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Tém tit. Bai bio nay cong bd két qua nghién ctru cdu tric, d6 bén va ban chét lién két hoa hoc ctia cac
cluster silic pha tap SizM (M la Li, Na, K, Cu, Cr) bang phiong phap phiém ham mat d6 tai mic ly thuyét
B3P86/6-311+G(d). Dong phan bén ctia cac cluster pha tap SizM cd cdu tric tam gidc can, d6i xting Cav va
ton tai hai trang thai gia suy bién c¢é cung d6 boi spin (A1 va B1). Két qua cho thdy lién két Si-M hinh
thanh chu yéu tr sy chuyén electron tir AO-s cuia cdc nguyén tx Li, Na va K sang khung Siz va su xen
pht cta cac AO-s va AO-d cua nguyén ttr Cu va Cr véi MOs ctia khung Siz. Cluster Si2Cr ¢6 d6 bén cao
nhat trong day cluster pha tap duoc khao sat.
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Abstract. The density functional theory at the B3P86/6-311+G(d) level was used to study the geometric
structures, stability, and chemical bonding of doped silicon clusters Si2M (M = Li, Na, K, Cu, and Cr).
The results reveal that the most stable isomers of 5i2M have isosceles triangle structure with the Cav
symmetry, existing in two quasi-degenerate electronic states of A1 and B1 at the same spin multiplicity
(doublet or quintet). The Si-M bonds are mainly formed via the electron transfer from the AO-s of M
atoms to the Si2 moiety in the case of M being Li, Na, and K, while via the overlap between AO-s and
AO-3d of Cu, Cr atoms and the MO-s of the Si moiety. The Si:Cr cluster is the most stable in the
considered clusters.

Keywords: B3P86, doped silicon cluster, monovalent metal, chemical bonding

DOI: 10.26459/hueuni-jns.v129i1C.5456 77



Nguyén Thi Thuy Kiéu va CS.

1 Mo dau

Nano cluster hay cluster la nhitng hat nano
c6 tir mot vai dén vai tram nguyén tir. Viéc nghién
ctru tinh chat va kha nang ting dung cua cac cluster
nguyén ti¢ dang 1a mdi quan tdm cta nhiéu nha
khoa hoc trén thé giéi. Xuat phat tir nghién ctu vé
cluster kim loai kiém & pha khi [1], t&t nam 1960 cho
dén ngay nay, nhiéu cong trinh da cho thdy cluster
c6 tinh chat rat khac biét so voi trang thai nguyén
tir va trang thdi tap hop teong ting [2-3]. Trong Iinh
viee vat liéu, cluster pha tap duwoc nghién cttu ngay
cang nhiéu hon nhdm dap Gng nhu cau tim ra vat

liéu mdéi voi nhitng tinh chat electron ddc biét.

Cluster silic da va dang dwoc nghién cttu
nhiéu do tinh phd bién ctia nguyén t6 va do silic
tinh thé 1a vat liéu duoc st dung nhiéu nhat trong
cac nganh cong nghiép ban dan dé ché tao cac linh
kién dién tx, thiét bi truyén dan khong day, pin
mét troi... Bang phuong phép 1y thuyét va thuc
nghiém, nhiéu cong trinh vé cluster silic pha tap
cac nguyén to khac nhuw kim loai nhém chinh Al
[4], kim loai chuyén tiép nhw Sc va Ti [5], Cr [3], Fe
[6], Co [7], Ni [8]... da duoc cong bS. Mot s6 két
qua vé ciu truc, d0 bén, tinh chat dién tr, ning
lwong ion héa cta cluster silic pha tap mot hoac hai
nguyén tir kim loai kiém Li cling da dwoc dé cap
[9].

Ban chat hoa hoc la van dé cot 16i va quyét
dinh cdu trac va tinh chét ctia phan ti. Tuy nhién,
chua c6 cong trinh nao nghién ctru mot cach chi tiét
va cd hé thong vé van dé nay trong cluster silic pha
tap cac kim loai hda tri I, hay anh huong cta cac
nguyén t6 nay dén ban chét cua lién két hda hoc
trong cluster silic nho. Pa phan cac nghién ctru tap
trung tim ra cdu trac hinh hoc, d6 bén va tinh chat
héa ly ma chuwa quan tdm diang muic dén ban chat
lién két cua chung [10-11]. Vi thé, trong bai bao
nay, chung t6i tap trung khao sat ban chat lién két
hda hoc cua cluster SizM vdi M 1a mot s6 cac kim
loai c6 cdu hinh electron 16p ngoai cung ns! gom Li,

Na, K, Cu va Cr. Nhitng kim loai d6 dwoc goi
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chung la kim loai cé hda tri I (monovalent). Bén
canh cac nguyén t6 nhom IA (Li, Na va K) thi 2
nguyén t0 chuyén tiép Cu va Cr c6 cau hinh
electron phan 16p 3d bao hoa va ban bao hoa twong
tng cing duoc khao sat d€ tim hiéu vai tro cua
electron d trong viéc hinh thanh lién két trong cac

cluster nay.

2 Phuong phap

Phwong phap Ly thuyét phiém ham mat do
(Density Functional Theory-DFT) duoc st dung
nhiéu trong tinh toan hoéa hoc lwgng tir cho cac hé
nhiéu nguyén tr nhdm dv doén cau tric, dd bén
va tinh chét electron ctia ching béi vi phuong
phép nay thuong cho két qua gan dung tot véi thue
nghiém voi chi phi hop ly [12]. Nhiéu c6ng bd gan
day cho thay phuong phap DFT két hop véi B3P86
va bd ham co so 6-311+G(d) cho két qua tot vé hinh
hoc va d¢ bén twong d6i cua cluster silic pha tap
kim loai. Phwong phap B3P86 la sy két hop cua
phiém ham trao doéi ctia Becke (ky hiéu la B) va
phiém ham tuong quan ctia Perdew dé xuat nam
1986 (ky hiéu la P86) dwa trén sy gan dung
gradient tong quat, cong thém 20% nang luong
trao doi theo phwong phap Hartree-Fock. B6 ham
co 80 6-311+G(d) la mot bd co sé hoda tri tach ba két
hop thém mot bd ham phan cuiec d va mét bd ham
khuéch tan. T4t ca cdc phép tinh t6i wu hinh hoc va
tan s6 dao dong diéu hoa cua phan ti déu dugc
thuee hién bang phan mém Gaussian 09 & mtec ly
thuyét B3P86/6-311+G(d).

C4u trtc hinh hoc va trang thai electron ctia
Si:M dugc xac dinh bang cach t5i wu héa nhiéu
dang hinh hoc v6i cac trang thai spin khac nhau dé
tim ra dong phan bén va c6 nang lwong thap nhat.
Phép tinh tan s6 dao dong diéu hoa cho phép
khéng dinh cac cau trac toi wu la cac diém cuc tiéu
trén bé mat thé ndng va cho phép tinh nang luong
dao dong diém khong ZPE (Zero Point Energy).

Nang luong lién két trung binh BE duoc tinh

theo cong thirc (1), trong d6 E(5i2M) la nang lugng
cua cluster SizM da dwoc hiéu chinh béng ZPE;
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E(M) va E(Si) lan luot la ndng lwgng ciia nguyén tik

M va nguyén t Si 0 trang thai co ban.
BE(Si2M) = [E(M) + 2E(Si) — E(SizM)]/3 1)

Nang luong phéan ly D can thiét dé tach
nguyeén tit M ra khoi SiaM dwegc tinh theo cong thixc
(2), trong d6 E(5i2M) la nang lwong ctia cluster Si:M
khong hiéu chinh ZPE; E(M) la ndng lwong caa
nguyén tit kim loai ¢ trang thai co ban; E(Si2) la
nang luwong diém don khoéng hiéu chinh ZPE cua
hop phéan Siz dugc tach ra tr cluster SizM tuong
ang.

D(SizM) = E(M) + E(Siz) — E(Si2M) @)

Dién tich va bac lién két duoc tinh theo
phuong phap obitan lién két tu nhién (Natural
Bonding Orbital-NBO). Phan tram lién két ion va
lién két cong hda tri cua lién két duoc tinh theo
thuyét cong huong tw nhién (Natural Resonance
Theory-NRT). Céc thong s6 nay dwoc tinh tai mic
ly thuyét B3P86/6-311+G(d) v6i phan mém NBO
5.G.

3 Két qua va thao luan
3.1  Ciu trac hinh hoc va trang thai elctron caa
Si:-M

Két qua tinh todn cho thdy mdi cluster Si:M
c6 ba dang dong phan hinh hoc bén (Hinh 1). Céc
dong phan duoc ky hiéu la 2M-x (M 1a kim loai pha
tap; x = a, b, c 1a tht ty dong phan). Dang tam giac

can c6 dinh la nguyén ti pha tap (2M-a) c6 do6i
xtng Cav, dang thang véi nguyén tir pha tap nam
ngoai lién két voi mot nguyén tw silic (2M-b) c6 ddi
xting Cv va dang thang véi nguyén tt pha tap nam
gitta (2M-c) va c6 d6i xting Deh.

Tién hanh t&i wu hoéa cac cau trac voi cac
trang thai spin c6 thé c6 (tir doublet dén quartet ciia
cac SizM, hodc tir singlet dén septet véi Si2Cr) va
thu duoc két qua vé nang lugng teong d6i cua cac
dong phan (Bang 1). Nang luong twong doi cua
mot dong phan la su chénh léch nang luong da
hiéu chinh ZPE ctia dong phan dang xét so voéi
dong phan c6 nang luong thap nhat. D6i voi tat ca
nam cluster Si2M khao sat, dang tam gidc can 2M-
a la dong phan bén nhat, twong dong voi két qua
trong cac cong bé trudc day doi voéi SiaLi, Si2Na va
Si2Cu [13]. Pong thoi, ¢ spin doublet cta cac dong
phan bén nay (quintet d6i voi Si2Cr) ton tai hai
trang thai A1 va Bivdi ndng luong xap xi nhau,

trong d6 trang thai A1bén hon trang thai B

*—— . &= -0

2M-a 2M-b 2M-c¢

Hinh 1. Ba dang d6ng phéan hinh hoc bén cua cluster
SiM

Bang 1. Nang luong twong déi (eV) ctia cdc trang thai electron ting véi cac dong phan bén cua cluster SizM (M = Li,

Na, K, Cu, Cr)
M 2M-a 2M-b 2M-c
Li 0,00; 2A1 0,14;2B1 0,44; 2y 3,42;2y
Na 0,00; 2A1 0,08; 2B1 0,39; 2y, 4,14; 2y
K 0,00; 2A1 0,09; 2B1 0,30; 23" 4,72; 4%
Cu 0,00; 2A1 0,07; 2B1 0,75; 23" 2,58; 43u
Cr 0,00; 5A1 0,09; °B: 0,73; 3y, 3,27; 5%
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Trong nhitng phan tiép theo, ching tdi sé
khao sat d6 bén va ban chat lién két hoa hoc caa
d6ng phan bén nhat ddi véi moi cluster, d6 1a dong
phan dang tam gidc can ctia mdi cluster 6 trang théi
"A1 (n =2 hodc 5).

3.2 Ning lugng lién két trung binh, ning
lwgng phan ly

Nang lwong lién két trung binh BE cho phép
danh gia d¢ bén trung binh cua cluster; dai lwgng
nay cing dugc xem la nang luong nguyén tit hda
cta cluster. Bén canh d¢, nang lwong phan ly D la
nang luong can thiét d€ tach nguyén ti M ra khoi
SizM. Pai lugng nay cho biét dd bén trung binh cua
cac lién két Si-M trong cluster. Hinh 2 biéu dién su
phu thudc cta hai thong s6 nidng lwong BE va D

vao nguyén td pha tap.

C6 thé thdy Cu va Cr tang cueong d6 bén cho
cluster sillic nhiéu hon cac nguyén t6 kim loai
kiém. Dac biét, nang luong lién két trung binh va
nang luong phan ly cta cluster Si:Cr c6 gia tri cao
nh4t nén c6 thé du doan ban dau rang cluster Si>Cr
la bén nhat trong nam cluster khao sat. Trong khi
do, cac cluster pha tap v6i cac nguyén to Li, Na va
K ¢6 nang luong lién két trung binh va nang luong
phéan ly cling xap xi nhau. Diéu nay cé thé'la do cac
nguyén t6 nhom IA c6 cau hinh electron 16p ngoai
cung twong tu nhau, con cac nguyén td chuyén tiép

chac chan c6 si tham gia cua cac AO 3d.

=~ 80 - ——BE »
© !
=] oD
=
S 70 -
=1
= *
"g. 60 il\\ ) g
%n \\\\ /,)/
S 50 1 Ne—"
4
40 14 1 T 1
Li Na K Cu Cr
Nguyénté pha tap

Hinh 2. Sy phu thudc ctia ndng luwgng lién két trung
binh BE va nang lugng phan ly D cua cluster SizM (M =
Li, Na, K, Cu, Cr) theo nguyén t6 pha tap M
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3.3  Baclién két va d¢ dai lién két

Dé€ hiéu ky hon vé nguyén nhan bién déi do
bén cua cac cluster Si2M, chung toi da tinh d¢ dai
lién két va bac lién két ctia lién két Si-M (Nsi-m) va
Si-Si (Nsisi) bang phan mém phan tich NBO. Do
dai lién két duoc so sanh véi gia tri ban kinh cdng
hoa tri thwe nghiém Rm d€ thady duoc kha nang rut
ngan do dai lién két.

Béc lién két Si-M cua cluster sillic pha tap Li,
Na va K xdp xi nhau va tang manh khi pha tap Cu
va Cr. Suw bién d6i cua bac lién két Si-M theo
nguyén t0 pha tap tuong tu su bién do6i do bén
cluster & Hinh 2. Diéu nay cho thdy rang lién két
Si-M la nhan t& quyét dinh d6 bén cta cluster Si2M.
Mit khac, d¢ dai cua lién két Si-M tang dan ttr Li
dén Na va K, twong ty vdi su tdng ban kinh nguyén
tir ctia nguyén t6 pha tap tir Li dén K. Nhu vay, do
dai cua lién két Si-M tang tir Li dén K la do ban
kinh nguyén tit cia nguyén td pha tap tang trong
khi d6 bén lién két gan nhu bang nhau. So sanh véi
cac cluster pha tap nguyén t6 chuyén ti€p, do dai
cta lién két Si-M (v6i M la Cu, Cr) nho hon d0 dai
cua lién két Si-Li mot cach dang ké, trong khi ban
kinh ctia nguyén t& Cu va Cr xap xi ban kinh cua
Li. Biéu nay mét [an nita ching to d bén cua lién
két Si-Cu va Si-Cr 16n hon hin do bén cua Si-Li

trong cac cluster Si2M.

Bang 2. Bac lién két va d¢ dai lién két (A) trong cluster
S5i:M

M Nsi-m Nisi-si dsi-m dsi-si Rm

Li 0,24 3,38 2,56 2,10 1,45
Na 0,24 3,35 2,88 2,11 1,80
K 0,23 3,37 3,26 2,10 2,20
Cu 055 2,47 2,31 2,16 1,35

Cr 1,15 1,88 2,46 2,15 1,40
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T6i wu hda hinh hoc Siz tai mte ly thuyét
B3P86/6-311+G(d) thu dugc dd dai lién két Si-Si la
2,268 A. Gi4 tri nay khé twong dong véi do dai thue
nghiém ctia Siz 1a 2,246 A [14]. Trong khi d6, 36 dai
cua lién két Si-Si trong cac cluster Si2M khao sat
nam trong khoang 2,10—2,16A; ching ngén hon so
véi do dai cta lién két Si-Si trong Siz. Nhu vay, cd
thé khang dinh viéc pha tap cac nguyén tir da lam
cho lién két Si-Si trd nén bén hon.

3.4 Ban chatlién keét

D€ xé4c dinh ban chat caa lién két hoa hoc
trong cac cluster pha tap Si2M, chiing t6i tinh toan
phan tram lién két ion va lién két cong hda tri cua
lién két Si-M trong cluster SiM theo NRT (Bang 3).

S6 liéu cho thay cluster SizM v6i M la Li, Na
va K c6 ban chat lién kétion ro rét (>95%). Diéu nay
c6 thé€la do cac nguyén tir nhom IA ¢6 mot electron
& 16p ngoai cung rat linh dong nén dé dang
nhuong electron nay dé€ tao thanh cation. Méc du
Cu ciing c6 mot electron & 16p ngoai cung
([Ar]3d'4s?), nhung hop phan cong hoda tri cuia lién
két Si-Cu 16n hon khé nhiéu (30-45%). Bang ngac
nhién la Cr c6 mot electron ¢ 16p ngoai cung va AO
3d ban bao hoa thi hop phan cdng hoa tri lai nhod
hon (~10%). Nhu vay, c6 thé thdy AO 3d va 4s cta
Cr va Cu tham gia vao lién két trong cluster SizM
theo cach thirc khac véi AO cua nguyén tit nhom
IA.

Bang 3. Thanh phan lién két (%) cua lién két Si-M trong

cluster SizM
Cluster Si-M % Ion % Cong hoa tri
2A4 97,0 3,0
SioLi
2By 98,8 1,2
Si2Na 2A1 95,5 4,5

Cluster Si-M % Ion % Cong hda tri
B1 98,9 1,1
2A1 97,6 2,4
Si2K
2By 99,3 0,7
2A1 55,0 45,0
5i2Cu
2By 68,9 31,1
SA1 89,4 10,6
Si2Cr
B1 89,4 10,6

3.5 Sy chuyén dién tich va sy phan b4 electron
trong Si-M

Theo phan tich NBO, chung t6i xac dinh
dwoc dién tich va cdu hinh electron hda tri trén
nguyén tit M ctia cac cluster SizM. Mitc d6 tham gia
cua cac AO quyét dinh d§ bén lién két trong cluster
va duoc dénh gid dua vao su bién thién s electron
(An) trén cac obitan d va s ngoai cung ctia nguyén
tie M, ky hiéu la Ad va As, duogc tinh theo cong thttc

An = leo—enl

trong do6 eova enlan luot 1a s6 electron trén cac AO
d hodc AO s cua nguyén tt M ¢d lap & trang thai

co ban va cta M trong céc cluster Si2M.

Sut giam mat do electron trén obitan ns ctia
cac nguyén tt pha tap thuoc nhém IA gan bang
dién tich nguyén tt ctia ching trong cluster. Diéu
do chitng té electron tir obitan ns ctia nguyén tt M
da chuyén sang cac nguyén tix Si va giai thich cho
sw hinh thanh lién két ion Si—-M nhw da thay ¢ trén,
cting nhw do bén tang cua lién két Si-Si trong cac

cluster pha tap kim loai kiém (Bang 4).

Bang 4. Dién tich trén nguyén tt pha tap, cdu hinh electron hda tri ctia nguyén tx pha tap M trong cluster SizM va su
thay d6i méat do electron trén cdc obitan hda tri ctia chiing

M Dién tich cata M Cau hinh electron héa tri Cau hinh electron héa tri ctia As Ad
trong cluster ctia M ¢6 lap M trong cluster
Li 0,81 25100 250142005 0,86 0,00
Na 0,80 3s1.00 350193 p002 0,81 0,00
K 0,88 45100 34002450104 p0.01 0,90 0,02
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M Pién tich chia M Cau hinh electron héa tri  Cau hinh electron héa tri ctia As Ad
trong cluster ctia M ¢6 lap M trong cluster

Cu 0,42 3d10,004g1,00 3d989450.634p006 0,37 0,11

Cr 0,45 35004100 3493450940034 d001 0,41 0,07

D6i voi Cu va Cr, dién tich trén nguyén tw
pha tap trong cluster gan bang tong bién thién mat
do electron s va d, chiing to ¢6 su chuyén electron
tte cac AO 4s va 3d cua Cu va Cr sang Siz2. Sy chuyén
electron do cd thé dugc tao ra do su xen phu cua
AO 4s va AO 3d cua Cu va Cr vdi cac obitan cta
khung Siz, twong tw nhu da giai thich gitta Cu véi
Ge: trong cluster Ge2Cu [15]. S6 liéu 6 Bang 4 con
cho thdy bién thién mat do electron trong AO 4s
ctanguyeén tit Cr cao hon so véi ciia nguyén tix Cu.
biéu nay c6 thé'la do d6 am dién cua Cr (1,66) nho
hon cua Cu (1,90) va day cling chinh la nguyén
nhan dan téi thanh phan lién két ion trong lién két
Si—Cr 16n hon nhiéu so voi trong lién két Si-Cu, va
do6 bén ctia lién két Si—-Cr 16n hon so vdi ctia lién két
Si—Cu. Tuy nhién, sy thay d6i mat do electron
trong AO 3d ctia Cr nho hon trong AO 4s cua Cu.
Diéu nay khang dinh cau hinh electron ban bao hoa
3d5 ctia Cr kha bén vitng trong cluster Si2Cr. Nhu
vay, nguyén tit Cr c6 thé déng vai tro nhu mot kim

loai hoa tri I trong cluster pha tap nay.

4  Kétluan

Tinh toan héa hoc luong tir & mutec ly thuyét
B3P86/6-311+G(d) da cho phép xac dinh duoc cac
trang théi electron c6 nang luwong rat gan nhau (gia
suy bién) cua cac cluster Si2M vé6i M 1a Li, Na, K,
Cu va Cr. Két qua tinh toan da khang dinh rang cac
cluster nay déu c6 dang tam giac can déi xtiing Cav
0 spin doublet, ngoai trir Si2Cr bén ¢ trang thai spin
quintet. Pdc biét, tai mdi cluster ton tai hai trang
thai electron "Aiva "B1 (n = 2 hodc 5) cé ndng lwong
xap xi nhau véi cung d6 bdi, trong d6 trang thai "Ai
bén hon trang thdi "Bi. Ban chat lién két gitra
nguyén t kim loai nhém IA (Li, Na va K) va cac

nguyeén ti Si la lién két ion do sy chuyén electron
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tit AO hda tri ns cia nguyén tix pha tap sang khung
Si2. Hai kim loai chuyén tiép day 3d (Cu, Cr) véi
phan 16p 3d bao hoa hodc ban bao hoa cé xu huong
tao lién két cong hoda tri phan cuc manh voi cac
nguyeén tit Si do sit xen phu cia AO 4s va mot phan
AO 3d voi cac obitan ctia khung Si2. Khi pha tap
kim loai M tao thanh cluster SizM thi d0 dai cua lién
két Si-Si tré nén ngan hon 13 rét so véi lién két Si—
Si trong cluster tinh khiét Siz va cluster Si2Cr c6 d6

bén cao nhat.
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