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NGHIEN CU'U LIEN KET HOA HQC CUA CAC CLUSTER Si,M (M=Sc-Zn)
BANG PHUONG PHAP HOA HQC LUQNG TU

DOAN THI SANG, PHAM NGOC THACH, LE THI CAM NHUNG,
HO QUOC PAIL VU THI NGAN*
Phong Thi nghiém Hoéa hoc tinh toan va M6 phong, Khoa Hoéa - Truong Pai hoc Quy Nhon

TOM TAT

Nghién ciru hoéa hoc luong tur theo phwong phap ly thuyét phiém ham mdt @¢ (DFT) va phan tich
obitan tw nhién NBO ¢ mirc 1y thuyét B3P86/6-311+G(d) doi véi day cluster pha tap Si.M (M=Sc-Zn) cho
phép xac dinh cdu triie, do bén va hiéu ré ban chat lién két héa hoc ciia chiing. Cluster Si M t6n tai ¢ 3
dang cdu triic hinh hoc voi mot 56 trang thai spin. Hau hét cluster Si.M bén nhat ¢ dang 3M-1, rieng Si,Co
va Si,Ni cé dong phan bén nhat ¢ dang 3M-3. Pang chii ), Si.Ti bén nhat dang 3M-2 va ciing la cluster
bén nhat trong ddy do c6 cau hinh electron bén va bdc lién két Si-Ti cao nhat. Trong cdc cluster nay cé s
chuyén dién tich manh tir AO-4s ciia M sang khung silic. Phdn tich NBO cho thdy lién két Si-M la lién két
cong héa tri phan cuc va chii yéu dwoc hinh thanh béi su té hop ciia AO-3s, 3p ciia nguyén tir Si va AO-3d
cua M. Phan tich dinh tinh MO cho cluster Si Ti biét duoc lién két Si-Ti ¢6 ban chit o va .

Tir khoa: B3P86, cluster silic pha tap kim loai, Si,M, lién két hoa hoc, obitan lién két tu nhién.

ABSTRACT
A Quantum Chemical Study on Chemical Bonding of the Doped Clusters Si,M (M=Sc-Zn)

A quantum chemical calculations and natural bond orbital (NBO) analysis at the B3P86/6-311+G(d)
level of theory are carried out for the Si,M (M=Sc-Zn) cluster series, allowing to identify geometrical
structures, stability and revealing the nature of their chemical bondings. All of the clusters exist in three
structural forms at different spin states. The global minima of most clusters are 3M-1. Three exceptions
happening for M=Ti, Co, Ni. The Si,Co and Si ,Ni clusters have the global minima of 3M-3. Remarkably, the
Si,Ti cluster has the lowest-energy isomer of 3M-2 and it is also the most stable cluster in the series due to
its stable electronic structure and highest Si-Ti bond order. There is an electron transferring from AO-4s of
M to silicon frame. The NBO analysis results in a polar covalent nature of the Si-M bonds which are mainly
formed by the overlap between AO-3d(M) and AO-3s, 3p of Si atoms. The qualitative analysis of the MOs
find that the Si-Ti in Si Ti is of sigma and pi bond.

Keywords: B3P86, metal-doped silicon cluster, Si,M, chemical bonding, natural bonding orbital.

1.  Giéi thi¢u
Silic 1a nguyén td pho bién trong vo trai dat, co nang luong ving cim nho, nén duge sir
dung pho bién dé ché tao té bao quang dién, pin mat trdi va céac thiét bi dién tir. Vi thé cac nha

khoa hoc cluster dic biét quan tim nghién ciru tinh chit ciia cluster silic voi ky vong tim ra nhitng
vat lidu c6 tinh chat méi hodc wu viét hon nhiing vat liéu dang co [1].
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CAu trtic hinh hoc cua cluster silic tinh khiét da duoc tim théy véi do tin cdy cao dya vao
tinh toan theo thuyét phiém ham mat d DFT va thuc nghiém do phé héng ngoai xa [2, 3]. Nhiéu
cong trinh nghién ctru cong bd vé cdu tric hinh hoc va cau trac dién tir cua cluster silic pha tap
cac nguyén td khac nhu kim loai chuyén tiép V [4], Cr [5], Mn [6], Fe [7], hay kim loai quy Cu [8],
Au [9]. Cac nghién ctru d6 cho thiy rang, cu tric va tinh chat cia cluster silic bién d6i manh theo
loai nguyén tir pha tap, do vay vdi su pha tap phu hop, ching ta co6 thé thiét ké cluster véi nhitng
tinh chat mong mudn.

Mt khac, lién két hoa hoc 1a van dé cbt 16 quyét dinh tinh chat 1y hoa cua cluster. Cac nghién
ctru vé van dé nay chu yéu di tim nguyén nhan ciia mot s “cluster ky diéu” nhu Si, V' [4,10] va dé
giai thich d6 bén dic biét cua chung ngudi ta thudng dung quy tic dém nhu quy tic 20 electron
cho Si, V' [11] hay dung md hinh 16p v electron nhu d6i vai Si Cr[12]. Gan day trong mot bao
cdo cua Li va cdng su, tac gid da quan tdm sau hon dén ban chat lién két gitra cdc nguyén tur trong
cluster, cu thé 1a ho di cho rﬁng lién két gitra kim loai Nb va Ta véi Si Ge  trong cluster cation
SixGeyM+ (x + y = 4) vira c¢6 ban chat o dinh vi va khong dinh vi [13]. Tuil nhién, van chua c6
nhiing nghién ctru thuc sy chi tiét vé ban chat lién két hoa hoc trong cac cluster silic pha tap. Véi
mong mudn gitp cac nha hoa hoc dé dang du doan mdi lién hé ciu tric va tinh chat cua cluster,
chiing t6i chon mét day cluster silic nho Si,M véi M thude day 3d dé tién hanh nghién ctru k¥ vé
ban chat lién két hoa hoc gitra cac nguyén tir trong cluster.

2. Phuong phap tinh

Trong nghién ciru nay, chung toi sir dung phuong phap hoa hoc lwong tir dira vao thuyét
phiém ham mat d¢ dung phiém ham hdn hop B3P86 két hop véi bo ham co sd tach ba 6-311+G(d)
¢6 bao gdm ham khuéch tan va ham phan cuc dé thuc hién céac tinh toan t6i wu hoa hinh hoc phan
tr va tinh tan s6 dao dong cuia phan tir. Mtc 1y thuyét nay da cho két qua phu hop tdt vai thuc
nghiém d6i véi cac cluster silic pha tap kim loai chuyén tiép kich thudc 16n [6].

Dbi voi mdi cluster Si,M, nhiéu dang hinh hoc két hop véi cac trang thai spin da dang (tir
singlet toi nonet) duoc t6i vu hda véi cAu hinh spin khong han ché. Phép tinh tin s6 dao dong
duoc thuc hién véi sy gﬁn ding dao dong diéu hoa nhiam x4c dinh dic trung ctua cAu trac dugce tdi
uu trén bé mit thé nang va tinh niang luong dao dong diém khong (Zero Point Vibrational Energy,
ZPE). Pé tim cic dong phéan bén cua cluster, chung t6i giit lai cac cau trac 1a cuc tiéu trén bé mat
thé nang. Nhirng diém khong phai 1a cuc tiéu trén bé mat thé ning sé dugc giam tinh d6i xtng dé
tim toi diém cuec tiéu gan do.

Pé khao sat sy phan bd dién tir trong cluster nham tim hiéu lién két gitra cac nguyén tir,
chung t6i thuc hién phan tich obitan lién két ty nhién (Natural Bond Orbital, NBO) tai muc 1y
thuyét B3P86/6-311+G(d) voi phan mém NBO.5G [14]. Phan tich NBO cho phép xac dinh dién
tich, cau hinh electron ctia nguyén tir va bac lién két Wiberg. Hinh anh obitan Kohn-Sham ciing
duoc xéc dinh tai cung muc ly thuyét. TAt ca cac tinh toan héa hoc lugong tur duoc thuc hién b?mg
phan mém Gaussian 09 (C.01) [15].
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3.  Két qua va thao luin

3.1. Dong phan bén cia cluster Si,M

Thuyec hién qua trinh tim kiém v&i nhiéu dang cdu trac va nhiéu trang thai spin cho thiy cac
cluster Si,M (M=Sc-Zn) bén nhit ¢ 3 dang cau tric gdm: ciu triic dang thoi phang (ky hiéu la
3M-1, 3M-3) va dang thap tam giac (ky hiéu 1a 3M-2). Cau triic 3M-1 dugc tao ra bang cach thay
thé mot nguyén tir Si & goc nhon hinh thoi cua cluster Si . bang nguyén tir M, vi thé M c6 s phdi
tri 2 va dong phan nay c6 dbi ximg cao nhat 1a C,.; 3M-2 dugc hinh thanh bang cach gan thém
mot nguyén tir M trén bé mit tam giac Si,, nén M ¢6 sO phi tri 3 va dong phan c6 ddi ximg cao
nhat 13 C,,; 3M-3 dugc tao thanh bang cach thay thé mot nguyén tir Si & goc ti cua cau trac hinh
thoi Si,, do vay M co s6 phéi tri 3 va ddng phan c6 ddi ximg cao nhat 1a C,.

M&i ciu trac ung véi mot trang thai spin xac dinh dugc goi 1a mot déng phan cua cluster.
Vi thé d6i v6i mdi cluster Si,M, ching t6i xac dinh dugc khoang 10 - 15 dong phan khac nhau &
3 dang hinh hoc trén. Do bén twong ddi dugc xac dinh theo ning luong twong dbi cua chung dbi
v6i dong phan c6 ning lwong 4m nhat (goi 1a dong phan bén nhat). Do vay, ning lugng tuong ddi
ctia mot ddng phan dugc tinh bang d6 chénh léch cua ning luong tong di hiéu chinh ZPE cua
dong phéan do6 so v6i dong phan bén nhat. Pong phan c6 ning luong thap nhét img véi mdi dang
cdu trac dugc liét ké trong Bang 1.

Bing 1. Trang thdi electron va ning heong twong doi (eV) ciia dong phdan bén nhat iing
véi ba dang cdu tric ciia cluster Si M (M=Sc-Zn)

3M-2

M 3M-1(C,, C) c.c)
s? 1

«© 3M-3(C,)

3V’

r\ a
™ —)

T < .

o

Sc 27,3 0,00 A”; 0,41 ‘B,; 0,45
Ti 3A,; 0,20 A5 0,00 SB,; 0,70
\% “B,; 0,00 A’ 0,12 ‘A 0,39
Cr SA’; 0,00 SA”; 0,50 A ;0,38
Mn °A,; 0,00 “A”; 0,65 ‘B,; 0,82
Fe 5A,; 0,00 3A”; 0,02 'B,; 0,04
Co “B,; 0,05 “A; 0,05 2B ; 0,00
Ni 'B,; 0,29 A”; 0,17 1A,; 0,00
Cu 24,5 0,00 2A’; 0,22 B,; 0,39
Zn 1A,; 0,00 SA’; 2,16 B; 1,12

Ddi voi cluster Si,Sc, ba dang hinh hoc 3S¢-1, 3S¢-2, 3Sc-3 ton tai & mot sd trang thai spin
khac nhau. Trong d6 3Sc-1 bén nhét & trang thai spin doublet °A,, 3Sc-2 bén nhit ¢ trang thai
spin quartet “A” va 3M-3 bén nhit & trang thai spin quartet ‘B,. Bang 1 cho thdy 3Sc-1-doublet
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12 ddng phan bén nhat cua cluster Si;M, con céac ddng phan 3Sc-2-quartet va 3Sc-3-quartet kém
bén hon mot lugng nang luong lan luot 1a 0,41 va 0,45 eV so vdi dong phan bén nhat. Nghién
clru ciia Xu va cong su ciing cho két qua twong tu vé ddng phan bén nhit cua cluster Si,Sc [16].

Doi voi cac nguyén to pha tap 3d khac, ching t6i cling tim thay dugc cac dong phan ¢ ba
dang cau tric trén. Bang 1 cho thay c6 7 trong 10 cluster c6 dong phan bén nhit ¢ dang thoi phing
3M-1, chi c6 dong phan bén nhét cia cluster Si,Ti bén nhét ¢ cau triic thap tam gidc 3M-2 va cia
Si,Co, Si,Ni ¢ dang thoi phing ma nguyén tir kim loai c6 ba phdi tri 3M-3. Két qua ctia chung toi
phu hop voi két qua da cong bo ve dong phan bén nhat ciia mot so cluster trong cac cong bo trude
day [17, 18, 19]tuy nhién cac nghién ctru trude di khong khao sat mot cach day di cac dong phan
0 cac trang thai spin da dang.

Nhu vay, tat ca cac cluster Si,M déu c6 thé ton tai & ca 3 dang hinh hoc 3M-1, 3M-2 va
3M-3. Phén 16n céc cluster c6 dong phan bén nhat dang phing (3M-1 hodc 3M-3), chi riéng Si, Ti
bén nhat & dong phan dang thap tam giac (3M-2).

3.2.  Su phu thugc ciia d9 bén cluster vio nguyén tir pha tap

Dé nghién ctru sy phu thudce cua do bén cluster day Si,M vao nguyén tir pha tap, chung t6i
khao sat do bén cia tat ca cac dong phén liét ké trong Bang 1. Chiing toi tinh cac dai luong gom
nang lugng lién két trung binh BE, nang lugng phan ly D(M) va niang luong ving cim HOMO-
LUMO dé danh gia d6 bén cua day cluster nay. Nang luong lién két trung binh cho phép danh
gi4 d6 bén trung binh cua cluster, dai lwong nay ciing dugc xem nhu nang lwong nguyén tir hoa
cua cluster va tinh theo cong thirc (1). Trong do, E(Si,M) 1a nang lugng téng cua cluster Si,M da
dugc hiéu chinh boi ning lugng diém khong ZPE. E(M) va E(Si) 1a nang lwong cua nguyén tir M
(M=Sc-Zn) va nguyén tir Si ¢ trang thai co ban.

BE(Si,M) = [E(M) + 3E(Si) - E(Si,M)]/4 (1)

Bén canh d6, nang lugng phan ly D(M) la ndng lugng can thict dé tdch nguyén ti M ra khoi
cluster Si;M, dai lugng nay cho biét d6 bén trung binh ciia cac lién két Si-M trong cluster va dugc
tinh theo cong thirc (2). Trong do, E(Si,M) la nang lugng cua cluster Si,M khong c6 hi¢u chinh
ZPE. E(M) 1a nang lugng cua nguyén tu kim loai M ¢ trang thai co ban va E(Si,) 1a nang lugng
diém don khong hiéu chinh ZPE cta hop phan Si, dugc tao ra tu cluster twong Ung.

D(M) = E(M) + E (Si,) - E(Si,M) )

Hinh 1 mo ta su phu thudc cia BEva D(M) cua 3 dang dong phan vao loai nguyén tir pha
tap (chti ¥ sw khac nhau vé ty 18 trong thang do ning lwong & hai d thi trong hinh). Cac d6 thi cho
thiy gia tri BE va D(M) & 3 dang dong phan c6 xu hudng bién thién kha trong ddng khi M chay
tir Sc dén Zn. C6 thé thiy c6 4 nhom nguyén tir pha tap v6i ning luong lién két trung binh cua day
Si,M gidam dan nhu sau: (Sc-V) > (Fe-Ni) > (Cr, Mn, Cu) > Zn. Nhém I gdm cac kim loai M=Sc-V
c6 cau hinh electron phan 16p 3d chua t6i ban bao hoa, nhom II gom cac kim loai M=Fe-Ni
¢6 phan 16p 3d qua ban bio hoa nhung chua téi bao hoa, nhom III gdm cac kim loai M=Cr, Mn
va Cu c6 phan 16p 3d hoic 14 ban bio hoa hoic 1a bio hoa nhung van c6 kha ning twong tac, con
nhém cubi cting (nhom IV) chi c6 nguyén tir Zn-1a nguyén tir c6 phan 16p 3d va 4s déu bio hoa
nén phén 16p 3d ctia Zn rat bén. Nhu vay, cau hinh electron ctia nguyén tir pha tap 1a yéu t quyét
dinh truc tiép dén d6 bén cua cluster Si,M.
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Hinh 1. o thi biéu dién sw phu thuéc nang heong lién két trung binh va nang leong phan li
cua cluster Si,Mtheo M ¢ 3 dang dong phdn

Dang chu ¥, BE va D(M) ctia cac dong phan phing (3M-1 va 3M-3) cua cluster Si,M voi
M thudc nhém I (M=Sc-V) ¢6 gia tri xdp xi nhau, nhung cac gia tri ning lwong d6 ddi véi dong
phan 3M-2 cua Si,Ti 16n hon hén hai cluster con lai. Do vdy, c6 thé néi nguyén tir pha tap Ti uu
tién tao cu trac 3D voi cluster Si,, khéc biét véi cac nguyén t6 1an can (Sc va V) ciing nhu cac
nguyén tb khac trong diy 3d.

Cluster Si,M nhoém IT (M=Fe-Ni) c6 BE va D(M) cta 3 dang ddng phan rat gan nhau, dic
biét dbi véi Si,Fe. Nhu vay, kha ndng tao thanh cac dang ddng phan khac nhau cua céac cluster nay
1a trong duong nhau. Noi cach khac, kha ning ton tai dong thoi cac dang dong phan khac nhau
ctia nhing cluster nhom II 14 cao, cao nhat déi véi Si,Fe. Diéu nay ciing c6 thé nhén ra tir s liéu
& Bang 1 véi nang luong twong ddi cua 3 dong phan cua cluster nhom nay rat nho.

Dbi voi cac cluster Si,M nh6m IIT v6i M=Cr, Mn, Cu, BE va D(M) déu thip hon han cluster
nhém I va II, cho thiy nhiing cluster nay kém bén hon dong thoi lién két Si-M ciing kém bén hon
cac kim loai nhom I, 11 & trén. Didu nay c6 thé 1a do phan 16p 3d ban bio hoa (ctua Cr va Mn) va
bédo hoa (ciia Cu) trong ddi bén va it tham gia xen phu v6i cac AO cta cac nguyén tir Si. Thi vi
hon, dong phan phing 3M-1 v&i M ¢6 sb phéi tri 2 cta nhitng cluster nay bén hon hén nhiing
ddng phan khac c¢6 sb phdi tri 3. Piéu nay c6 thé 1a do AO-3d ciia cac nguyén t nay it tham gia
nén chi vu tién s6 phdi tri 2.

Cubi cung, ca 3 dong phan cua cluster Si,Zn déu kém bén hon nhidu so véi cac cluster
khac, trong d6 kém bén nhit 1a ddng phan dang thap tam giac, diéu d6 co thé do phén 16p 3d cua
Zn khéong tham gia vao sy hinh thanh lién két Si-Zn. Ly do nay kha hop 1y do nguyén tir Zn c6
céu hinh electron bdo hoa & ca 2 phan 16p 3d va 4s, twong tu cu hinh electron cua cac nguyén t6
nhém chinh. Ddi vdi cluster nay, dong phan phing véi M c6 2 sb phdi tri 3M-1 dwoc wu tién hon,
chimg to cht yéu AO-4s ctia Zn hinh thanh lién két hoa hoc voi khung silic.

3.3. Ning lugng viing cAim HOMO — LUMO

‘ i oo Lowo 14 MOt dai luong thuong duoe ding dé danh gia
dd bén cua cau trac dién tir cua phan tu. Gia tri nay cang cao thi cau truc dién tir cang bén va
kha nang phan tng cang thip va nguoc lai. Sy phu thudc cta gia tri AE, o vo.LumoCua cac cluster
Si,Mvao nguyén t6 pha tap M=Sc-Zn ¢ 3 dang cau trac dugc minh hoa trong d6 thi ¢ Hinh 2.

Gia tri nang lugng ving cAmAE
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Hinh 2. 6 thi biéu dién sw phu thugc nang luwong vung cam cua cluster Si.M vao M

Hinh 2 cho thiy sy phu thudc clia ning lugng viing cam vao nguyén tir pha tap ¢ hai dang
ddng phan phing (3M-1 va 3M-3) ctia Si,M (M=Sc-Zn) kha tuong tu nhau. Cu thé la khi M=Cr,
Cu thi cac dong phéan c6 ning lugng ving cdm thip hon cac cluster con lai, dong phan 3Zn-1
¢6 ning luong ving cim cao nhat. i v6i cac dong phan thap tam giac (3M-2) thi cluster Si,Ti
¢6 nang luong viing cidm cao hon han,ching to cau trac dién tir ciia n6 rat bén. Diéu nay giup
giai thich cho d6 bén dic biét cia n6 nhu da thay khi phan tich cac thong sé ning lugng & phan
3.2.Nhu vy, Si,Ti vira ¢ d6 bén hinh hoc cao vira c6 d¢ bén cau tric dién tir cao, con Si,Zn co
d6 bén hinh hoc thip nhung c6 d6 bén ciu tric dién tir cao.

3.4. Phan tich NBO
3.4.1. Bic lién két

Dé tim hiéu sau hon vé& nguyén nhan bién doi do bén cluster theo nguyén tir pha tap, ching
t6i khao sat bac lién két trung binh cua lién két Si-M bang phuong phap NBO va tim hiéu méi lién
hé gitra bac lién két va do dai lién két trung binh dg, \, dbi voi 3 ddng phan ¢ trén cua céac cluster
Si,M. Gia tri bac lién két trung binh va do dai lién két trung binh cta cac cluster Si,M (M=Sc-Zn)
dugc tong hop trong Bang 2.

Bing 2. Bdc lién két trung binh N, ,, va do dai lién két trung binh ., (A) trong cluster Si M

Cluster Now dg

3M-1 3M-2 3M-3 3M-1 3M-2 3M-3
Si,Sc 1,05 0,85 0,78 2,54 2,56 2,60
Si,Ti 1,04 1,26 0,71 2,48 2,44 2,52
Si,V 1,04 1,37 0,76 2,41 2,30 2,49
Si,Cr 0,67 0,67 0,23 2,47 2,46 2,30
Si,Mn 0,64 0,60 0,58 2,44 2,48 2,45
SiFe 0,75 0,70 0,70 2,31 2,30 2,31
Si,Co 0,72 0,60 0,67 2,27 2,30 2,26
Si,Ni 0,68 0,55 0,59 2,19 2,26 2,25
Si,Cu 0,52 0,35 0,36 2,31 2,36 2,38
Si,Zn 0,58 0,20 0,34 2,43 2,74 2,50
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Tir Bang 2 cho thiy sy bién ddi ctia bac lién két Si-M trung binh trong ba cu trac 3M-1,
3M-2, 3M-3 cua cluster Si;M gan twong dong khi nguyén té pha tap thay doi khi di tir trai sang
phai trong day 3d. Bac lién két bién d6i nguoc chiéu véi do dai lién két, nghia 1a bac lién két ting
{mg voi do dai lién két giam. Bac lién két trung binh N lién hé truc tiép véi gia tri BE, cu thé
gia tri Ny, v6i M tir Cr dén Zn kha thap va giam dan giai thich cho d¢ bén cta nhiing cluster
giam dan.

S6 liéu ¢ Bang 2 cho thay do dai lién két Si-M trung binh trong cac dong phan 3M-1, 3M-2,
3M-3 bién thién phu thudc vao 2 yéu to: ban kinh ctia nguyén tir M va do bén lién két Si-M. Do
dai lién két trung binh Si-M (véi M 1a kim loai nhom I) giam déan tir Sc dén V, do ban kinh nguyén
tir kim loai giam dan, con do bén cluster va d6 bén lién két Si-M cuia nhitng nguyén tir pha tap nay
xap xi nhau nhu di phan tich BE va D(M) va béc lién két twong tu nhau. Do dai lién két Si-M cua
cac cluster pha tap kim loai nhom II ciing bién d6i twong tu nhém I do ban kinh nguyén tir giam
tir Fe dén Ni. Do dai lién két Si-M trong cac cluster pha tap kim loai nhém III va IV (M=Cr, Mn,
Cu, Zn) kha dai boi vi lién két Si-M trong nhing kim loai nay kém bén hon.

D0 dai lién két trung binh & cluster Si,Ni thap nhat trong ddy, ddc biét dbi voi dong phan
3Ni-1. Piéu nay do 2 yéu té: ban kinh nguyén tir Ni nhé nhit trong diy va d6 bén twong dbi cao
cua Si,Ni so v6i cac nguyén t cting nhom voi no (Fe va Co).

3.4.2. Sw phén bé dién tir trong cluster

Ap dung phuong phap NBO, chung t6i xac dinh dugc dién tich, c4u hinh electron trén
nguyén to M cua céc cluster Si,M. Di¢n tich ctua nguyén tir pha tap M trong ba dang dong phan
cua cluster Si,M dugc trinh bay trong Bang 3.Trong tat ca cac dong phan khéo sat cta cluster
Si M (M=Sc¢-Zn), cac nguyén tir M déu mang dién tich duong, di€u do cho thay qua trinh chuyén
electron trong tat ca cac cluster Si M déu theo mot hudng tir M sang nguyén tir Si. Diéu d6 chimg
t6 cac lién két Si-M 1a cac lién két phan cuc. Mot trong nhitng 1i do gdy ra sy phan cuc d6 1a sy
khac nhau vé d6 am dién cua Si (1,90) va nguyén tir M (nho nhét ddi véi Sc=1,36 va 16n nhat
d6i v6i Ni=1,91). Tuy nhién, trén thyc té Ni ¢ d6 am dién x4p xi Si nhung nguyén tir Ni trong
cac cluster khao sat van mang dién tich duong va tri s6 dién tich duong nho hon trong cac cluster
khac. Do vay, d6 4m dién khong phai 14 yéu t6 duy nhat quyét dinh huéng chuyén dién tich trong
nhiing cluster nay.

Bing 3. Pién tich (e) ciia nguyén tir pha tap M trong 3 dang dong phan cia Si M

M 3M-1 3M-2 3M-3 M 3M-1 3M-2 3M-3
Sc 0,90 0,69 0,83 Fe 0,61 0,24 0,33
Ti 0,75 0,16 0,48 Co 0,52 0,25 0,18
v 0,51 0,04 0,49 Ni 0,28 0,12 0,14
Cr 0,57 0,36 0,60 Cu 0,48 0,51 0,55
Mn 0,78 0,55 0,68 Zn 0,74 0,56 0,73

Phan tich cdu hinh electron ctia M trong trong 3 déng phan bén cua cluster Si,M cho thy
electron chu yéu phéan bé trén AO-3d va 4s ctia M. Hon nita, mat d electron trén AO-3d(M) trong
cluster 16n hon trong nguyén tir c6 1ap, nguoc lai mat dé electron AO-4s(M) trong cluster nhd
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hon trong nguyén tir cd 1ap. Hay noi cach khac, khi hinh thanh cluster pha tap, mat d electron
trén AO-3d ting va trén AO-4s giam. Dé dénh gia mirc d6 ting va giam mat do electron cua céc
nguyén tir pha tap khi hinh thanh lién két trong cluster, ching t6i khao sat sy bién thién mat do
electron trén cac AO-3d va 4s cua nguyén tu M trong cluster so voi trang thai c6 1ap co ban (ky
hiéu 14 Ad va As). Su phu thudc ciia Ad, As vao nguyén tir pha tap dugc biéu dién ¢ Hinh 3.

184
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1.24 4
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4 o8] 4
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0.4
04
24
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00 =
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Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Nguyén tir pha tap
Hinh 3. o6 thi biéu dién sw phu thuc ciia Ad, As vao M iing voi 3 dang dong phén

Do thi Hinh 3 cho théy khi pha tap M=Sc-Zn sy thay ddi mat do electron trén AO-4s 16n
hon AO-3d. Mt khac sy phén tich cdu hinh electron cia M trong cluster & trén cho thay sb
electron chuyén tir AO-4s ctia M sang cac nguyén tir Si cao hon so véi sd electron chuyén tir Si
sang AO-3d ctia M. Do vy tit ca cac nguyén tir M trong cluster déu mang dién tich duong.

Mat khac, cac gia tri Ad va As ciing thé hién mirc 46 tham gia tao lién két ciia cac AO hoa tri
clia cic nguyén tir tham gia 1ién két va thay ddi theo nguyén tir pha tap. Gia tri Ad thay ddi giam
dan theo thir tu: (Co, Ni) > (Sc-V, Mn, Fe) > (Cr, Cu, Zn), con gia tri As thay dodi giam dan theo
thtr tu: (Sc-V) > (Mn, Fe, Co, Ni) > (Cr, Cu, Zn).

3.5. Phan tich dinh tinh hinh dang MO

Pé 1am rd ban chét lién két hoa hoc trong cac cluster chiing t6i tién hanh phan tich su hinh
thanh cac MO tir cac AO hoa tri. Cac ham song toan phan co spin a, B lan luot dugc ky hiéu 1a
aMO va BPMO. Khi aMO va MO c¢6 hinh dang tuong ty nhau thi dugc hiéu mot cach dinh tinh
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1a cac electron trong cac obitan d6 chiém cting mot MO khong gian néu xét cdu hinh vo md han
ché (ROHF). Néu hai obitan nay déu bi chiém thi spin tong bang 0.
Bing 4. Phan tich déng gop ciia MO héa tri vao lién két cua 3Ti-2-triplet.
Lién két duoc viét it la “Ik”

Si-Si Si-Ti
Cap ?\I/\[/[(;) va AO ciia Si AOT?ﬁa Kiéu Kiéu Bic
p i Ik Bac Ik Ik o
(o,m) (o,m)
«HOMO 35Si1,3psSi,
3d,2 +1/4(1k6 +1/4(1K1,2,3
BHOMO . 3p,Sis x?-y? o (Ik6) n (k1,2,3)
«HOMO-1 3p,Si1,3p,Si,
3d, +1/5(1k4,5 +1/5(1k1,2,3
BHOMO-1 “ 3p,Sis y c (1k4,5) T ( )
aHOMO-4 3p,Si;,3p,Sia,
3d +1/6(1k4,5,6 +1/6(1k1,2,3
BHOMO-3 ‘ 3p,Si; 3 ° (k4,5.6) = (lk1.2.3)
«HOMO-5 3p,Si1,3p,Sia,
3d +1/6(1k1,2,3
BHOMO-2 ‘ 3p,Sis s T ko (.2
4.5.6)
«HOMO-6 PSS, H/6(k4,5) o +1/6(1k 2,3)
HOMO- -3sSi13 G - T +
OMO-4 3sSi v 1/6(1k 6 1/6(1k1
«HOMO-7 3sSin, 35S, c  +16(k6) o +1/6(1k1,.2,3)
BHOMO-5 -35Si v o -1/6(1k4,5)
«HOMO-8 35Si,,35Si, +1/6(1k
3d +1/6(1k1,2,3
BHOMO-6 ‘ 3sSis z? ° 4,5.,6) © (k1,2,3)
, 0,70 (Ik4,5)
T$ 12
ong 0,75 (k6) 28

Phan tich sy hinh thanh ctia 9 aMO bi chiém cao nhat (tHOMO-8 dén aHOMO), 7 fMO bi
chiém cao nhat (BHOMO-6 d¢én BHOMO) ctia dong phan 3Ti-2-triplet tir AO dugc tong hop trong
Béng 4. Hai electron doc than phan b trén cac obitan tHOMO-2 va aHOMO-3 khong tham gia
tao lién két. Do do6 bac lién két cua Si-Si bang 0,70 dbi voi lién két s6 4 va 5; bang 0,75 ddi véi
lién két s6 6 va bang 1,28 ddi véi lién két Si-Ti.

Thuyec hién twong tu véi ddng phan phing 3Ti-1-triplet, chung toi du doan duoc bac lién két
bang 0,65 hodc 0,80 ddi voi lién két Si-Si va 1,05 d6i véi lién két Si-Ti. Sy phan tich dinh tinh
MO cho két qua kha hop 1y khi so sanh bac lién két dinh tinh v6i bac lién két Wiberg theo phan
tich NBO ¢ trén. Cu thé 1a bac lién két Si-Ti dinh tinh ctia ddng phan 3Ti-1-triplet va 3Ti-2-triplet
lan luot 1a 1,04 va 1,26, xap xi cac gia tri bac lién két Wiberg tinh theo NBO bang 1,05 va 1,28
tuong ung. Ching to sy phan tich dinh tinh ¢ trén la hop ly.
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Két qua phan tich kiéu lién két cho thdy AO-4s ctia nguyén tir Ti khong tham gia xen phu
v6i AO cua Si dé hinh thanh lién két. Nhung phan tich & trén cho thdy c6 su giam dang ké mat do
electron trén AO-4s cua nguyén tir pha tap, ching t6 electron trén AO-4s dd chuyén sang khung
silic, 1am cho cic nguyén tir pha tap mang dién tich duong. Hon nita, phan tich MO con cho thay
lién két Si-Ti trong 3Ti-1-triplet chu yéu 1a 6 con trong ddng phan 3Ti-2-triplet chii yéu 13 7.

4. Két luan

Tom lai, tinh toan hoa hoc lugng tir va phan tich phan bd electron NBO cho phép chiing
t6i hiéu 13 hon vé ciu triic, d6 bén va lién két hoa hoc cua diy cluster Si,M (M=Sc-Zn) véi cac
két luan:

- Tét ca cac cluster Si,M déu c6 thé ton tai 3 dang dong phan 3M-1, 3M-2 va 3M-3, phan
16n cluster c6 dong phan bén nhat dang thoi phang voi M ¢6 2 phdi tri (3M-1), riéng Si,Co va
Si,Ni bén nhét & ddng phan phing véi M c6 3 phdi tri (3M-3) va chi co Si,Ti bén nhat & dong
phan dang ti dién (3M-2).

- D6 bén cluster Si,M bién dbi theo ban chat va cau hinh electron cta nguyén tir pha tap
nhu sau: (Sc-V) > (Fe-Ni) > (Cr, Mn, Cu) >Zn, cluster pha tap nguyén tir cung nhém c6 do bén
xap xi nhau. Cluster Si,Tico do bén cao nhat do tao thanh ciu tric dic khit, cdu hinh electron bén
va bac lién két Si-Ti cao nhat.

- Lién két Si-M 1a lién két cOng hoa tri phan cuc, dugc tao thanh nho sy xen phu gitra cac
AO-3d (M) va cac AO-3s, AO-3p cuia cac nguyén tir Si. Co su chuyén mat do electron tir AO-4s
(M) sang khung silic, muc do chuyén electron phu thudgc vao d6 am dién ciia M. Mat d¢ electron
trén AO-4s cua M gidm manh, manh hon sy tang ctia mat do AO-3d trén nguyén tir M nho su xen
phi1, nén mat do electron tong trén nguyén tir M giam va M mang dién tich dwong.

- Phan tich ban chét lién két Si-Ti trong mot s6 dong phén cua Si,Ti cho thiy lién két nay
vira c6 ban chét cua lién két 6 vira co ban chét cua lién két m. Cy thé hon, lién két Si-Ti trong
dong phan phing 3Ti-1-triplet chii yéu mang ban chét o, con trong dong phan thap tam giac
3Ti-2-triplet cht yéu mang ban cht .
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