 

lithium vào B12 cho thấy B12Li8 là một cluster đầy hứa hẹn để đóng 

vai trò là vật liệu để lưu trữ H2, với tỷ lệ trọng lượng của hydro lên 

tới 30% trọng lượng và năng lượng tương tác từ H2 đầu tiên đến H2 

thứ 40 trong khoảng 0,15 đến 0,08 eV, nằm trong khoảng năng lượng 

cao hơn năng lượng hấp phụ vật lý nhưng thấp hơn năng lượng hấp 

phụ hóa học. 

v) Mô hình hình trụ rỗng: cluster B14FeLi2 dạng con quay là một 

cấu trúc bền, không hấp thụ ánh sáng khả kiến và có khả năng kéo 

dài thành các dây nano. Khi được mở rộng, chúng trở thành chất dẫn 

điện khi độ rộng vùng cấm được ngoại suy đến khoảng 0,8 eV. Vì 

vậy, B14FeLi2 được xem là vật liệu có tiềm năng ứng dụng trong lĩnh 

vực quang điện. Để giải thích cho tính bền của cấu trúc này, mô hình 

HCM có thể được sử dụng để làm sáng tỏ sự hình thành các MO của 

nó thông qua sự lai hóa giữa các MO của khung B14 và AO của Fe. 

HOMO của B14FeLi2 được đặc trưng bởi (2 0 2)-orbital của HCM, là 

một trong những nguyên nhân cơ bản mang lại tính bền nhiệt động 

cao của cấu trúc. 

Nhìn chung, đóng góp quan trọng của luận án tiến sĩ này là đã 

đưa ra được một số mô hình mới giải thích tính thơm, vẫn là một 

khái niệm cơ bản trong hóa học hiện đại. Các mô hình mới và các 

quy tắc đếm electron đã được rút ra thông qua một cách xử lý toán 

học nghiêm ngặt liên quan đến các nghiệm của phương trình sóng 

được điều chỉnh cho từng loại hình học. Cho đến nay, các mô hình 

này đã được chứng minh thông qua việc ứng dụng thành công cho 

các loại hình học khác nhau của các cluster khác nhau. Hơn nữa, tính 
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thơm được xác định theo quy tắc đếm electron cổ điển chính là 

trường hợp đơn giản nhất trong các mô hình này. 

4.2. Định hướng tương lai  

Các mô hình thơm, bao gồm các mô hình ribbon, đĩa tròn và hình 

trụ rỗng, đã được công nhận trên các tạp chí uy tín và ngày càng trở 

nên phổ biến trong cộng đồng khoa học cluster, nhưng các mô hình 

này cần được áp dụng cho nhiều cluster hơn để nhanh chóng đạt 

được tính phổ quát của chúng. Các mô hình tính thơm khác nhau như 

độ thơm hình cầu và mô hình jellium nên được xem xét cho từng cấu 

trúc. Mục tiêu là làm cho các mô hình này có thể tiếp cận được với 

các nhà hóa học để hiểu rõ hơn về hợp chất và vật liệu. Nghiên cứu 

trong tương lai của tác giả liên quan đến việc khảo sát cluster boron 

và các cluster nguyên tố khác, tìm hiểu hình dạng, liên kết của chúng 

và vai trò của tính thơm trong sự bền nhiệt động lực. Các nghiên cứu 

khám phá các ứng dụng tiềm năng như hấp phụ hydro, xúc tác và vận 

chuyển thuốc, … hứa hẹn một tương lai tươi sáng cho các cluster 

nguyên tử. 
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