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Viết tắt Nguyên bản tiếng Anh. Tạm dịch 

B3LYP 
Becke 3-parameter, Lee, Yang and Parr. Phiếm hàm tương 

quan trao đổi B3LYP 

BHandHLYP 
Half-and-half  Functionals. Phiếm hàm tương quan trao  đổi 

BHandHLYP 

CBS Complete Basic Set. Bộ hàm cơ sở đầy đủ 

CC Coupled Cluster. Tương tác chùm 

CGTO Contracted Gauss Type Orbital. Obitan kiểu Gauss rút gọn 

CI Configuration Interaction. Tương tác cấu hình 

DFT Density Functional Theory. Lý thuyết phiếm hàm mật độ 

Egap Chênh lệch năng lượng LUMO - HOMO 

STO Slater Type Orbital. Obitan kiểu Slater 

GTO Gaussian Type Orbitals. Obitan kiểu Gauss 

HF Hartree-Fock. Phương pháp Hartree-Fock 

HHLT Hóa học lượng tử 

HOMO 
Highest Occupied Molecular Orbital. Obitan phân tử bị 

chiếm có năng lượng cao nhất 

IRC Intrinsic Reaction Coordinate. Tọa độ nội phản ứng 

IS Intermediate State. Trạng thái trung gian 

LUMO 
Lowest Unoccupied Molecular Orbital. Obitan phân tử 

không bị chiếm có năng lượng thấp nhất 

MO Molecular Orbital. Obitan phân tử. 

PES Potential Energy Surface. Bề mặt thế năng 

PGTO 
Primitive Gaussian Type Orbitals. Obitan kiểu Gauss ban 

đầu 

PR Product. Sản phẩm 



RA Reactant. Chất phản ứng 

SCF Self-Consistent Field. Trường tự hợp 

SP Single Point. Điểm đơn 

TD-DFT 
Time - Dependent density Functional Theory. Lý thuyết 

phiếm hàm mật độ phụ thuộc thời gian 

TS Transition State. Trạng thái chuyển tiếp 

UB3LYP 
Phiếm hàm tương quan trao đổi B3LYP cấu hình không hạn 

chế 

UBHandHLYP 
Phiếm hàm tương quan trao đổi BHandHLYP cấu hình 

không hạn chế 

UHF Phương pháp Hartree-Fock cấu hình không hạn chế 

ZPE Zero Point Energy. Năng lượng điểm không 

B-O Born-Oppenheimer 

HPVL Hấp phụ vật lý 

HPHH Hấp phụ hóa học 

 

 

Để thuận tiện cho việc trình bày kết quả, chúng tôi dùng dấu chấm (.) thay cho dấu 

phẩy (,) trước phần thập phân của chữ số trong các hình về cấu trúc. Độ dài liên kết 

tính theo Angstrom (Å), góc liên kết tính theo độ (
0
). 
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MỞ ĐẦU 

1. Lí do chọn đề tài 

Sự ra đời, phát triển nhanh chóng của khoa học nano đã tạo nên bước nhảy đột 

phá không những trong ngành hóa học vật liệu, điện tử, tin học, y sinh học mà nó còn 

được ứng dụng rộng rãi trong đời sống. Công nghệ nano làm thay đổi cuộc sống của 

chúng ta nhờ vào khả năng can thiệp của con người đối với vật liệu ở kích thước 

nanomet (nm). Tại quy mô đó, vật liệu nano thể hiện những tính chất đặc biệt và lý 

thú khác hẳn với tính chất của chúng ở kích thước nguyên tử hay dạng khối. Trong 

số các vật liệu có kích thước nano, cluster chiếm một vị trí rất quan trọng. Các cluster 

được định nghĩa là một tập hợp có từ hai nguyên tử đến hàng ngàn nguyên tử ở kích 

cỡ nm hoặc nhỏ hơn với tính chất vật lý và hóa học khác biệt. Minh chứng rõ ràng 

nhất là việc khám phá ra các cluster kim loại vàng. Vàng được biết đến với sự thụ 

động hóa học khi ở dạng khối, nhưng cluster vàng lại hoạt động hóa học mạnh và trở 

thành vật liệu xúc tác tuyệt vời cho nhiều phản ứng như oxi hóa CO, khử NO [36, 83, 

95]... Điều này đã mở ra kỉ nguyên mới trong việc nghiên cứu và ứng dụng cluster 

vào nhiều lĩnh vực khác nhau. Cluster là chất xúc tác hữu ích cho nhiều quy trình 

công nghiệp, đáng chú ý là nó được sử dụng trong bộ chuyển đổi xúc tác của ô tô và 

xúc tác cho quá trình cacbonyl hóa metanol nhằm sản xuất axit axetic [8, 42, 43]. 

Cluster cũng được sử dụng trong khoa học và kĩ thuật hóa sinh để điều trị bệnh như 

đánh dấu vận chuyển thuốc trong việc điều trị ung thư, chẩn đoán hình ảnh [10, 42, 

85, 93] ... Một nhược điểm đặt ra đối với loại vật liệu đầy tiềm năng này là sự kém 

bền về mặt nhiệt động học. Do vậy để tìm kiếm được những vật liệu mới với nhiều 

tính năng khác biệt, chúng ta phải xác định được cấu trúc bền cũng như tính chất hóa 

lý của cluster. Hóa học lượng tử là một công cụ hữu hiệu trong trường hợp này, đi 

trước và dẫn đường cho thực nghiệm, giúp xác định được cấu trúc cluster có tính chất 

phù hợp cho việc ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau. Đặc biệt, cluster thuộc 

nhóm kim loại quý: Cu, Ag, Au…và kim loại chuyển tiếp có phân lớp d chưa bão hòa 

thu hút được nhiều sự quan tâm, nghiên cứu của các nhà khoa học trong nước và trên 

thế giới. Những electron ở obitan d chưa bão hòa đóng vai trò quan trọng trong quá 
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trình hình thành liên kết hóa học và quyết định những đặc tính riêng biệt của cluster. 

Xuất phát từ thực tế về tầm quan trọng của cluster kim loại chuyển tiếp, cùng với 

mong muốn hiểu rõ tính chất và khả năng ứng dụng của các cluster trong khoa học 

cũng như trong đời sống, chúng tôi chọn đề tài: “ Nghiên cứu cấu trúc, một số tính 

chất của các cluster Agn và AgnM bằng phương pháp phiếm hàm mật độ”. 

2. Mục đích 

Áp dụng phương pháp phiếm hàm mật độ (DFT) cùng bộ hàm phù hợp để 

nghiên cứu cấu trúc và một số tính chất electron như: năng lượng ion hóa, năng lượng 

liên kết, chênh lệch mức năng lượng LUMO-HOMO (Egap), momen từ spin, tính bán 

dẫn, tính chất quang và tính xúc tác của các cluster kim loại, từ đó định hướng cho 

những nghiên cứu thực nghiệm. Cụ thể: 

+ Nghiên cứu cấu trúc cluster Agn (n=2-20) và cluster lưỡng kim loại AgnM 

(n=1-9; M= Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd) để xác định dạng bền. Từ cấu trúc các dạng 

bền đưa ra tham số về cấu trúc cũng như xác định tính chất electron. 

+ Nghiên cứu cơ chế phản ứng của quá trình phân hủy trực tiếp và gián tiếp 

N2O bằng CO, H2 hoặc CH4 trên xúc tác cluster kim loại Ag7, Ag7
+ và Cu7.  

3. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

Khảo sát cấu trúc và một số tính chất electron của các cluster bao gồm: 

 Cluster kim loại bạc Agn (n=1–20). 

 Cluster lưỡng kim loại bạc AgnM (n=1–9, M=Fe, Co, Ni). 

 Cluster lưỡng kim loại bạc AgnM (n=1–9, M= Cu, Au, Pd, Cd). 

Nghiên cứu cơ chế phản ứng của các quá trình: 

 Phân hủy N2O trong pha khí và trên các cluster Cu7, Ag7 và Ag7
+.  

 Phân hủy gián tiếp N2O với CO trên các cluster kim loại Ag7, Ag7
+; N2O 

với H2 hoặc CH4 trên cluster kim loại Cu7. 

4. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của đề tài 

Ý nghĩa khoa học 

Đề tài góp phần làm sáng tỏ thêm về cấu trúc cũng như tính chất electron của 
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một số cluster kim loại và lưỡng kim loại bằng việc áp dụng lý thuyết hóa học lượng 

tử.  

Giải thích và dự đoán một số vấn đề liên quan đến thực nghiệm như tính chất 

từ, tính bán dẫn, khả năng xúc tác, các sản phẩm ưu tiên … 

Ý nghĩa thực tiễn 

Việc nghiên cứu lý thuyết về cấu trúc và tính chất của các cluster kim loại 

mang đến cho chúng ta cái nhìn tổng quát, đánh giá được tiềm năng của cluster kim 

loại chuyển tiếp trong việc ứng dụng để tạo nên các vật liệu thế hệ mới với các đặc 

tính riêng biệt. Chẳng hạn: cluster lưỡng kim loại AgnFe có giá trị momen từ spin lớn 

nhất, các cluster Ag7, Ag7
+ và Cu7 có khả năng xúc tác cho quá trình phân hủy N2O 

và xử lý đồng thời CH4, CO, NxOy đưa về N2, CO2 và H2O.  

Các kết quả tính toán lý thuyết phù hợp tốt sẽ định hướng cho nghiên cứu thực 

nghiệm, từ đó góp phần giảm thiểu những chi phí tốn kém, làm tăng hiệu quả kinh tế. 

5. Những điểm mới của luận án 

 Đã xác định được cấu trúc và một số tính chất electron của cluster kim loại 

Agn (n=1-20) và AgnM (n=1–9, M=Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd).  

 Đã xác định được rằng sự pha tạp thêm nguyên tử Fe làm tăng cường giá trị 

momen từ spin của cluster AgnM. Khi pha tạp thêm một nguyên tử Cu hoặc Au, độ bền 

của cluster tăng lên,  giá trị Egap giảm đối với cluster Ag3M và Ag8M 

 Đã xác định được cơ chế phản ứng của các quá trình phân hủy N2O và phân 

hủy đồng thời N2O với CO, H2, CH4 trên các cluster Ag7, Ag7
+ và Cu7, làm rõ vai trò 

xúc tác của cluster.  

 

Bố cục của luận án 

Phần mở đầu: Giới thiệu lí do chọn đề tài, mục đích và phạm vi nghiên cứu, 

những điểm mới của luận án, ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án. 

Chương 1: Giới thiệu cơ sở lý thuyết hóa học lượng tử, sơ lược về xúc tác ... 
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Chương 2: Hệ nghiên cứu và phương pháp nghiên cứu 

Chương 3: Kết quả và thảo luận. Đây là phần trọng tâm của luận án, xác định 

cấu trúc và một số tính chất electron của các cluster kim loại và tập trung giải thích 

khả năng xảy ra của các quá trình phản ứng. 

Phần kết luận: Trình bày các kết quả nổi bật của luận án. 

Các kết quả của luận án được công bố (bao gồm đã đăng, chờ in và đã gửi đăng) 

13 bài báo trên các tạp chí chuyên ngành có uy tín trong và ngoài nước. 

Luận án gồm 137 trang với 16 bảng số liệu, 58 hình, 108 tài liệu tham khảo và 

5 trang phụ lục. Phần mở đầu: 4 trang; Cơ sở lí thuyết: 20 trang; Tổng quan về hệ 

nghiên cứu và phương pháp tính: 8 trang; Kết quả và thảo luận: 94 trang; Kết luận và 

kiến nghị: 3 trang; Danh mục công trình công bố: 1 trang; Tài liệu tham khảo : 7 

trang. 
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CHƯƠNG 1. CƠ SỞ LÝ THUYẾT  

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

(CHLT) mô tả sự biến đổi trạng thái của một hệ lượng tử. Phương trình này được  nhà 

vật lý người Áo Erwin Schrödinger thiết lập vào năm 1926 và phương trình có dạng 

[1, 60]: 

2
2( ( )) ( ) ( )

2
V r r E r

m
          (1.1) 

Đây là phương trình vi phân cấp 2 phức tạp và chỉ giải được chính xác đối với 

một số trường hợp đơn giản như nguyên tử H và các ion giống nó. Đối với hệ nhiều 

electron thì phương trình Schrödinger không thể giải được chính xác, vì thế năng 

tương tác giữa các electron i và j không thể xác định một cách tường minh. Có nhiều 

phương pháp gần đúng khác nhau được áp dụng để giải phương trình Schrödinger 

cho bài toán hệ nhiều electron, bao gồm: 

- Phương pháp bán kinh nghiệm: Các phương pháp bán kinh nghiệm bao gồm 

phương pháp Huckel mở rộng (HMO), CNDO, INDO, MINDO, MNDO, 

ZINDO, AM1, PM3,... Các phương pháp này có ưu điểm là tính nhanh, dễ sử 

dụng. Tuy nhiên nhược điểm là mức độ chính xác khá hạn chế. Hiện nay, đối 

với các hệ nghiên cứu nhỏ và vừa người ta ít sử dụng các phương pháp bán kinh 

nghiệm. Tuy nhiên chúng vẫn được sử dụng khá phổ biến khi nghiên cứu các 

hệ phân tử lớn trong y sinh như các protein. 

- Phương pháp tính từ đầu (ab-initio): Phương pháp trường tự hợp Hartree Fock 

(HF) và các phương pháp Post-HF là các phương pháp tính từ đầu. So với 

phương pháp bán kinh nghiệm thì phương pháp HF cho kết quả gần đúng tốt 

hơn. Tuy nhiên, phương pháp này chưa tính đến năng lượng tương quan 

electron. Để loại bỏ sau sai số này, các phương pháp post-HF như phương pháp 

nhiễu loạn (MP), phương pháp tương tác cấu hình (CI) và phương pháp chùm 

tương tác (CC) đã  xử lý thêm phần hiệu chỉnh tương quan vào mô hình HF. 

Kết quả tính theo những phương pháp này rất tốt, đặc biệt là phương pháp 

CCSD(T), tuy nhiên sự gia tăng nhanh chóng về số lượng phép tính cần thực 

https://vi.wikipedia.org/wiki/Ph%C6%B0%C6%A1ng_tr%C3%ACnh
https://vi.wikipedia.org/wiki/V%E1%BA%ADt_l%C3%BD_l%C6%B0%E1%BB%A3ng_t%E1%BB%AD
https://vi.wikipedia.org/wiki/Tr%E1%BA%A1ng_th%C3%A1i_l%C6%B0%E1%BB%A3ng_t%E1%BB%AD
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nh%C3%A0_v%E1%BA%ADt_l%C3%BD
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nh%C3%A0_v%E1%BA%ADt_l%C3%BD
https://vi.wikipedia.org/wiki/%C3%81o
https://vi.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%B6dinger
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hiện đòi hỏi thời gian tính toán lớn cũng như hệ thống máy tính đủ mạnh. Vì 

vậy, việc áp dụng các phương pháp post-HF cho hệ nghiên cứu lớn như kim 

loại chuyển tiếp, hay các cụm kim loại gặp nhiều khó khăn.  

- Phương pháp phiếm hàm mật độ (Density Functional Theory - DFT): Trong 

lý thuyết DFT, các tính chất của hệ N electron được biểu diễn thông qua hàm 

mật độ electron của toàn bộ hệ. Mật độ electron chỉ phụ thuộc vào ba biến 

tọa độ không gian mà không phụ thuộc vào số electron trong hệ. Điều này 

khác với thuyết hàm sóng là một hàm sóng mô tả hệ N electron sẽ phải chứa 

3N biến tọa độ không gian và N tọa độ spin. Với cách tiếp cận đó, việc áp 

dụng các phương pháp DFT không chỉ giảm thiểu thời gian tính mà còn khắc 

phục được phần năng lượng tương quan electron, do vậy kết quả thu được có 

độ chính xác cao. Hiện nay, các phương pháp DFT được sử dụng rộng rãi 

trong các tính toán hóa học lượng tử, đặc biệt cho hệ nghiên cứu lớn và phức 

tạp. 

1.1. Phương pháp phiếm hàm mật độ (DFT: Density Functional Theory) 

1.1.1. Mật độ trạng thái của electron 

Lý thuyết DFT cho phép mô tả trạng thái hệ N electron theo hàm mật độ 

( )r  biểu thị số electron trên một đơn vị thể tích ở trạng thái cho trước, đây là khái 

niệm rất quan trọng trong DFT. Về mặt toán học biểu thức của mật độ electron được 

định nghĩa như sau: 

2

1 1 2 1 2( ) ... ( , ,..., ...N Nr N x x x d dx dx       (1.2) 

Với xi là tọa độ bao gồm tọa độ không gian ri và tọa độ spin i của electron i.  

(r) xác định xác suất tìm thấy bất kì N electron trong thể tích nguyên tố dr. (r) là 

hàm không âm của các biến không gian x, y, z; tích phân trong toàn bộ không gian sẽ 

cho ta toàn bộ số electron.   

( )r dr N        (1.3) 

1.1.2. Mô hình Thomas – Fermi 
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Năm 1927, Thomas và Fermi chỉ ra sự tồn tại của một phiếm hàm năng lượng 

và tìm ra biểu thức năng lượng Thomas - Fermi cho nguyên tử dựa trên mật độ 

electron là: 

  2 2/3 5/3 1 1
1 2

1 2

( ) ( )3 ( ) 1
(3 ) ( )

10 2
TF

r rr
E r dr Z dr drdr

R r r r

 
    

        (1.4) 

Trong đó, Z là điện tích của hạt nhân, R là vectơ tọa độ của hạt nhân, r là vectơ 

tọa độ electron. Phương trình này chỉ dùng cho nguyên tử (có một hạt nhân). Ðiều 

này làm cho lý thuyết Thomas-Fermi được nhìn nhận như một mẫu quá đơn giản đối 

với việc tính toán định lượng trong nguyên tử, phân tử hay chất rắn.  

1.1.3. Các định lý Hohenberg – Kohn  

 - Định lý Hohenberg - Kohn thứ nhất: Mật độ electron(r) tương ứng xác 

định một thế ngoài V(r) với một hằng số thêm vào không đáng kể. Tương quan ánh 

xạ giữa mật độ (r) và thế ngoài V(r) cho phép xác định hàm mật độ khi có một giá 

trị thế ngoài V(r). Từ đó, mật độ electron(r) xác định được số electron (N) của hệ, 

hàm sóng  ở trạng thái cơ bảnvà tất cả các tính chất của hệ.  

E[(r)] = T[(r)] + Ven[(r)] + Vee[(r)]     (1.5) 

E[(r)] = T[(r)] + (r)Vendr + Vee[(r)] 

E[(r)] = (r)Vendr + Fhk[(r)]      (1.6) 

với: Fhk[(r)] = T[(r)] + Vee[(r)]       (1.7) 

Ta viết lại dạng của Vee[(r)]: 

Vee[(r)]= J[(r)]+ K[(r)]= 1 2
1 2

12

( ) ( )1

2

r r
dr dr

r

 
 + K[(r)]  (1.8) 

K[(r)] là số hạng phi cổ điển. Fhk[(r)] còn gọi là phiếm hàm Hohenberg - Kohn. 

Nếu biết giá trị của Fhk[(r)], tức là của T[(r)] và Vee[(r)] thì chúng ta sẽ giải được 

phương trình Schrodinger. Vì phiếm hàm này có một dạng chung độc lập với kích 
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thước hệ nên rất thuận tiện khi áp dụng cho các hệ lớn. Nhiệm vụ chính của DFT 

hiện nay là đi tìm dạng cụ thể của T[(r)] và K[(r)]. 

- Định lý thứ hai của Hohenberg - Kohn được phát biểu dựa trên nguyên lí 

biến phân: Đối với một mật độ electron thử ( )r cho trước thỏa mãn ( )r 0 và

( )r dr N   thì  0 ( )E E r            (1.9) 

Tức là năng lượng của hệ  ( )E r  nhận được từ ( )r không thể nhỏ hơn năng  

lượng ở trạng thái cơ bản E0. Đây là kết quả được suy luận trực tiếp từ định lí thứ 

nhất. 

1.1.4. Phương trình Kohn-Sham 

Kohn và Sham đề xuất cách lập các phiếm hàm trên bằng cách đưa vào các 

obitan không tương tác. Trong đó mật độ ở trạng thái cơ bản của hệ không tương tác 

bằng với mật độ trạng thái cơ bản của hệ thống tương tác. Những obitan này được 

gọi là obitan Kohn - Sham (KS) hay hàm sóng KS. Động năng của hệ không tương 

tác Ts[(r)] sai khác với động năng của hệ thực T[(r)] một lượng là: (T[(r)] - 

Ts[(r)]). Phần sai khác này cộng với K[(r)] được gọi là số hạng năng lượng tương 

quan trao đổi Exc[(r)].  

Dùng nguyên lí biến phân cho    sẽ dẫn đến các phương trình KS có dạng: 

 
 

     
222 M

22 I

1 2 XC 1 i 1 i i 1

I 1e 0 12 o 12

ρ r eZ e
r V r r ε r

2m 4π r 4π r
d  

 

  
      
  

            (1.10) 

   Theo đó, trong dấu móc của (1.10) thì: 

 - Số hạng thứ nhất biểu thị toán tử động năng của các electron. 

 - Số hạng thứ hai biểu thị toán tử năng lượng hút hạt nhân - electron, tổng này 

được lấy qua tất cả các hạt nhân theo chỉ số I, nguyên tử số là ZI. 

 - Số hạng thứ ba biểu thị toán tử năng lượng tương tác Coulomb giữa 2 mật độ 

electron toàn phần (được lấy tổng qua tất cả các obitan)  1rρ


,  2rρ


 tại 21 r,r


 tương 

ứng. 

  ri


  là hàm không gian 1 electron, còn gọi là obitan KS.  rρ


 là mật độ 
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điện tích hay mật độ electron trạng thái cơ bản tại vị trí r

. 

        iε  là năng lượng obitan KS.  

XCV  là thế trao đổi - tương quan, là đạo hàm của phiếm hàm năng lượng trao đổi 

 ρΕXC , có biểu thức:                   
 XC

XC

δΕ ρ
V

δ



                              (1.11) 

Nếu  ρΕXC  đã được biết thì thu được  ρVXC .  

Giá trị  xcE r 
 

 gồm hai thành phần là năng lượng trao đổi Ex và năng lượng tương 

quan Ec, tuy nhiên giá trị năng lượng trao đổi-tương quan  Exc mới có ý nghĩa vật lý. 

Vì vậy, ta kết hợp hai hàm Ex và Ec thành một hàm kết hợp Exc. 

             xc x c x cE r E r E r r r dr r r dr                    
                (1.12) 

Sự phát triển của lí thuyết DFT ngày nay là tập trung vào việc làm sao để có 

phiếm hàm  ρΕXC  ngày càng tốt hơn. Các phương pháp DFT khác nhau ở dạng của 

 ρΕXC . Để xác định giá trị này, người ta dựa vào các sự gần đúng khác nhau. Cụ 

thể: 

* Sự gần đúng mật độ địa phương (LDA: Loal Density Approximation) 

Theo đó, giá trị 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] xấp xỉ với năng lượng tương quan trao đổi của một 

electron trong khí quyển electron đồng nhất có cùng mật độ electron 𝜌(𝑟) theo sự 

gần đúng địa phương:  

     LDA

xc xcE r r r dr       
        (1.13) 

Phiếm hàm này được sử dụng cùng với mô hình của Thomas-Fermi, và nó 

được gọi là phương pháp Thomas-Fermi-Dirac. Tuy nhiên, nó không tạo ra được cải 

tiến đáng kể nào đối với những sai sót trong việc lấy xấp xỉ phiếm hàm động năng 

trong mô hình Thomas-Fermi.   

Sự gần đúng mật độ spin địa phương (LSDA: Loal Spin Density 

Approximation). Trong lý thuyết phân cực spin của Kohn-Sham, cùng với phương 

pháp gần đúng mật độ spin địa phương, năng lượng trao đổi-tương quan có dạng như 

sau: 
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 , ( ( ), ( ))LSDA

xc xcE r r r dr                (1.14) 

 Ở đây, ,    là mật độ spin up và spin down.  

Những kết quả nhận được theo LSDA là tốt nhất khi áp dụng với hệ chất rắn, 

các tham số cấu trúc mạng cũng như các tính chất dao động thậm chí đạt độ chính 

xác cao chỉ sai khác so với thực nghiệm một vài phần trăm. Tuy nhiên, với hệ nguyên 

tử và phân tử, những hệ mà mô hình khí electron không đồng nhất, kết quả nhận 

được đương nhiên sẽ sai khác khá nhiều so với thực nghiệm (khoảng 20% lớn hơn 

lực liên kết, bởi vậy độ dài liên kết thường xuyên ngắn hơn so với thực nghiệm). Để 

khắc phục sai số này, ta thường sử dụng sự gần đúng gradient suy rộng. 

* Sự gần đúng gradient tổng quát (Generalized Gradient Approximation: 

GGA) 

Phương pháp gần đúng  gradient tổng quát (GGA - Generalized Gradient 

Approximation) là một phiếm hàm trao đổi-tương quan đang rất phổ biến trong vật lý 

chất rắn. Ðối với một giá trị mật độ 𝜌(𝑟) bất kỳ, việc xác định chính xác giá trị năng 

lượng trao đổi-tương quan gặp nhiều khó khăn. Tuy nhiên, nếu như 𝜌(𝑟) thay đổi 

tương đối chậm thì ta có thể viết : 

 
2

(2)( ( )) ( ) ( ( )) ( )
xcxc xcE r r dr r r dr             (1.15) 

Trong đó, ( ( ))xc r  là phần năng lượng tương quan trao đổi của số hạng thứ 

hai trong khai triển năng lượng theo toán tử gradient của mật độ. 

Trong khai triển (1.15), nếu chỉ tính đến số hạng đầu tiên, ta có thể nhận ra 

ngay đó là năng lượng trao đổi-tương quan trong  LDA, hàm này chỉ phụ thuộc vào 

𝜌(𝑟). Còn nếu xét thêm đến số hạng thứ hai, ta sẽ thấy năng lượng trao đổi-tương 

quan sẽ phụ thuộc vào 2 biến là 𝜌(𝑟)  và ∇ 𝜌(𝑟). Khi đó nó có thể được viết dưới 

dạng: 

  ( ( ), ( ))xcE f r r dr        (1.16) 

Đó chính là dạng đơn giản nhất của phương pháp GGA, có sự bao hàm gradient 

như là một biến mới. Về sau này, người ta đã cố gắng tìm được những sơ đồ tốt nhất 
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có thể để mô tả năng lượng tương quan-trao đổi trong phương pháp GGA, chẳng hạn 

như thêm vào các thông số về spin. Nhìn chung, dạng đầy đủ (tổng quát) của năng 

lượng trao đổi-tương quan trong phương pháp GGA có dạng: 

, ( ( ), ( ), ( ), ( ))GGA

xcE f r r r r dr                   (1.17) 

GGA tốt hơn so với LDA khi tính năng lượng nguyên tử, năng lượng liên 

kết và đặc biệt là liên kết hidro (năng lượng liên kết tính theo LDA luôn lớn hơn 

khá nhiều so với thực nghiệm), tuy nhiên khối lượng tính toán sẽ nhiều hơn do phải 

tính theo gradient các bậc. Một số dạng phiếm hàm GGA thường dùng như: PW 

(Perdew, Wang), BP86 (Beck-1988, Perdew-1986), PBE (Perdew, Burke, 

Ernzerhof), BLYP (Becke, Lee, Yang, Parr) [12] ... 

Một số phương pháp DFT thường dùng 

Mỗi một phương pháp DFT là sự kết hợp thích ứng giữa các dạng cụ thể của 

phiếm hàm trao đổi và phiếm hàm tương quan.  

- Phương pháp BLYP là một phương pháp DFT thuần khiết, trong đó sử dụng 

phiếm hàm trao đổi B88 và phiếm hàm tương quan LYP.  

- Phương pháp B3LYP chứa phiếm hàm hỗn hợp B3, trong đó phiếm hàm 

tương quan GGA là phiếm hàm LYP, ta có biểu thức:  

              3 0.8 0.2 0.72 0.81 0.19B LYP LSDA HF Becke LYP VWN

xc x x x C cE E E E E E                (1.18)  

     
LSDA

xE : là phần trao đổi trong phương pháp gần đúng mật độ spin địa phương, 

     
HF

xE : là phần trao đổi Hartree - Fock, 

     
Becke

xE : là hiệu chỉnh Gradient của hàm trao đổi Becke, 

     
LYP

eE : là tương quan của Lee, Yang và Parr, 

     
VWN

cE : là hàm tương quan của Vosko, Wilk và Nusair  

    - Phương pháp tính toán BP86 là phương pháp được sử dụng phổ biến nghiên 

cứu cấu trúc, tính chất các kim loại chuyển tiếp. Phiếm hàm BP86 nằm trong sự 

gần đúng GGA, nó bao gồm LDAX + B88X + VWN-5 + P86. Trong đó: 

LDAX: phần trao đổi theo Diac trong sự gần đúng mật độ địa phương 

B88X: phần trao đổi theo Beck xây dựng năm 1988 (dùng để hiệu chỉnh sai 

số tính theo LDA) 
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VWN-5: phần tương quan trong sự gần đúng mật độ địa phương được xây 

dựng bởi 3 nhà khoa học Vosko-Wilk-Nusair 

P86: phần tương quan không cục bộ (non-local correlation) theo Perdew xây 

dựng năm 1986.  

1.1.5. Phiếm hàm mật độ phụ thuộc vào thời gian (TD-DFT)  

Nhiều nhà nghiên cứu đã phát triển lý thuyết về phiếm hàm mật độ phụ thuộc 

vào thời gian (TD-DFT) nhằm mở rộng các phương trình Kohn-Sham mô tả trạng 

thái kích thích của hệ. TD-DFT được mở rộng từ DFT với thế bên ngoài phụ thuộc 

vào thời gian, lúc này mọi tính chất đều được mô tả thông qua phiếm hàm mật độ phụ 

thuộc thời gian và trạng thái ban đầu [33]. 

Trong quang phổ, việc mô tả sự thay đổi hệ từ trạng thái này sang trạng thái 

khác là yếu tố quan trọng đóng vai trò quyết định. Để giải quyết vấn đề này, ta sử 

dụng phương trình Schrödinger phụ thuộc vào thời gian cho hàm sóng nhiều electron 

Ψ(t) :             

   
 

   ee ext

Ψ t
H t Ψ t i ,  Hˆ ˆ ˆ ˆt T  V V t  

t
ˆ


   


                 (1.19) 

Trong đó: động năng và thế năng tương tác electron-electron được xác định 

thông qua phương trình sau:                                 

N
2

i

i 1

1
T   

2
ˆ



    và 
N

ee

i j i j

ˆ 1 1
V   

2 r r




                              (1.20) 

Thế năng ngoài (external potential) là thế năng tương tác với hạt nhân và 

các tác nhân kích thích bên ngoài.       

   
N

ext ext I

i 1

V̂ t v r , t


         (1.21) 

Phần lớn các tính toán TD-DFT hiện nay tập trung vào quang phổ, cho ra các 

tính chất đặc trưng và kích thích của nguyên tử, phân tử và chất rắn. Nhìn chung, kết 

quả TD-DFT cho năng lượng kích thích khá tốt. Định lý trung tâm của TD-DFT là 

định lý Runge-Gross, chứng minh rằng có sự tương tác tương ứng một thế ngoài phụ 

thuộc vào thời gian νext(r, t) và mật độ electron ρ(r, t), trong nhiều hệ chúng được 

phát triển từ trạng thái ban đầu Ψ0. Mật độ ρ(r, t) là xác xuất tìm thấy một electron 

với mọi spin 𝜎 tại vị trí r: 
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1 2

23 3

2 1 1 2 2

, , ,  

ρ r, t N Ψ(  , ,       
n

N N Nd r d r r r r t
  

  


       (1.22) 

Ý nghĩa của định lý này: nếu chúng ta biết được mật độ phụ thuộc vào thời 

gian của một hệ, phát triển từ một trạng thái ban đầu sau đó xác định toán tử Hamilton. 

Các phương trình Schrödinger phụ thuộc vào thời gian có thể giải và thu được các 

đặc trưng của hệ như là trạng thái ban đầu, mật độ điện tử đồng thời xác định các đặc 

tính khác của hệ tương tác nhiều electron. 

1.2. Bộ hàm cơ sở 

Độ chính xác của việc giải phương trình Schrödinger phụ thuộc đồng thời vào 

việc lựa chọn phương pháp tính toán và độ lớn của bộ hàm cơ sở. Bộ hàm cơ sở là 

một sự biểu diễn toán học của các obitan trong hệ. Có hai loại hàm cơ sở trong các 

bộ cơ sở được dùng trong tính toán cấu trúc electron: AO kiểu Slater (STO) và AO 

kiểu Gaussian (GTO) với biểu thức tương ứng trong hệ tọa độ cầu là: 

)r.exp(.r).,(Y.N),,r( 1n

m,lm,l,n,

STO  

    (1.23)             

GTO 2n 2 l 2

,n,l,m l,m
(r, , ) N.Y ( , ).r .exp( .r )


          (1.24) 

Trong đó: N là thừa số chuẩn hoá 

r = |robitan–RA| với robitan là vectơ tọa độ obitan  

RA là tọa độ hạt nhân A 

Yl,m là hàm cầu  

ξ là thừa số mũ của các hàm STO và GTO tương ứng. 

Để đạt độ chính xác như nhau, cần số hàm GTO gấp 3 lần số hàm STO. Tuy 

nhiên, GTO thuận lợi cho việc tính toán hơn STO vì dễ hội tụ hơn và cho kết quả 

tương đối tốt. Vì vậy, trong việc tính toán cấu trúc electron thì hàm cơ sở kiểu 

Gaussian (GTO) được dùng nhiều hơn. Nhiều hàm cơ sở chỉ tập trung vào việc mô tả 

vùng quan trọng về mặt năng lượng (vùng electron vỏ bên trong) mà ít quan tâm tới 

thành phần có ý nghĩa về mặt hóa học (vùng electron vỏ hóa trị). Nếu muốn mô tả tốt 

phần bên ngoài của hàm sóng đòi hỏi bộ cơ sở phải rất lớn và thời gian tính toán lâu 

hơn. Vì vậy, việc kết hợp bộ đầy đủ của những hàm cơ sở GTO ban đầu (PGTO) 

thành một bộ hàm nhỏ hơn là cần thiết. Sự tổ hợp tuyến tính như vậy gọi là sự rút gọn 

bộ cơ sở và hàm thu được là hàm GTO rút gọn (CGTO: Contracted GTO). 
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Tổ hợp tuyến tính các hàm Gaussian GTO thu được hàm Gaussian rút gọn 

(CGTO) và những hàm này được sử dụng để xây dựng hàm cơ sở. Các bộ hàm cơ sở 

thường gặp là: 

– Bộ cơ sở tối thiểu chứa số hàm cơ sở cần thiết tối thiểu cho mỗi nguyên tử, 

bao gồm những obitan hoá trị và các obitan vỏ trong. Bộ cơ sở tối thiểu tiêu biểu là 

STO–3G tạo ra từ sự tổ hợp 1 hàm STO với 3 hàm GTO. 

– Bộ cơ sở hoá trị tách gồm các obitan vỏ hoá trị và các obitan này được nhân 

lên nhiều lần, có thể nhân đôi, hai, ba, ... như dạng k–nlmG của Pople có 3–21G, 6–

31G, và 6–311G. Để mô tả tốt hơn sự phân bố mật độ electron trong không gian đòi 

hỏi phải kể thêm những hàm phân cực, đó là việc thêm các hàm có momen góc khác, 

lớn hơn cho nguyên tử nặng và nguyên tử hiđro vào bộ cơ sở hóa trị tách. Ví dụ: 6-

31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(2df,p),... Để mô tả hàm sóng của các ion âm hoặc của 

các phân tử lớn có các electron nằm xa bên ngoài hạt nhân, người ta đưa thêm vào 

các hàm khuếch tán, thông thường là những hàm Gauss có số mũ nhỏ. Bộ cơ sở có 

hàm khuếch tán quan trọng với những hệ có electron liên kết lỏng lẻo với hạt nhân. 

Ví dụ: 6-311+G, 6-311++G.  

Khai triển các cách tổ hợp ở trên chúng ta thu được rất nhiều bộ hàm cơ sở rút 

gọn khác nhau được dùng để xây dựng lý thuyết hoặc đưa vào chương trình tính. 

Hiện nay có nhiều bộ cơ sở khác nhau, tuy nhiên chúng tôi xin nêu một vài bộ cơ sở 

thường được sử dụng và cho kết quả tốt. 

Bộ cơ sở kiểu Pople:  

Bộ cơ sở STO-nG: tổ hợp STO với n PGTO, với n=2÷6. Thực tế n > 3, kết quả 

rất ít thay đổi so với trường hợp n=3, do đó bộ hàm được sử dụng rộng rãi nhất là 

STO-3G và cũng là bộ cơ sở cực tiểu.  

Bộ cơ sở k-nlmG: Với k là số hàm PGTO dùng làm obitan lõi, bộ số nlm vừa 

chỉ số hàm obitan vỏ hoá trị được phân chia thành và vừa chỉ số hàm PGTO được sử 

dụng tổ hợp. Nếu chỉ có 2 số nl sau dấu gạch ngang là bộ hoá trị tách đôi, nếu 3 số 

nlm là bộ hoá trị tách ba. Mỗi bộ hàm lại có thể thêm hàm khuếch tán, hàm phân cực 

hoặc cả hai. Hàm khuếch tán thường là hàm s- và hàm p- đặt trước chữ G, kí hiệu 

bằng dấu “+” hoặc “++”, dấu “+” thứ nhất chỉ ra rằng thêm 1 bộ hàm khuếch tán s-
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và p- trên các nguyên tử nặng, dấu “+” thứ hai chỉ ra đã thêm hàm khuếch tán s- cho 

nguyên tử H. Hàm phân cực được chỉ ra sau chữ G, kí hiệu bằng chữ thường (hoặc 

dấu * và **). Như: 3-21G(d,p), 6-311+G(2df,2p), 6-311++G(3df,3pd) ... 

Bộ cơ sở kiểu Dunning hay gọi là bộ cơ sở phù hợp tương quan (Correlation 

Consistent basis set):  

Dunning và cộng sự đã đề nghị một bộ cơ sở PGTO nhỏ hơn mà kết quả mang 

lại đáng tin cậy. Bộ cơ sở này được xây dựng đặc biệt để dùng cho các phép toán có 

độ gần đúng tốt, có sử dụng các phương pháp xử lí tương tác của electron. Bộ cơ sở 

kiểu Dunning gồm: cc-pVnZ (n=26) (Correlation Consistent Polarized Valence 

Double/Triple/Quadruple/Quintuple/Sextuple Zeta). Nhìn chung, các bộ trên được 

hình thành nhờ vào việc thêm các hàm phân cực nhằm gia tăng không gian phân cực để 

mô tả tốt hơn vị trí không gian của electron. Những bộ cơ sở cc sau đó được bổ sung 

những hàm khuếch tán và chúng được ký hiệu Aug-cc-pVDZ, Aug-cc-pVTZ, Aug-cc-

pVQZ, Aug-cc-pV5Z. Chúng còn được dùng để ngoại suy đến bộ hàm cơ sở vô hạn (đầy 

đủ). 

1.3. Bề mặt thế năng (Potential Energy Surface: PES) 

Bề mặt thế năng là hàm tổng thể mô tả sự biến thiên năng lượng của hệ theo 

tọa độ của các hạt nhân. Theo đó, PES được định nghĩa là bề mặt mô tả về năng lượng 

của một hệ chất, hay tập hợp các nguyên tử, phụ thuộc vào các thông số nhất định, 

thường về vị trí của các nguyên tử. Như vậy, năng lượng là hàm của một hoặc nhiều 

tọa độ phản ứng, nếu năng lượng chỉ phụ thuộc vào một tọa độ phản ứng thì PES 

được gọi là đường cong thế năng. 

Năng lượng E của hệ thu được bằng cách giải phương trình Schrödinger trên. 

Trong sự gần dúng B-O thì hàm sóng ΨE được viết như sau:  

ΨE = ΨBO = ΨE(r, σ, R). ϕ(R)      (1.25) 

Khi đó hàm sóng ΨE(r, σ, R) thu được từ lời giải phương trình Schrödinger 

với toán tử Hamilton electron:  

− (∑
1

2

N
p=1 ∇P

2 + V̂(r, R)) . ΨE(r, σ, R) = EE(R). ΨE(r, σ, R)  (1.26) 



16 

 

 

 

 

Hình 1.1. Bề mặt thế năng ba chiều của một phản ứng tạo thành hai sản phẩm 

Khi này thế năng V̂(r, R) của hệ chỉ còn phụ thuộc vào tọa độ hạt nhân, hàm sóng 

electron thì phụ thuộc vào tham số R, do đó trị riêng năng lượng Ee là hàm của toạ độ 

hạt nhân. Bằng cách thay thế ΨE bằng ΨBO trong phương trình Schrödinger của hệ 

đầy đủ, chúng ta thu được phương trình Schrödinger với hàm sóng hạt nhân. 

(− ∑
1

2MA

M
A=1 ∇A

2 +  Ee(R)) . ϕ(R) = EB.O(R). ϕ(R)  (1.27) 

Phương trình (1.27) ở trên cho ta thấy chuyển động của hạt nhân trong trường 

thế năng hiệu dụng là hàm của toạ độ các hạt nhân. Trong quá trình khảo sát một 

phản ứng hoá học thì việc xây dựng PES có ý nghĩa rất quan trọng.  

Điểm dừng:   

Không phải tất cả các điểm trên PES đều quan trọng như nhau mà chỉ có một 

số điểm tới hạn (điểm dừng) có ý nghĩa về mặt hóa học. Nhiệm vụ chính của hóa học 

tính toán là xác định vị trí các điểm dừng tương ứng hay cấu trúc, năng lượng của các 

phân tử, trạng thái trung gian và trạng thái chuyển tiếp (transition state) liên quan đến 

các phản ứng hóa học. Các điểm dừng trên bề mặt thế năng được đặc trưng bởi hai 

yếu tố: 

+ Đạo hàm bậc nhất của năng lượng theo mỗi tham số hình học tại đó bị triệt tiêu:  

     0
i

E

q





 (i=1-(3N-6)). 
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+ Trị riêng của đạo hàm bậc hai:  
2

2i

i

E

q






 (i= 1-(3N-6)). 

Nếu 
i >0 thì điểm dừng đó được gọi là điểm cực tiểu, ứng với cấu trúc của hệ 

tại một trạng thái cân bằng nào đó. Nếu giá trị năng lượng tại đó là thấp nhất trong 

toàn bộ bề mặt PES thì đó là cực tiểu toàn phần, nếu giá trị năng lượng tại đó cao hơn 

cực tiểu toàn phần thì đó là các cực tiểu cục bộ. 

Nếu một và chỉ một trị riêng λi<0, còn lại λj>0 với mọi i≠j, thì điểm dừng đó 

là điểm yên ngựa bậc một, hay tương ứng với trạng thái chuyển tiếp. Nó là điểm có 

năng lượng cao nhất trên đường năng lượng thấp nhất nối 2 cực tiểu (1 bên là chất 

tham gia – 1 bên là chất tạo thành).  

1.4. Xúc tác 

1.4.1. Hấp phụ 

Hấp phụ là quá trình gia tăng lượng (nồng độ) chất trên pha bề mặt so với nồng 

độ chất đó trong pha thể tích. Chất bị thu hút vào pha bề mặt được gọi là chất bị hấp 

phụ. Chất có pha bề mặt thu hút chất bị hấp phụ được gọi là chất hấp phụ [2].  

 

Hình 1.2: Sự hấp phụ 

Sự hấp phụ xảy ra do các lực tương tác yếu Van der Waals giữa chất được hấp 

phụ liên kết với những tiểu phân (nguyên tử, phân tử, các ion …) ở bề mặt phân chia 

được gọi là hấp phụ vật lý (HPVL). Hấp phụ không tạo thành hợp chất hóa học (không 

hình thành các liên kết hóa học) mà chỉ ngưng tụ trên bề mặt phân chia pha và được 

giữ lại bằng lực liên kết phân tử yếu. Sự hấp phụ vật lý luôn thuận nghịch, nói cách 

khác quá trình ở trạng thái cân bằng động, hấp phụ và giải hấp, với nhiệt hấp phụ 

không lớn. 

 Sự hấp phụ xảy ra do hình thành liên kết hóa học được gọi là hấp phụ hóa học 
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(HPHH) liên kết những phân tử hấp phụ và những phân tử bị hấp phụ tạo thành những 

hợp chất hóa học trên bề mặt phân chia pha. Hấp phụ hóa học không phải bao giờ 

cũng là quá trình thuận nghịch tùy theo đặc tính mối nối liên kết hóa học mà tính chất 

thuận nghịch ở quá trình hấp phụ khác nhau. Có những quá trình hóa học khá bền 

vững, tạo thành các hợp chất hóa học ví dụ như hấp phụ oxy lên kim loại tạo oxit kim 

loại, hoặc khi hấp phụ lên than cho CO2, CO. Với nhiệt hấp phụ có giá trị lớn. 

Trên bề mặt vật rắn, một phần những lực gây ra liên kết giữa các tiểu phân 

không được bão hoà. Ðối với đa số các chất rắn – kim loại, tinh thể cộng hoá trị và 

ion, các polime v.v… những lực đó đều có bản chất hoá học, nghĩa là đều bắt nguồn 

từ tương tác của các điện tử giữa các nguyên tử. Những tương tác đó dẫn đến hiện 

tượng hấp phụ hoá học. Tương tác trong hấp phụ hoá học có thể liên quan tới sự hình 

thành cặp điện tử từ những điện tử không ghép đôi của chất hấp phụ và chất bị hấp 

phụ, sự dịch chuyển điện tử giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ. Vì hấp phụ hoá học 

được gây ra bởi các lực hoá học, cho nên tác động của các lực đó giảm nhanh với 

khoảng cách. Do đó, sự di chuyển của các tiểu phân bị hấp phụ trên bề mặt đòi hỏi 

phải vượt qua một hàng rào năng lượng nhất định.  

Khi giảm áp suất chất bị hấp phụ hoặc tăng nhiệt độ sẽ xảy ra hiện tượng ngược 

lại với quá trình hấp phụ - sự giải hấp. Hấp phụ đóng vai trò quan trọng trong công 

nghệ hóa học và xử lý môi trường tách (loại), phân riêng, làm sạch,… các hỗn hợp 

chất khí (hoặc lỏng). Đặc biệt, HPHH là một giai đoạn tiên quyết trong các phản ứng 

xúc tác dị thể. 

1.4. 2. Xúc tác 

Từ thời thượng cổ, khái niệm về xúc tác chưa được biết đến nhưng nó đã được 

sử dụng trong cuộc sống như sự lên men rượu từ tinh bột, hòn đá triết học biến kim 

loại thành vàng thời giả kim thuật... Năm 1835 khi Berzelius phân tích hệ thống các 

kết quả và đưa ra thuật ngữ “xúc tác”, để đặt tên cho hiện tượng làm tăng tốc độ phản 

ứng hóa học dưới tác động của một chất không tham gia vào phản ứng gọi là chất xúc 

tác. Ông ghi nhận rằng xúc tác có một ái lực nào đó đối với chất phản ứng, mở ra một 

kỷ nguyên mới cho khoa học xúc tác. Năm 1895, Oswald đưa ra định nghĩa, tới ngày 

nay vẫn còn nguyên ý nghĩa “xúc tác gia tốc phản ứng nhưng không làm thay đổi cân 

bằng hoá học”. Một mặt, xúc tác được coi là không thay đổi sau phản ứng, mặt khác 
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nó phải tham gia vào tương tác với các chất phản ứng. Wilhelm Ostwald cho rằng 

chất xúc tác không gây ra phản ứng hóa học, nó chỉ tăng tốc hay kiềm hãm phản ứng 

mà thôi. Điều này có nghĩa là xúc tác đã thực hiện một chu kì: chất phản ứng tương 

tác với xúc tác tạo một dạng sản phẩm trung gian, hợp chất trung gian chuyển hoá tạo 

sản phẩm phản ứng, sản phẩm tách khỏi xúc tác, xúc tác trở về trạng thái đầu lại thực 

hiện chu kì mới-vòng quay mới với phân tử chất phản ứng tiếp theo và cứ thế. Bằng 

hình ảnh, quá trình xúc tác có thể được mô tả như hình 1.3. 

 

Hình 1.3: Chu trình xúc tác 

Các hợp chất trung gian Cat…R thường có thời gian sống rất ngắn, vì vậy 

không phải lúc nào cũng có thể ghi nhận được. Theo định nghĩa, xúc tác hoàn toàn 

không đổi sau phản ứng. Trong thực tế không hoàn toàn như vậy, xúc tác có thay đổi 

về mặt vật lí, thường là những thay đổi này làm chúng mất dần hoạt tính. Khi đó, 

chúng sẽ được tái sinh hoặc thay thế bằng xúc tác mới. Mặt khác, xúc tác còn có chức 

năng chính là tăng tốc độ phản ứng. Khả năng tăng tốc độ phản ứng của xúc tác được 

gọi là hoạt tính xúc tác. Trong các tài liệu cũ, nhất là các tài liệu có tính chất phổ biến 

khoa học thường đề cập đến khái niệm xúc tác dương, xúc tác âm. Trong thực tế, xúc 

tác chỉ có ý nghĩa nếu nó “dương”, nghĩa là có khả năng tăng tốc độ phản ứng khi 

tham gia vào chu trình như hình 1.3. Để thực hiện được điều này, khi tương tác với 

chất phản ứng, nó phải có khả năng tạo trạng thái chuyển tiếp hay phức hoạt động 

ứng với mức năng lượng hoạt hóa Ea thấp hơn năng lượng hoạt hóa trong trường hợp 

phản ứng không xúc tác (hình 1.3). Có thể thấy rõ điều này trong phương trình 

Arrhenius k = A.e-Ea/RT với A được cho là hằng số.  
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Hình 1.4: Ảnh hưởng của xúc tác tới năng lượng hoạt hóa phản ứng 

Phân loại xúc tác: Về mặt vật lí, xét về khía cạnh phân bố theo pha, xúc tác 

được chia làm hai nhóm chính là xúc tác dị thể và xúc tác đồng thể. Nhờ khả năng 

phân bố đồng đều trong môi trường phản ứng nên xúc tác đồng thể có hiệu quả tới 

từng phân tử xúc tác, trong nhiều trường hợp nó có độ chọn lọc rất cao. Tuy nhiên, 

cũng do đặc điểm này người ta nói xúc tác đồng thể có tính công nghệ kém, nghĩa là 

nó khó tách được ra khỏi sản phẩm sau phản ứng. Do vậy, mặc dù hoạt tính và độ 

chọn lọc vượt trội so với xúc tác dị thể, số quá trình sử dụng xúc tác đồng thể trong 

thực tế vẫn còn rất ít. Để phát huy thế mạnh về hoạt tính và độ chọn lọc, khắc phục 

tính công nghệ kém của xúc tác đồng thể, gần đây người ta đẩy mạnh xu hướng dị 

thể hoá xúc tác loại này.   

Phản ứng xúc tác dị thể xảy ra trên bề mặt phân cách pha, thông thường chất 

xúc tác nằm ở pha rắn còn chất phản ứng nằm ở pha lỏng hoặc pha khí. Phản ứng xúc 

tác dị thể thường xảy ra trên bề mặt trải qua các giai đoạn sau đây: khuếch tán chất 

phản ứng từ ngoài thể tích đến bề mặt chất xúc tác, hấp phụ chất phản ứng trên bề 

mặt, phản ứng trên bề mặt, giải hấp sản phẩm phản ứng khỏi bề mặt, khuếch tán sản 

phẩm từ bề mặt ra ngoài thể tích. Tốc độ toàn quá trình bị khống chế bởi giai đoạn 

chậm nhất gọi là giai đoạn quyết định tốc độ phản ứng. Cơ chế phản ứng xúc tác dị 

thể thường được phân thành 2 loại bao gồm cơ chế Langmuir–Hinshelwood và cơ 

chế Eley–Rideal. Động học Langmuir–Hinshelwood dựa trên giả thiết là hai phân tử 

A và B muốn phản ứng trước hết chúng phải hấp phụ lên bề mặt rồi mới tương tác ở 

trạng thái bị hấp phụ hoá học trên bề mặt. Đây là trường hợp hay gặp nhất trong xúc 

tác dị thể. Động học Eley–Rideal theo đó phản ứng xảy ra giữa một phân tử bị hấp 
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phụ và một phân tử chưa bị hấp phụ trong pha khí. Ví dụ đối với phản ứng pha khí A 

+ B, phân tử B trong pha khí có thể phản ứng với phân tử A bị hấp phụ trên bề mặt 

(A*) hoặc ngược lại A + B* 

 

Hình 1.5: Cơ chế xúc tác dị thể 

1.5. Vật liệu nano 

1.5.1. Vật liệu nano 

Vật liệu nano là vật liệu trong đó có ít nhất một chiều có kích thước nano 

mét. Về hình dáng vật liệu, người ta phân chia thành các loại sau: ba chiều có kích 

thước nano (hạt nano, đám nano), hai chiều có kích thước nano (màng mỏng), một 

chiều (dây mỏng). Ngoài ra, còn có vật liệu có cấu trúc nano hay nanocompozit, 

trong đó chỉ có một phần của vật liệu có kích thước nano hoặc cấu trúc của nó có 

nano không chiều. 

Như vậy, nếu như ở vật liệu thông thường, chỉ một số ít nguyên tử nằm trên 

bề mặt, còn phần lớn các nguyên tử còn lại nằm sâu phía trong, bị các lớp ngoài che 

chắn thì trong cấu trúc của vật liệu nano, hầu hết các nguyên tử đều được "phơi" ra 

bề mặt hoặc bị che chắn không đáng kể. Do vậy, ở các vật liệu có kích thước nano 

mét, mỗi nguyên tử được tự do thể hiện toàn bộ tính chất của mình trong tương tác 

với môi trường xung quanh. Điều này đã làm xuất hiện ở vật liệu nano nhiều đặc tính 

nổi trội, đặc biệt là các tính chất điện, quang, từ, ….  

 

Hình 1.6: Mô phỏng vật liệu khối (3D), màng nano (2D), dây nano (1D) và hạt (0D)  

nano 

Sự điều chỉnh kích thước của hạt nano có thể dẫn tới những thay đổi về tính 

chất của các hạt, đây là nguyên nhân và chủ đề của nhiều nghiên cứu. Không giống 
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với vật liệu khối có những tính chất vật lý không thay đổi theo khối lượng, hạt nano 

cho thấy khả năng thay đổi những tính chất như điện, từ và quang học theo kích thước 

hạt. Ở vật liệu nano, đa số các nguyên tử đều nằm trên bề mặt, nguyên tử bề mặt có 

nhiều tính chất khác biệt so với các nguyên tử bên trong. Vì thế, các hiệu ứng có liên quan 

đến bề mặt như: khả năng hấp phụ, độ hoạt động bề mặt...của vật liệu nano sẽ lớn hơn 

nhiều so với các vật liệu dạng khối. Điều này đã mở ra những ứng dụng kỳ diệu cho lĩnh 

vực xúc tác cũng như nhiều lĩnh vực khác mà các nhà khoa học đã và đang quan tâm 

nghiên cứu.  

1.5.2. Tính chất của vật liệu nano 

a. Tính bán dẫn 

Từ đầu những năm 1990 trở lại đây, vật liệu bán dẫn kích thước nano mét được 

tập trung nghiên cứu vì tính chất lý hóa cho thấy khả năng ứng dụng của chúng trong 

chế tạo linh kiện quang điện tử, trong kỹ thuật chiếu sáng với hiệu suất phát quang 

cao, trong đánh dấu huỳnh quang y–sinh,… Trong khoảng hơn hai thập kỷ qua, nhiều 

thành tựu nghiên cứu đã đạt được về mặt nghiên cứu tổng hợp vật liệu quang điện tử.

  

Tính chất dẫn điện của các vật liệu rắn được giải thích nhờ lý thuyết vùng năng 

lượng. Mô hình vùng năng lượng trong chất bán dẫn đưa ra một quan điểm rõ ràng 

hơn về quá trình phát sinh cặp electron – lỗ trống và sự điều chỉnh nồng độ các hạt 

tải điện bằng các tạp chất. Người ta chia ra làm 3 vùng là: vùng hóa trị, vùng dẫn và 

vùng cấm. 

 

Hình 1.7: Mô hình vùng năng lượng trong chất bán dẫn 

 – Vùng hóa trị là vùng có năng lượng thấp nhất theo thang năng lượng, là vùng 

mà electron điện tử bị liên kết mạnh với nguyên tử và không linh động. 
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 – Vùng dẫn là vùng có năng lượng cao nhất, là vùng mà các electron sẽ linh 

động như các electron tự do và electron ở vùng này sẽ là electron dẫn, nghĩa là chất 

có khả năng dẫn điện khi có các electron tồn tại trên vùng dẫn. Tính dẫn điện tăng 

khi mật độ electron trên vùng dẫn tăng. 

 – Vùng cấm là vùng nằm giữa vùng hóa trị và vùng dẫn, không có mức năng 

lượng nào, do đó electron không thể tồn tại trên vùng cấm. Nếu bán dẫn pha tạp có 

thể xuất hiện các mức năng lượng trong vùng cấm (mức pha tạp). Khoảng cách giữa 

đáy vùng dẫn và đỉnh vùng hóa trị gọi là độ rộng vùng cấm hay năng lượng vùng 

cấm. Tùy theo độ rộng vùng cấm lớn hay nhỏ mag chất có thể là dẫn điện hoặc không 

dẫn điện. 

 Trong cluster kim loại chuyển tiếp, tồn tại hai vùng là vùng các obitan phân tử 

bị chiếm cao nhất (HOMO) và obitan phân tử không bị chiếm thấp nhất (LUMO). 

Hai vùng HOMO và LUMO này tương ứng giống như hai vùng hóa trị và vùng dẫn 

trong chất bán dẫn. Ở trạng thái cơ bản, vùng HOMO có các electron được điền đầy 

trong khi vùng LUMO không có electron. Khi có tác nhân kích thích chẳng hạn như 

ánh sáng, nhiệt độ… các electron ở vùng HOMO nhận năng lượng chuyển sang trạng 

thái kích thích, nếu năng lượng đủ lớn, chúng có thể nhảy lên vùng LUMO, quá trình 

này cũng giống như quá trình electron từ vùng hóa trị nhảy lên vùng dẫn khi electron 

được kích thích trong vật liệu bán dẫn rắn. Ở nhiệt độ cao, các electron từ HOMO 

nhảy lên LUMO nhờ năng lượng chuyển động nhiệt của các electron. Trong trường 

hợp kích thích bằng ánh sáng, các electron hấp phụ photon để thu nhận đủ năng lượng 

và nhảy lên vùng LUMO. Như vậy, sẽ tồn tại sự xen phủ  các đám mây electron giữa 

hai vùng HOMO và LUMO tạo nên tính bán dẫn của các cluster kim loại chuyển tiếp. 

b. Tính chất quang 

Tương tác giữa ánh sáng với vật là một lĩnh vực nghiên cứu khoa học quan 

trọng, cần được hiểu rõ để có thể chế tạo được các linh kiện quang điện tử cũng như 

những ứng dụng liên quan tới ánh sáng. Về bản chất, cần nghiên cứu các quá trình 

chuyển hoá năng lượng khi photon tới được vật liệu hấp phụ, sinh ra các hạt tải nóng 

(với động năng) tương tác với các photon để đạt trạng thái cân bằng nhiệt động rồi 

sau đó là sự chuyển hoá tiếp tục thành ánh sáng huỳnh quang và một phần biến đổi 
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thành nhiệt làm nóng mạng tinh thể. Có thể nghiên cứu các quá trình quang–điện tử 

của vật liệu nano liên quan mật thiết với các cơ chế kích thích và cơ chế chuyển hoá 

năng lượng xảy ra bên trong. Cơ chế kích thích cũng như cơ chế chuyển hoá năng 

lượng không chỉ phụ thuộc vào bản thân vật liệu (cấu trúc tinh thể, kích thước hạt, 

loại khuyết tật…) mà còn phụ thuộc vào trường bên ngoài như mật độ kích thích 

quang, nhiệt độ mẫu… Do đó, việc nghiên cứu tính chất quang của vật liệu trong 

mối liên hệ với cơ chế kích thích và truyền năng lượng của hạt tải điện không chỉ 

góp phần đem lại sự hiểu biết về vật liệu, mà còn có ý nghĩa quan trọng là cơ sở để 

phát triển nghiên cứu công nghệ, hiện thực hoá khả năng ứng dụng đa dạng của vật 

liệu. 

c. Tính xúc tác 

Hiện nay các hạt nano được sử dụng như chất xúc tác không đồng nhất có hiệu 

quả do có nhiều trạng thái oxy hóa nên các kim loại chuyển tiếp được xem như là vật 

liệu hoàn hảo cho quá trình xúc tác vì chúng có thể dễ dàng cho và nhận electron 

trong các quá trình chuyển hóa hóa học. Trong thời gian gần đây, các cluster có kích 

thước bé của các kim loại chuyển tiếp thu hút đáng kể sự chú ý trong việc tìm kiếm 

lựa chọn các vật liệu có triển vọng thay thế cho các vật liệu xúc tác hiện nay. Các 

chất xúc tác nano này sẽ cải thiện hoạt tính, độ chọn lọc và khả năng thu hồi so với 

các chất xúc tác truyền thống. Sở dĩ các phân tử nano có hoạt tính xúc tác cao bởi lẽ 

chúng sỡ hữu những tính chất khác biệt xuất phát từ cấu trúc nano, đó là (i) hệ số thể 

tích và bề mặt lớn, (ii) nhiều tâm phản ứng và hấp thụ hoạt động, (iii) số phối trí đa 

dạng và (iv) khả năng chuyển đổi và sắp xếp lại các nguyên tử dễ dàng để tạo điều 

kiện cho việc hình thành và phá vỡ liên kết hóa học. So với vật liệu rời, cluster có số 

lượng nguyên tử trên bề mặt nhiều hơn do đó chúng có nhiều đặc tính khác biệt hơn 

do có hiện tượng cộng hưởng bề mặt. Ví dụ, trái với đặc thù tính trơ của kim loại 

vàng ở dạng khối. Các hạt nano vàng hay vàng ở dạng bột mịn được  phân tán trên 

các bề mặt oxit kim loại lại có khả năng hoạt động xúc tác độc đáo cho các phản ứng 

ở pha khí như quá trình oxy hóa CO, epoxy propilen, khử NO, tổng hợp methanol 

[82, 88, 91, 94, 97]…  
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CHƯƠNG 2. HỆ CHẤT NGHIÊN CỨU VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN 

CỨU 

2.1. Hệ chất nghiên cứu 

2.1.1. Cluster kim loại 

Trong hóa học, cluster được định nghĩa là một tập hợp các nguyên tử liên 

kết với nhau và có kích cỡ nm hoặc nhỏ hơn. Những nghiên cứu về các cluster kim 

loại đã và đang phát triển không ngừng trong cả lĩnh vực học thuật và công nghiệp từ 

cuối những năm 1970 cho đến nay. Trong lĩnh vực này, lý thuyết về cấu trúc nguyên 

tử và cấu trúc electron của các cluster đã cung cấp những định hướng cơ bản cho việc 

tạo ra các vật liệu nano mới được ứng dụng trong công nghệ hiên đại và tương lai. 

Các phân tử và hợp chất có kích thước nano cũng mở ra những cơ hội tiềm năng cho 

các ứng dụng trong các lĩnh vực hóa học chất keo, y học, và đặc biệt là trong xúc tác. 

Đặc tính vật lý và hóa học của các cluster nhỏ và vừa (không chứa quá vài trăm 

nguyên tử, có đường kính từ 1–3 nm) phụ thuộc mạnh mẽ vào kích thước và hình 

dạng của chúng, và những đặc tính này sẽ hoàn toàn khác biệt so với các nguyên tử 

kim loại và tinh thể kim loại [55, 68, 89, 94]. 

Do có nhiều trạng thái oxy hóa nên các kim loại chuyển tiếp được xem như 

là vật liệu hoàn hảo cho quá trình xúc tác vì chúng có thể dễ dàng cho và nhận electron 

trong các quá trình chuyển hóa hóa học. Các chất xúc tác nano này sẽ cải thiện hoạt 

tính, độ chọn lọc và khả năng thu hồi so với các chất xúc tác truyền thống. Trạng thái 

giải tỏa mạnh của các electron hóa trị đã làm nên những đặc trưng quan trọng cho các 

cluster kim loại: sự hình thành của vỏ điện tử và việc xuất hiện của hiệu ứng vỏ kín 

tương tự như đối với các nguyên tử tự do. Các nguyên tố nhóm IB với kim loại kiềm 

được gây ra bởi lai hóa sp–d, và các hiệu ứng tương đối đặc biệt quan trọng đối với 

các nguyên tử nặng như vàng. Trong trường hợp đối với các cluster của các kim loại 

chuyển tiếp có phân lớp d chưa bão hòa, sự sắp xếp các nguyên tử có thể đóng một 

vai trò quan trọng hơn so với lớp vỏ electron, ngay cả với những cluster kích thước 

tương đối nhỏ. Các cluster của các kim loại chuyển tiếp điển hình thường không thấy 

các hiệu ứng vỏ electron rõ ràng như đối với các cluster kim loại nhóm IB vì các 

electron trên các obitan d chưa bão hòa ít giải tỏa hơn so với các electron s và p. Tuy 
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nhiên, những electron d cũng đóng vai trò quan trọng trong quá trình hình thành liên 

kết hóa học. Hơn nữa, các cluster kim loại khi tương tác với ánh sáng, chúng sẽ trải 

qua các chuyển mức năng lượng, hệ quả là xảy ra các hiện tượng hấp thụ, phát xạ ánh 

sáng và hiện tượng cộng hưởng bề mặt. Tính chất quang học của các hạt có kích thước 

nm của các kim loại đã được nghiên cứu trong những năm gần đây và được đưa vào 

ứng dụng có hiệu quả cao trong công nghiệp hiện đại được ứng dụng trong nghiên 

cứu về y học, vật liệu bán dẫn…. Do đó, việc nghiên cứu các tính chất độc đáo, khác 

biệt và khả năng ứng dụng rộng rãi của các cluster của nhiều kim loại chuyển tiếp 

đang là mối quan tâm của rất nhiều nhà khoa học trên thế giới. Các hình dạng và tính 

chất của cụm từ lâu đã hấp dẫn các nhà khoa học nói chung và nhà hóa học nói riêng. 

Với kích thước cluster, đã mở ra những khả năng mới cho việc tạo ra các vật liệu có 

tính chất được xác định rõ và phù hợp [9, 13, 50, 80]. Biến số mới được thêm vào khi 

có sự pha tạp với các kim loại khác, đặc biệt là bằng kim loại chuyển tiếp, cho phép 

tính chất của các cluster được điều chỉnh linh hoạt lên.  

Kim loại bạc thuộc nhóm IB trong bảng hệ thống tuần hoàn, có cấu hình vỏ 

electron là: Ag (z=47) [Kr]4d105s1. Bạc kim loại thường có cấu trúc tinh thể kiểu 

mạng lập phương tâm mặt, với thông số của ô cơ sở là: a=b=c= 4,08 
o

 , 

90o     . Tùy điều kiện chế tạo mà nguyên tử bạc có thể xắp xếp theo các kiểu 

khác nhau và hình thành nên nhiều hình dạng của bạc thỏa mãn nguyên lý năng lượng 

cực tiểu như: hình cầu (sphere), que (rod), đĩa phẳng (plate), tam giác (triangle), dây 

(write), lập phương (cubic), dạng hoa (flower), hạt gạo (rice)… Hình dạng hay gặp 

nhất của bạc là hình cầu với đường kính từ vài tới vài chục nanomet. 

Bạc là một kim loại quý con người đã sử dụng từ rất lâu. Người xưa dùng bạc 

kim loại để chế tạo những đồ trang sức, các vật dụng sinh hoạt như thìa, cốc, dụng cụ 

đựng thức ăn, tiền, dùng để thử độc…Ngày nay bạc được sử dụng và nghiên cứu rộng 

rãi trong nhiều lĩnh vực đời sống khoa học. Đặc biệt bạc ở kích thước nano, các cluster 

bạc này có nhiều đặc tính quan trọng có ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực. Khả 

năng diệt khuẩn của phân tử bạc nano được ứng dụng trong sản xuất các sản phẩm 

như: khẩu trang, bình sữa trẻ em, máy lọc nước, tủ lạnh…Với khả năng dẫn điện tốt 

và hiện tượng cộng hưởng plasmon bề mặt hạt bạc trở nên lí tưởng để ứng dụng trong 

công nghệ sinh học, chẩn đoán và điều trị bệnh ung thư, công nghệ ảnh hóa, 
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nanophotonic và nanoelectronics…Bên cạnh đó hiệu ứng bề mặt và khả năng hấp phụ 

tốt các phân tử nhỏ mở ta ứng dụng lớn trong công nghệ vật liệu ứng dụng trong công 

nghệ bán dẫn, vật liệu xúc tác giảm ô nhiễm [32, 53, 73, 74, 84, 86, 104] ... 

2.1.2. Cluster lưỡng kim loại  

Khái niệm các “cluster lưỡng kim loại” (bimetallic cluster) lần đầu tiên được 

Sinfelt đưa ra năm 1977 và tiếp tục làm sáng tỏ trong những công trình sau đó. Theo 

Sinfelt, đó là những tập hợp các nguyên tử có kích thước khoảng 10Å, trong đó tất cả 

các nguyên tử đều có thể tham gia phản ứng xúc tác trên bề mặt chất mang. Các 

nguyên tử thuộc các kim loại khác nhau bình thường không thể tạo hợp kim vẫn có 

thể hình thành các cluster và tỉ lệ nguyên tử Pt/Me trong các cluster thường xấp xỉ 

1/1. Nhiều kết quả thực nghiệm, thu được từ những nghiên cứu độc lập bằngcác 

phương pháp khác nhau, đã chứng minh sự hình thành các cluster lưỡng kim loại, bao 

gồm các nguyên tử Pt và các nguyên tử thuộc kim loại khác trên bề mặt chất mang 

Al2O3 trong những hệ xúc tác reforming phổ biến hiện nay. Đó là các hệ xúc tác mang 

các cặp kim loại Pt–Rh, Pd–Ag, Au–Ag... Việc phát hiện và đưa vào sử dụng ở quy 

mô công nghiệp các hệ xúc tác lưỡng kim loại để thay thế cho xúc tác đơn kim loại 

Pt/Al2O3 là một trong những thành tựu đáng kể nhất của khoa học và công nghệ xúc 

tác trong những thập niên vừa qua. Những hệ xúc tác này, ngoài platin, còn chứa một 

kim loại thứ hai nữa trên chất mang nhôm oxit và nhờ đó, có những tính chất ưu việt 

hơn xúc tác đơn kim loại Pt/Al2O3. Đóng vai trò kim loại thứ hai (kim loại phụ gia) 

có thể là các kim loại thuộc nhóm VII – VIII như crôm, sắt, coban, vonfram, niken, 

paladi, reni, iridi, ruteni, rhodi, urani, ... Những kim loại này tự chúng đã có hoạt tính 

xúc tác trong một số phản ứng chuyển hoá hiđrocacbon. Một số kim loại thuộc các 

nhóm I – V của Bảng tuần hoàn các nguyên tố thường không có hoạt tính xúc tác rõ 

rệt cũng có thể có vai trò tích cực với tư cách là kim loại thứ hai bên cạnh platin như 

Sn, Pb, Ge, La, Ba. Các kim loại phụ gia, mặc dù rất khác nhau về bản chất, trong 

những điều kiện nhất định, nói chung, đều thể hiện một tác dụng biến tính rất giống 

nhau là làm tăng độ chọn lọc đối với các phản ứng thơm hoá và đồng phân hoá, ức 

chế các phản ứng hiđro phân cũng như graphit hoá bề mặt platin và do đó, làm tăng 

độ bền hay tuổi thọ của xúc tác Pt/Al2O3 một cách đáng kể. Đến những năm 50, 60, 

xúc tác hợp kim được nghiên cứu mạnh mẽ trong khuôn khổ của thuyết điện tử 
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(Dowden, Volkenstein, Rienaker, Schwab, ...) và đã góp phần làm sáng tỏ nhiều vấn 

đề quan trọng trong lý thuyết xúc tác kim loại và các chất bán dẫn. Thật vậy, hiệu ứng 

lưỡng kim loại đã kích thích hàng loạt nghiên cứu mang tính cơ bản ra đời nhằm làm 

sáng tỏ bản chất của hiệu ứng đó và mở rộng ứng dụng sang nhiều lĩnh vực khác nhau 

[35, 49, 103]. 

2.1.3. Khí đinitơ mono ôxit   

Ô nhiễm môi trường đã và đang ảnh hưởng nghiêm trọng đến đời sống của 

con người và hệ sinh thái. Trong số những thủ phạm gây ra sự ô nhiễm này phải kể 

đến sự có mặt của khí nitơ oxit (NxOy). NxOy là thuật ngữ chung cho các oxit của nitơ 

(NO, NO2, N2O…), được biết đến là những khí gây ô nhiễm môi trường, phá hủy tầng 

ozon và ảnh hưởng đáng kể đến sự nóng lên của trái đất. N2O có mặt tự nhiên trong 

không khí như một phần của chu trình nitơ trên trái đất và vô số các nguồn tự nhiên. 

Ngoài ra, chúng còn được sinh ra trong các hoạt động sản xuất công nghiệp, nông 

nghiệp, các quá trình đốt cháy nhiên liệu và đặc biệt là trong các phương tiện giao 

thông vận tải do phản ứng của nitơ trong không khí với oxi ở nhiệt độ cao. Mặc dù 

N2O được sử dụng trong y khoa như một loại thuốc an thần nhưng nếu nồng độ khí 

N2O đi vào cơ thể vượt quá 50 ppm (theo viện quốc gia về hỗ trợ y tế NIOSH) có thể 

gây đau đầu, giảm khả năng nghe nhìn, tổn thương đến hệ thần kinh. Phụ nữ mang 

thai nếu tiếp xúc nhiều với N2O có thể dẫn đến sẩy thai hoặc thai nhi bị dị tật bẩm 

sinh. N2O còn được biết đến như một khí gây hiệu ứng nhà kính. Theo số liệu thống 

kê từ tổ chức bảo vệ môi trường Mĩ, N2O làm gia tăng sự nóng lên toàn cầu gấp trên 

300 lần so với CO2 [81]. Bên cạnh đó, khí N2O còn tồn tại đồng thời với nhiều tác 

nhân khác như khí CO, CxHy, H2 ..., nhất là trong quá trình đốt cháy nhiên liệu ở các 

động cơ. Sự chuyển hóa các hợp chất NOx thành các chất thân thiện với môi trường 

bao gồm N2 đang nhận được sự quan tâm lớn của các nhà nghiên cứu [25, 45, 51, 64, 

65, 71, 75-76, 87, 99, 108]. Trong đó, việc phân hủy các hợp chất của nitơ có thể theo 

con đường trực tiếp 2NOx→ N2 + xO2 hoặc gián tiếp bằng cách sử dụng các chất khử 

như CO, H2 và CH4. Tuy nhiên, điều kiện để phản ứng xảy ra và đạt hiệu suất cao 

thường đòi hỏi phải tiến hành trong những điều kiện khắc nghiệt như áp suất, nhiệt 

độ lớn. Sự chuyển hóa khí thải gây hại môi trường như N2O, CO, CxHy thành những 

chất thân thiện với môi trường như N2, CO2 và H2O đã và đang thu hút được sự quan 
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tâm của các nhà khoa học trong nước cũng như trên thế giới. Tuy nhiên, những nghiên 

cứu thực nghiệm cho thấy phản ứng phân hủy N2O đòi hỏi phải tiến hành ở nhiệt độ 

cao, chẳng hạn như khi không có xúc tác cần nhiệt độ lên đến 1700–3000K [54], 

Năng lượng hoạt hóa cho quá trình phá vỡ liên kết N–O trong phân tử N2O là 250–

270 kJ/mol và nhiệt độ trên 900K để thu được sản phẩm N2 + O2. Một vài cơ chế phân 

hủy N2O trên chất xúc tác đã được đề xuất [15, 19, 22, 47, 66] có thể được mô tả như 

sau: (1) sự hấp phụ của N2O trên các bề mặt, (2) phân hủy dẫn đến sự hình thành của 

N2 và một nguyên tử oxy trên bề mặt, và (3) phản ứng trực tiếp oxy bề mặt với một 

phân tử N2O. 

N2O + M* → N2O*   (1) 

N2O* → N2 + O*   (2) 

N2O + O* → N2 + O2 + M*  (3) 

Cơ chế phân hủy gián tiếp N2O và tác nhân khử như CO, H2, CH4 ... trên chất 

xúc tác đã được đề xuất có thể được mô tả như sau: (1) sự hấp phụ của N2O trên các 

bề mặt, (2) phân hủy dẫn đến sự hình thành của N2 và một nguyên tử oxy trên bề mặt, 

và (3) phản ứng trực tiếp oxy bề mặt với một tác nhân khử X. 

N2O + M* ↔ N2O*   (1) 

N2O* → N2 + O*   (2) 

X + O* → XO + M*              (3) 

2.1.4. Tình hình nghiên cứu trong nước và thế giới 

Hiện nay, cluster kim loại ngày càng được sự quan tâm nghiên cứu của nhiều 

nhà khoa học cả về lý thuyết và thực nghiệm. Nhiều kết quả khác nhau về cấu trúc và 

tính chất của cluster kim loại chuyển tiếp và lưỡng kim loại được báo cáo [4, 11, 14, 

17, 28, 33, 34]. Lý thuyết về cấu trúc và tính chất electron của các cluster đã cung 

cấp những định hướng cơ bản cho việc tạo ra các vật liệu nano mới với hiệu năng 

cao, được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau của khoa học kĩ thuật [59, 70, 90, 

100-102].  

Nhưng ở trong nước vẫn chưa có nhiều nghiên cứu về cluster, các công bố chủ 

yếu về cấu trúc, tính chất đặc trưng của một số cluster như Rhn (n=1-13), Ptn (n=1-

10), Sin (1-10)... và một số cluster lưỡng kim loại của rhodium, silic ... Nhưng vẫn 

chưa có công trình nào nghiên cứu về cluster bạc với n=2-20 và cluster lưỡng kim 
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loại của chúng. Cũng như, cấu trúc bền và một số tính chất đặc trưng của cluster bạc 

khi có sự pha tạp thêm các nguyên tố M (M= Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Pt) dẫn đến sự 

thay đổi tính chất từ, chênh lệch mức năng lượng HOMO-LUMO ... cũng chưa được 

công bố.  

Ngoài ra, do có nhiều trạng thái oxy hóa nên các kim loại chuyển tiếp được 

xem như là vật liệu hoàn hảo cho quá trình xúc tác vì chúng có thể dễ dàng cho và 

nhận electron trong các quá trình chuyển hóa hóa học. Các chất xúc tác nano này sẽ 

cải thiện hoạt tính, độ chọn lọc và khả năng thu hồi so với các chất xúc tác truyền 

thống. Với những đặc tính electron lý thú của mình, cluster bạc được quan tâm nhiều 

trong việc tìm kiếm vật liệu xúc tác mới. Nhiều nghiên cứu về khả năng hấp phụ của 

cluster bạc đối với các phân tử khí nhỏ đã được báo cáo như O2, NO, CO, NCO, C3H6, 

C10H8 … [5, 7, 11, 23, 105-107]. Những kết quả này đã cung cấp thông tin đầu tiên 

về khả năng hấp phụ của cluster bạc, giai đoạn đầu tiên trong quá trình xúc tác không 

đồng thể. Sự tương tác của oxit nitơ với bề mặt rắn đã thu hút nhiều sự quan tâm 

nghiên cứu. Chẳng hạn như, Wu Q. T. và cộng sự đã xác định mô hình hấp phụ của 

N2O/Ag (110) bằng các nghiên cứu lí thuyết sử dụng quang phổ hấp thụ tia X gần. 

Tính toán MSC cho thấy rằng phân tử nitơ oxit được gắn vào nền bạc qua nguyên tử 

N2 [96]. Masaya Matsuoka và cộng sự, điều tra cấu trúc địa của các chất xúc tác 

Ag+/ZSM-5 được điều chế bằng phương pháp trao đổi ion và tia cực tím. Vai trò xúc 

tác của Ag+/ ZSM-5 đối với sự phân hủy N2O ở 298 K thành N2 và O2 đã được nghiên 

cứu [47,66]. Kočí, K [52] và các cộng sự đã xem xét rằng các màng TiO2 và Ag-TiO2 

đã được điều chế thành công bằng cách nhúng lớp trên các ống thủy tinh và cho thấy 

hoạt tính xúc tác đầy hứa hẹn cho sự phân hủy N2O. Bên cạnh đó, cluster đồng cũng 

thu hút nhiều sự quan tâm nghiên cứu về cả thực nghiệm và lý thuyết. Đã có một số 

nghiên cứu về hoạt động xúc tác của các chất xúc tác nano đồng trong phản ứng của 

các phân tử nhỏ như CO, O2 , H2, N2, NCO, H2O và C2H2 [18, 24, 37-39, 48, 92]. 

Trong những năm gần đây, các chất xúc tác chứa đồng đã được sử dụng cho sự phân 

hủy trực tiếp của N2O thành N2 trên các hệ thống hỗn hợp oxit hoặc zeolit. Việc sử 

dụng các chất khử mỡ như CO, CH4, NH3 và cacbon để tăng tốc độ phân hủy N2O 

trên bề mặt các chất xúc tác chứa đồng cũng đã được báo cáo [61, 62, 24, 98]. Các 

nghiên cứu động học của quá trình phân hủy N2O trên hệ cluster/chất mang đã được 
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khảo sát với mục đích đạt được sự phân hủy xúc tác theo thời gian và làm rõ vai trò 

của các chất hỗ trợ trong hệ thống xúc tác [67, 93, 75,76]. Chất CuO/CeO2 nano hóa 

cũng đã được tìm thấy như là một chất xúc tác hiệu quả để phân hủy N2O, trong đó 

CuO được hỗ trợ làm giảm năng lượng hoạt hóa của phản ứng [102]. Một phản ứng 

oxi hóa xúc tác của N2O và CO trên anion đồng nhất được chọn kích thước Cun
- trong 

pha khí đã được tìm hiểu bằng cách sử dụng phổ khối lượng tia ion. Nghiên cứu thực 

nghiệm này cho thấy phản ứng trên Cun
-, với kích thước n = 5-16, tiến hành hiệu quả 

nhất ở n = 7 [40]. Nhiều nghiên cứu thực nghiệm và lý thuyết về phản ứng hấp phụ 

và phân hủy N2O trên các bề mặt bạc và đồng khác nhau đã được thực hiện. Tuy 

nhiên, các phản ứng hấp phụ và phân hủy N2O trên các cluster bạc và đồng vẫn tương 

đối ít được biết đến. Do đó, sự mô tả chi tiết về cơ chế phản ứng ở cấp độ nguyên tử 

rất đáng được quan tâm. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày các kết quả nghiên cứu sử dụng 

phương pháp tính toán hóa học lượng tử, cụ thể dựa trên lý thuyết phiếm hàm mật độ 

(DFT) để xác định cấu trúc bền và tính chất đặc trưng của một số cluster kim loại bạc 

và lưỡng kim loại bạc. Xác định các cluster có tính chất phù hợp định hướng ứng 

dụng trong các vật liệu thế hệ mới. Cluster kim loại bạc được pha tạp thêm một 

nguyên tử M= Fe, Co, Ni để tăng cường từ tính, hay làm bền vững thêm khi M là Cu 

hoặc Au ... Cluster Ag7, Ag7
+ và Cu7 được lựa chọn để khảo sát quá trình phân hủy 

trực tiếp N2O và phân hủy gián tiếp N2O với CO, H2 hoặc CH4. Đã xác định được chi 

tiết cơ chế quá trình phân hủy cũng như vai trò xúc tác của các cluster. 

2.2. Phương pháp nghiên cứu  

2.2.1. Phần mềm tính toán  

Để nghiên cứu các cluster kim loại và lưỡng kim loại (Agn, Cun và AgnM với 

M = Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd) bằng phương pháp hoá học lượng tử, chúng tôi đã 

sử dụng hai phần mềm chính là Gaussian 09 và GaussView. Phần mềm Gaussian 09 

cho phép thực hiện các phương pháp tính ab–initio cũng như các phương pháp bán 

kinh nghiệm. Khi áp dụng phần mềm này tính cho chất nghiên cứu sẽ thu được nhiều 

kết quả. Dựa vào các kết quả này có thể dự đoán nhiều đặc tính đặc trưng cho các 

phân tử. Ví dụ: các tham số về cấu trúc hình học và tổng năng lượng của các phân tử; 

năng lượng liên kết, momen đa lực; điện tích nguyên tử; tần số dao động, phổ IR, phổ 
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UV–VIS, phổ hồng ngoại; khả năng phân cực... Phần mềm GaussView cho phép mô 

tả hình dạng cấu trúc phân tử, điện tích trên các nguyên tử, phổ và sự dao động phân 

tử. Do đó, giúp quan sát các chất một cách trực quan, dễ dàng. Ngoài ra, do mô tả 

trực quan cấu trúc phân tử, nên phần mềm Gaussview là công cụ hỗ trợ đắc lực cho 

việc xây dựng cấu trúc ban đầu để tạo file input cho phần mềm tính toán Gaussian 

09. Chúng tôi sử dụng phần mềm Chemcraft để vẽ cấu trúc phân tử; phần mềm Excel 

để xử lí kết quả, …  

2.2.2. Phương pháp tính toán  

Phương pháp phiếm hàm mật độ (DFT) đã được rất nhiều nhà khoa học sử 

dụng để nghiên cứu lý thuyết về cluster kim loại nói chung và nhóm cluster kim loại 

quý nói riêng [16, 20, 29, 56, 69, 72]. Kết quả tính toán thu được có sự phù hợp tốt 

với thực nghiệm. Vì vậy, chúng tôi lựa chọn khảo sát một số phương pháp trong 

khuôn khổ DFT để tìm ra phương pháp phù hợp cho hệ nghiên cứu. Bộ hàm chủ yếu 

được lựa chọn sử dụng là LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory Double Zeta): 

đây là bộ cở sở thường được dùng cho các kim loại chuyển tiếp. Do các kim loại này 

có số electron lớn trong khi các electron ở lõi gần như ảnh hưởng không đáng kể đến 

các tính chất hóa học của chúng. Do vậy, để giảm thiểu được thời gian và chi phí tính 

toán nhưng vẫn đảm bảo độ chính xác người ta thường sử dụng thế nặng hiệu dụng 

thay thế cho phần lõi electron. Kí hiệu DZ (Double Zeta) dùng chỉ bộ cơ sở hóa trị 

tách đôi được xây dựng theo mô hình của Dunning. 

Một số phương pháp thường được sử dụng để xác định cấu trúc và tính chất 

của cluster kim loại như: B3LYP, B3PW91, PB86 [71, 72, 77, 78, 79]. Kết quả tính 

toán cho cluster Ag2 được so sánh với số liệu thực nghiệm từ đó lựa chọn phương 

pháp phù hợp nhất đi nghiên cứu cấu trúc, tính chất của các cluster Agn và AgnM 

trong luận án này. Từ các tính toán trên ta thu được các giá trị trong bảng 2.1 và bảng 

2.2. 

Bảng 2.1: Thông số độ dài liên kết Ag–Ag (Å) và tần số dao động (cm–1) của cluster Ag2 

Ag2 BP86 B3LYP B3PW91 Thực nghiệm 

r(Å) 2,548 2,580 2,558 2,530 

V(cm–1) 191,07 180,29 187,35 192,40 
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Bảng 2.2: Năng lượng điểm đơn (hartree), năng lượng dao động điểm không ZPE 

(kJ/mol), năng lượng tổng E (eV), năng lượng tương đối  E (eV) của Ag2 

Ag2 HF(au/hartree) ZPE(J/mol) Etổng (eV)  E (eV) 

 BP86 –294,1223558 1142,8 –8005,131 0,000 

B3LYP –294,0044169 1078,4 –8001,922 3,109 

B3PW91 –294,0662947 1120,6 –8003,605 1,526 

Phân tích các kết quả trên cho thấy việc sử dụng phương pháp BP86 cho kết 

quả tính toán về độ dài liên kết và tần số dao động không sai lệch nhiều với kết quả 

thực nghiệm (bảng 2.1). Như vậy, phương pháp BP86 là phương pháp phù hợp nhất, 

do vậy được sử dụng cùng bộ hàm cơ sở thích hợp để tối ưu hóa cấu trúc hình học, 

xác định năng lượng, một số tính chất electron của các cluster kim loại và lưỡng kim 

loại trong nghiên cứu này. 

Việc xây dựng bề mặt thế năng (PES) cho quá trình phân hủy trực tiếp và gián 

tiếp khí N2O được thực hiện bằng phương pháp BP86. Cùng với bộ hàm cơ sở cc-

pVDZ-pp cho nguyên tử kim loại và Aug-cc-pVDZ cho nguyên tử N, O, H, C để tối 

ưu hóa cấu trúc và tính năng lượng cho bảy hệ phản ứng phân hủy N2O trên các cluster 

kim loại khác nhau. Tất cả các hợp chất đều được kiểm tra tần số dao động, trong đó 

chất tham gia phản ứng (RA), sản phẩm (PR) và hợp chất trung gian (IS) đều có tất 

cả các tần số là thực; trạng thái chuyển tiếp (TS) đều có một tần số ảo duy nhất. Ngoài 

ra, trạng thái chuyển tiếp không chỉ được kiểm tra bằng tần số giao động, năng lượng, 

cấu trúc hình học ( như độ dài, góc liên kết) mà còn được kiểm tra bằng kết quả tính 

IRC. 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Cấu trúc và tính chất electron của cluster kim loại Agn (n=2–20) và lưỡng 

kim loại AgnM (n=1-9, M= Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd) 

3.1.1. Cấu trúc và tính chất electron của cluster Agn (n=2–20) 

Sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ BP86 cùng bộ hàm cơ sở LANL2DZ 

để nghiên cứu cấu trúc và tính chất electron của các cluster Agn được tiến hành như 

sau: đầu tiên xác định các dạng đồng phân có thể có của cluster kim loại bạc, với mỗi 

dạng cấu trúc xác định độ bội spin phù hợp cho năng lượng thấp nhất. Một cấu trúc 

thu được tương ứng không có giá trị tần số ảo tại trạng thái spin có năng lượng thấp 

nhất. Từ các dạng đồng phân xác định được, cấu trúc bền của mỗi cluster được lựa 

chọn là dạng hình học có năng lượng thấp nhất, có tính đối xứng cao. Các tham số về 

cấu trúc năng lượng, một số tính chất electron được xác định trên dạng bền tương 

ứng.  

3.1.1.1. Cấu trúc bền của cluster Agn (n=2–20) 

Một số dạng đồng phân có năng lượng thấp, tính đối xứng cao của các cluster 

Agn (n=2–20) được biểu diễn trong hình 3.1.1. Đối với các cluster có số nguyên tử 

nhỏ Agn (n=2–4), dạng bền của chúng đều có cấu trúc đồng phẳng. Cluster Ag3 tồn 

tại dạng góc với độ bội spin là 2. Cấu trúc bền nhất của Ag4 có dạng hình học C2v với 

độ bội spin là 1. Hai dạng đồng phân lưỡng chóp tam giác (Cs) và hình thang phẳng 

(C2v) được khảo sát cho cluster Ag5. Trong đó dạng phẳng có năng lượng thấp hơn 

dạng lưỡng chóp tam giác là 0,582 eV tương ứng là cấu trúc bền cho cluster Ag5. Với 

cluster Ag6 kết quả tính đưa ra hai dạng cực tiểu năng lượng là dạng phẳng với nhóm 

điểm đối xứng C3v và dạng chóp ngũ giác với nhóm điểm C5v. Cấu trúc phẳng có năng 

lượng thấp hơn 0,282 eV. Cấu dạng C3v là cấu trúc bền nhất của cluster Ag6. 

Cluster Ag7 cho ba dạng cấu trúc có cực tiểu năng lượng, dạng lưỡng chóp ngũ 

giác D5h, dạng C3v và cấu trúc thứ ba ở dạng phẳng. Cấu trúc lưỡng chóp ngũ giác có 

đối xứng cao nhất và có năng lượng thấp nhất thấp hơn cấu trúc C3V là 0,122 eV còn 

dạng phẳng là 0,351 eV. Vì vậy dạng D5h được lựa chọn làm cấu trúc bền của cluster 
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Ag7. Chúng tôi thu được ba dạng đồng phân bền đối với cluster Ag8 là cấu trúc Td 

(Ag8–a), dạng C2v có năng lượng cao hơn 0,132 eV, đồng phân thứ ba được phát triển 

từ cấu trúc Ag7–a có năng lượng cao hơn 0,180 eV với nhóm điểm đối xứng là Cs. 

Dạng bền nhất đối với cluster Ag8 có nhóm điểm Td. 

Ba dạng cấu trúc có năng lượng thấp đối với cluster Ag9 được biểu diễn trong 

đó hai cấu trúc được phát triển từ Ag8–b, đồng phân dạng C3v có năng lượng cao hơn 

là cấu trúc Ag9–c, còn dạng Cs có năng lượng thấp hơn 0,071 eV. Đồng phân có dạng 

C2v (Ag9–a) có năng lượng thấp nhất được chúng tôi lựa chọn là cấu trúc bền nhất 

cho cluster Ag9. Khi xét cho cluster Ag10 thu được ba cấu trúc cho giá trị cực tiểu 

năng lượng đều có tính đối xứng cao là dạng D2d ( Ag10–a), Td (Ag10–b) và C3v (Ag10–

c) trong đó cấu trúc Ag10–a cho giá trị năng lượng thấp nhất, thấp hơn Td 0,244 và 

C3V 0,599 eV là cấu trúc bền. 

Đối với cluster Ag11 cho hai dạng đối xứng C2 ( Ag11–b) và hai cấu trúc dạng 

C2v trong đó cấu trúc Ag11–c cao hơn cấu trúc Ag11–a 0,599 eV và Ag11–b cao hơn 

Ag11–a 0,244 eV. Do vậy, cấu trúc có độ bền lớn nhất là Ag11–a. Khi khảo sát cấu 

trúc bền cho cluster Ag12 có ba dạng đối xứng được xét là dạng C2v với năng lượng 

cao nhất, tiếp theo là đồng phân có dạng D3d. Cấu trúc có năng lượng thấp nhất được 

lựa chọn làm cấu trúc bền có dạng C2.  

Cluster Ag12 cho hai dạng cấu trúc đó là cấu trúc Cs (Ag12–a) với năng lượng 

thấp nhất, tương ứng với sự liên kết thêm một nguyên tử bạc từ cấu trúc bền của Ag11, 

tiếp theo là dạng D3d với năng lượng cao hơn Ag12–a là 0,389 eV. Kết quả tính toán 

cho thấy đồng phân dạng Cs là cấu trúc bền của cluster Ag12. Chúng tôi cũng thu được 

ba dạng đồng phân bền đối với cluster Ag13 là dạng C1 (Ag12–b), dạng C2v (Ag12–b) 

và dạng Cs (Ag12–c). Kết quả cho thấy dạng C1 có năng lượng thấp nhất, thấp hơn 

dạng C2v 0,136 eV và dạng Cs 0,448 eV được lựa chọn là cấu trúc bền nhất đối với 

cluster Ag13. 

Đối với cluster Ag14, chúng tôi thu được bốn dạng đồng phân, trong đó dạng 

đối xứng Oh, có năng lượng cao nhất. Dạng C2v có hai cấu trúc Ag14–b và Ag14–c 

trong đó cấu trúc Ag14–b có năng lượng thấp hơn 0,207 eV so với cấu trúc Ag14–c. 
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Cấu trúc Ag14–a có nhóm điểm đối xứng C2 với năng lượng thấp nhất là cấu trúc bền 

của cluster Ag14. Khi xét cluster Ag15, thu được hai dạng Cs có hai cấu trúc Ag15–a và 

Ag15–c và C2V có một cấu trúc Ag15–b. Trong đó, dạng đồng phân Ag15–a là cấu trúc 

bền có năng lượng thấp nhất, thấp hơn dạng Ag15–b là 0,027 eV và Ag15–c là 0,343 

eV.  

 Chúng tôi lựa chọn hai cấu trúc có năng lượng bền để xét cho cấu trúc cluster 

Ag16. Cấu trúc Ag16–a với nhóm điểm đối xứng D2h đồng thời có năng lượng thấp 

nhất được lựa chọn làm cấu trúc bền. Cấu trúc C3V có năng lượng cao hơn dạng D2h 

là 0,352 eV. Khi khảo sát cluster Ag17, thu được ba cấu trúc có năng lượng cực tiểu 

đó là dạng D5h ( Ag17–a) và dạng Cs có hai đồng phân Ag17–b và Ag17–c. Trong đó, 

đồng phân Ag17–a có đối xứng cao nhất và có năng lượng thấp nhất, thấp hơn hai cấu 

trúc ở dạng Cs là 0,290 và 0,627 eV, do đó được lựa chọn làm cấu trúc bền nhất cho 

Ag17. 

Nghiên cứu về cấu trúc bền của cluster Ag18 thu được ba đồng phân đều có tính 

đối xứng cao. Trong đó cấu trúc có tính đối xứng cao nhất Ag18–a có dạng D5h, được 

phát triển từ việc liên kết thêm một nguyên tử bạc vào tâm cấu trúc Ag17–a cấu trúc 

thu được có năng lượng thấp nhất. Đồng phân thứ hai có dạng C2v, có năng lượng cao 

hơn dạng D5h là 0,380 eV. Dạng cấu trúc thứ ba thu được là C3v có năng lượng cao 

hơn là 1,015 eV. Từ kết quả thu được cho thấy cấu trúc bền của cluster Ag18 là đồng 

phân có tính đối xứng cao nhất D5h. Đối với cluster Ag19, chúng tôi cũng thu được ba 

dạng cấu trúc khác nhau, cấu trúc với đối xứng C2v có năng lượng cao nhất, đồng thời 

cấu trúc kém đối xứng nhất là dạng C1 (Ag19–b) có năng lượng cao hơn cấu trúc Ag19–

a là 0,053 eV. Cluster Ag19–a là cấu trúc có năng lượng thấp nhất đồng thời có tính 

đối xứng nhất là C3v được lựa chọn là cấu trúc bền của Ag19. 

Cluster Ag20 cho nhiều dạng đồng phân khác nhau, chúng tôi lựa chọn khảo sát 

ba cấu trúc cho cực tiểu năng lượng, dạng C2v cho hai cấu trúc Ag20–b và Ag20–c 

trong đó cấu trúc Ag20–c có năng lượng cao hơn 0,067 eV, dạng cấu trúc có tính đối 

xứng cao Td cho một đồng phân Ag20–a có năng lượng thấp nhất, thấp hơn Ag20–b là 
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0,787 eV. Dựa trên kết quả về năng lượng và tính đối xứng dạng Td được lựa chọn là 

cấu trúc bền của Ag20. 
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Hình 3.1: Cấu trúc cluster Agn (n=2–20) 

 Từ những tính toán bước đầu về cấu trúc, ta xác định được thông số về 

năng lượng của các dạng đồng phân trên của các cluster Agn. Kết quả thu được 

trong bảng 3.1. 

Bảng 3. 1: Giá trị năng lượng điểm đơn (hartree), năng lượng dao động điểm không 

ZPE (J/mol), năng lượng tổng E (eV), năng lượng tương đối ( )E eV của các 

cluster Agn (n=2-20) 

Agn  HF(au/hartree) ZPE(J/mol) Etổng (eV) ∆E (eV) 

Ag2  –294,1223558 1142,8 –8005,131 0,000 

Ag3  –441,1823938 1993,5 –12007,662 0,000 

Ag4  –588,2851472 4057,9 –16011,344 0,000 

Ag5 
(a) –729,2554234 5335,5 –19848,125 0,000 

(b) –729,2339412 5060,9 –19847,544 0,582 

Ag6 
(a) –882,4903178 7217,6 –24018,708 0,000 

(b) –882,4799446 7169,5 –24018,426 0,282 

Ag7 

(a) –1029,574016 9154,8 –28021,872 0,000 

(b) –1029,569534 9114,6 –28021,750 0,122 

(c) –1029,560549 7659,2 –28021,521 0,351 

Ag8 
(a) –1176,685561 10942,5 –32025,795 0,000 

(b) –1176,680654 10770,8 –32025,664 0,132 
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(c) –1176,678759 10487,8 –32025,615 0,180 

Ag9 

(a) –1312,74044 11972,8 –35728,797 0,000 

(b) –1312,737785 11883,9 –35728,726 0,071 

(c) –1312,735151 11756,9 –35728,655 0,142 

Ag10 

(a) –1458,621998 13947,3 –39699,242 0,000 

(b) –1458,612864 13476,5 –39698,999 0,244 

(c) –1458,599709 13192,3 –39698,643 0,599 

Ag11 

(a) –1604,484958 15201,9 –43669,189 0,000 

(b) –1604,475528 14943,5 –43668,935 0,254 

(c) –1604,460556 14988,0 –43668,527 0,662 

Ag12 
(a) –1750,366584 16395,2 –47639,644 0,000 

(b) –1750,352513 16963,8 –47639,255 0,389 

Ag13 

(a) –1896,225301 18352,7 –51609,467 0,000 

(b) –1896,220171 18016,6 –51609,331 0,136 

(c) –1896,208677 17950,8 –51609,019 0,448 

Ag14 

(a) –2042,118019 20378,2 –55580,216 0,000 

(b) –2042,102661 20227,1 –55579,799 0,416 

(c) –2042,0949459 19886,0 –55579,593 0,623 

(d) –2042,087989 19668,3 –55579,406 0,810 

Ag15 

(a) –2187,991655 22261,5 –59550,446 0,000 

(b) –2187,990494 21811,5 –59550,419 0,027 

(c) –2187,97894 21969,9 –59550,103 0,343 

Ag16 
(a) –2333,866419 23751,2 –63520,711 0,000 

(b) –2333,853145 22904,2 –63520,359 0,352 

Ag17 

(a) –2479,748023 25427,7 –67491,161 0,000 

(b) –2479,73717 24867,2 –67490,871 0,290 

(c) –2479,724841 25054,7 –67490,534 0,627 

Ag18 

(a) –2625,639246 27031,8 –71461,873 0,000 

(b) –2625,625171 26720,3 –71461,493 0,380 

(c) –2625,601628 26188,6 –71460,857 1,015 

Ag19 

(a) –2771,512519 28954,3 –75432,093 0,000 

(b) –2771,510437 28569,3 –75432,040 0,053 

(c) –2771,495523 28331,9 –75431,637 0,456 

Ag20 

(a) –2917,405219 31050,6 –79402,840 0,000 

(b) –2917,375913 30008,4 –79402,053 0,787 

(c) –2917,373577 30348,4 –79401,986 0,854 
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Kết quả tính toán cho phép xác định được cấu trúc bền của các cluster Agn được 

biểu diễn trong hình 3.2. Các dạng bền đều có tính đối xứng cao trong nhóm cấu trúc có 

năng lượng thấp. Với số nguyên tử nhỏ (n≤ 6) đều có cấu trúc phẳng, cluster có số nguyên 

tử bạc lớn hơn 7 không còn ở dạng phẳng, một số cấu trúc có tính lặp lại như Ag7 và 

Ag9, hay Ag8 và Ag10… Khi số lượng lớn nguyên tử trong cấu trúc tăng lên, cấu trúc 

biến đổi phức tạp.  

Ag2 

 

 

Ag3 

 

 

Ag4 

 

Ag5 

 

Ag6 

 

Ag7 

 

Ag8 

 

Ag9 

 

 

Ag10 

 

Ag11 

 

Ag12 

 

Ag13 
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Ag14 

 

Ag15 

 

Ag16 

 

Ag17 

 

Ag18 

 

Ag19 

 

 Ag20 

 

 

Hình 3.2: Cấu trúc bền của cluster Agn (n=2–20) 

3.1.1.2. Tính chất electron của cluster Agn (n=2–20) 

a. Năng lượng liên kết và thế ion hóa thứ nhất 

Từ cấu trúc bền của các cluster Agn đã được xác định ở trên ta đi tính toán một 

số thông số như: năng lượng ion hóa thứ nhất (IAgn), năng lượng liên kết Ag–Ag (EAg-

Ag) và năng lượng liên kết trung bình (Eb). Kết quả được biểu thị trong bảng 3.2. 

Với   IAgn= E(Agn
+) – E(Agn)  

   EAg–Ag= E(Agn+1) – E(Ag) – E(Agn) 

    Eb= n.E(Ag) – E(Agn)/n  
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Bảng 3. 2: Giá trị năng lượng ion hóa thứ nhất IAgn
 (eV), năng lượng liên kết Ag–Ag 

(eV) và năng lượng liên kết trung bình (eV) của cluster Agn (n=2-20) 

Agn 

Độ bội 

spin 

Nhóm điểm 

đối xứng 

IAgn 

(eV) 

IAgn
1 

(eV)  

EAg–Ag 

(eV) 

Eb 

 (eV) 

Ag Singlet  7,926 7,57   

Ag2 Doublet hD  8,049 7,6 1.742 0.871 

Ag3 Singlet C2v 7,044 6,2 0,821 0,854 

Ag4 Doublet D2h 6,693 6,65 1,881 1,111 

Ag5 Singlet C2v 6,382 6,35 1,618 1,213 

Ag6 Doublet C3v 7,243 7,15 2,205 1,378 

Ag7 Singlet D5h 6,160 6,4 1,449 1,388 

Ag8 Doublet Td 6,588 7,1 2,004 1,465 

Ag9 Singlet C2v 6,098 6,0 1,383 1,456 

Ag10 Doublet D2d 6,040 6,25 2,013 1,512 

Ag11 Singlet C2v 5,931 6,3 2,102 1,387 

Ag12 Doublet C2 6,407 6,5 1,351 1,442 

Ag13 Singlet C1 5,863 6,34 2,336 1,436 

Ag14 Doublet C2 6,326 6,73 1,818 1,496 

Ag15 Singlet C2v 5,882 6,4 1,834 1,516 

Ag16 Doublet D2d 6,077 6,57 2,055 1,536 

Ag17 Singlet D5h 6,016 6,45 2,299 1,564 

Ag18 Doublet D5h 6,123 6,53 1,809 1,602 

Ag19 Singlet C3v 5,834 6,2 2,333 1,613 

Ag20 Doublet Td 6,392 6,45 1,742 1,647 

Từ số liệu thu được ta xây dựng đồ thị hình 3.3, cho thấy giá trị năng lượng 

liên kết Ag-Ag phụ thuộc vào sự biến đổi số lượng các nguyên tử có trong cluster 

và tính chẵn lẻ của chúng quyết định trực tiếp tới giá trị thu được. Các cluster có số 

nguyên tử bạc chẵn có giá trị năng lượng lớn hơn so với các cluster có số nguyên tử lẻ 

liền kề nó. Điều này có thể hiểu rõ từ việc hình thành Agn từ Agn-1, khi số nguyên tử 

trong Agn-1 lẻ tương ứng có độ bội spin 2 nó dễ dàng kết hợp thêm một nguyên tử 

bạc và liên kết được hình thành có độ bền tốt hơn so với trường hợp cluster có số 

nguyên tử chẵn.  
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Hình 3.3: Năng lượng EAg–Ag (eV) của cluster Agn (n=2-20) 

Kết quả về năng lượng liên kết trung bình hình 3.4 cho biết khi số lượng 

nguyên tử bạc trong cluster tăng lên kéo theo sự gia tăng lực liên kết trung bình. 

Điều này phù hợp với sự tăng lên của số lượng liên kết hình thành giữa các nguyên 

tử bạc trong cluster. Năng lượng liên kết trung bình có giá trị trong khoảng 0,581 

đến 1,647 eV tương ứng với các cluster Ag2 và Ag20. Năng lượng liên kết trung bình 

của các cluster có số nguyên tử chẵn tăng nhanh hơn so với cluster có số nguyên tử 

lẻ. Khi số nguyên tử càng lớn thì độ tăng năng lượng liên kết Ag-Ag giảm. Điều 

này một lần nữa khẳng định sự phụ thuộc mật thiết giữa độ bền của cluster vào 

kích thước của chúng. Cluster lớn có số lượng nguyên tử nhiều hơn nên số liên kết 

hình thành giữa chúng tăng nhanh, từ đó sự bền vững của cluster được cải thiện. 

 

Hình 3.4: Năng lượng Eb (eV) của cluster Agn (n=2-20) 
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Giá trị năng lượng ion hóa thứ nhất của các cluster kim loại bạc được thực 

hiện ở cùng phương pháp và bộ hàm đối với các cấu trúc bền, kết quả thu được ở 

hình 3.5. Giá trị năng lượng ion hóa nằm trong khoảng từ 5,580 đến 8,051 eV. 

Cluster Ag9 với cấu trúc C2v có khả năng giải phóng electron dễ nhất với năng lượng 

ion hóa 5,580 eV, sự cho electron khó xảy ra nhất đối với cluster Ag2.  

 

Hình 3.5: Năng lượng I1 (eV) của cluster Agn
 (n=2-20) 

 So sánh kết quả tính toán năng lượng ion hóa thứ nhất với số liệu thực  

nghiệm của nhóm nghiên cứu C. Jackschath và các cộng sự [46], ta nhận thấy 

nhiều giá trị thế ion hóa của cluster có sự sai khác rất bé như Ag4, Ag5, Ag6, Ag7, 

Ag12, Ag20 … cho thấy phương pháp BP86 có sự phù hợp tốt với thực nghiệm. Kết 

quả tính toán và thực nghiệm đều cho thấy tính chẵn lẽ của số nguyên tử bạc trong 

các cluster Agn ảnh hưởng tới giá trị thế ion hóa.  

b. Năng lượng HOMO – LUMO và năng lượng Egap 

Giá trị năng lượng band gap đóng vai trò quan trọng trọng việc ứng dụng vật 

liệu nano nói chung và cluster kim loại nói riêng. Giá trị này là một trong những yếu 

tố đánh giá về khả năng bán dẫn và tương tác với ánh sáng. Nghiên cứu này nhằm 

mục đích cung cấp các số liệu cũng như những tiên đoán lý thuyết cho các nhà nghiên 

cứu thực nghiệm tiến hành lựa chọn ra các vật liệu có tính ứng dụng cao. Để xác định 

năng lượng Egap ta sử dụng bộ hàm cơ sở LANL2DZ để tính toán các giá trị năng 
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lượng các MO của cluster Agn. Năng lượng Egap được tính bằngchênh lệch mức năng 

lượng của LUMO và HOMO. Ta thu được kết quả ở bảng 3.3. 

Bảng 3.3: Giá trị năng lượng EHOMO (eV), ELUMO (eV) và Egap (eV) của cluster Agn 

(n=2-20) 

Agn EHOMO (eV) ELUMO (eV) Egap (eV) 

Ag2 –5,269 –3,188 2,081 

Ag3 –4,806 –2,818 1,988 

Ag4 –4,519 –3,668 0,851 

Ag5 –4,384 –2,954 1,429 

Ag6 –5,267 –2,941 2,326 

Ag7 –3,994 –3,018 0,976 

Ag8 –5,163 –2,838 2,325 

Ag9 –4,879 –3,450 1,429 

Ag10 –4,201 –3,309 0,892 

Ag11 –3,425 –4,265 0,840 

Ag12 –3,546 –4,791 1,245 

Ag13 –3,528 –4,253 0,725 

Ag14 –3,158 –4,756 1,598 

Ag15 –3,546 –4,333 0,787 

Ag16 –3,70 –4,563 0,863 

Ag17 –3,126 –4,533 1,407 

Ag18 –3,752 –4,614 0,862 

Ag19 –3,257 –4,408 1,151 

Ag20 –3,243 –4,965 1,722 

 

Hình 3.6: Năng lượng EHOMO (eV), ELUMO
 (eV) và Egap (eV) của cluster Agn (n=2-20) 
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Phân tích số liệu thu được ta có Egap biến đổi không đều. Giá trị cao nhất của 

cluster Ag6 là 2,326 eV và thấp nhất của cluster Ag13 0,725 eV. Các cluster có giá trị 

Egap nằm trong vùng vật liệu dán dẫn, với chênh lệch giá trị năng lượng LUMO-

HOMO không lớn cho thấy khả năng dẫn điện và dẫn nhiệt tốt của bạc. Đáng chú ý 

là cluster Ag13, Ag15 và Ag4 có giá trị Egap thấp nhất, từ đó có thể định hướng cho các 

nghiên cứu về khả năng ứng dụng trong công nghệ bán dẫn. 

Xem xét một số hình ảnh của HOMO và LUMO của Agn hình 3.7, kiểu lai hóa chủ 

yếu của HOMO là sd, điều này thể hiện rõ ở nguyên tử Ag. Tuy nhiên, khi số nguyên tử 

tăng lên, sự lai hóa này ngày càng phức tạp hơn do số MO tổ hợp ngày càng tăng như ở 

cluster Ag7 . 

 Hình ảnh của HOMO Hình ảnh của LUMO 

Ag 

  

Ag7 

  

Hình 3.7: Hình ảnh HOMO và LUMO của cluster Agn (n=1, 7) 

c. Phổ UV–VIS của một số cluster kim loại bạc 

Các thông số về phổ là một trong những cơ sở quan trọng để so sánh giữa kết 

quả thực nghiệm và kết quả tính toán, cho phép xác định độ phù hợp của phương 

pháp tính toán đã lựa chọn. Vì vậy chúng tôi lựa chọn phổ UV–Vis của một số 

cluster Agn để so sánh với kết quả từ thực nghiệm và tính toán lý thuyết đã công bố. 

Phương pháp phiếm hàm mật độ phụ thuộc vào thời gian (TD–DFT) (time–

dependent density functional theory) cùng bộ hàm LANL2DZ được lựa chọn để tính 

toán phổ UV–Vis. 

Kết quả phổ UV-Vis tính toán được của các cluster được so sánh với kết 

quả từ thực nghiệm (được xác định trong môi trường khí Argon). Phân tích phổ 

hấp thụ thực nghiệm thu được bởi M. Harb và các cộng sự tiến hành thí nghiệm 

trong Argon ở 28K của Ag4 ta thấy có ba pic có cường độ mạnh, pic hẹp lần lượt 
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ở 3,07 eV; 4,15 eV và 4,50 eV [34]. Ngoài ra còn một số pic rộng, cường độ thấp 

hơn ở 3,25 eV và 4,85 eV. Trong đó pic ở 3,07 eV có cường độ mạnh nhất. Bên 

cạnh đó, kết quả phổ UV–Vis tính toán cho Ag4 với cấu trúc D2h cho thấy xuất 

hiện pic có cường độ mạnh là 3,00 eV; 4,20 eV và 5,35 eV. Một số pic có cường 

độ yếu ở 6,25 eV. Tương ứng pic tính toán có cường độ mạnh nhất ở 3,00 eV xấp 

xỉ giá trị của phổ theo thực nghiệm là 3,07 eV. 

 

Hình 3.8: Phổ UV–VIS của Ag4 tính theo 

phương pháp TD–DFT 

 

Hình 3.9: Phổ UV–VIS  thực nghiệm của 

Ag4 trong môi trường khí Argon ở 28K; 

(a) phổ hấp phụ; (b) phổ phát xạ  

Vậy có sự tương quan giữa phổ xác định bằng thực nghiệm và tính toán lý 

thuyết. Điều đó giúp chúng ta khẳng định được sự phù hợp tốt của phương pháp và 

bộ hàm này đối với những tính toán lý thuyết cho các cluster Agn 

  

  

Hình 3.10: Phổ UV–VIS của cluster Ag6 và 

Ag8 do nhóm M.Harb xác định 

Hình 3.11: Phổ của cluster Ag6 và Ag8 xác 

định theo phương pháp TD-DFT 
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 So sánh phổ xác định được của cluster Ag6 và Ag8 với kết quả của nhóm 

nghiên cứu M. Harb và cộng sự (hình 3.10) [63]. Một số pic phổ đặc trưng được so 

sánh tại bảng 3.4. Từ các số liệu thu được ta thấy sự tương đồng giữa giá trị các pic 

cũng như về cường độ của chúng. Như cluster Ag6 có một pic có cường độ lớn 3,30 

(eV), trong tính toán của chúng tôi thu được pic 3,31 (eV) có cường độ lớn 0,9. Một 

số pic yếu hơn cũng có giá trị năng lượng tương đương. Trong phổ của cluster Ag8 

cũng thu được hai pic mạnh lần lượt ở 3,95 (eV) và 3,05 (eV) chỉ chênh lệch nhau 

0,01 (eV). Như vậy, kết quả trên một lần nữa chứng minh phương pháp đã sử dụng 

cho kết quả phù hợp với thực nghiệm và tính toán lý thuyết của các nghiên cứu tin 

cậy.  

Bảng 3.4: Giá trị các pic của cluster Ag6 và Ag8 theo kết quả tính toán và do nhóm 

M. Harb xác định 

Cluster 

Agn 

Các pic tham khảo [63] Các pic tính toán 

Pic mạnh (eV) Pic yếu (eV) Pic mạnh (eV) Pic yếu (eV) 

Ag6 

3,30 

 

 

4,53               

4,75 

5,50 

3,31 (0,9) 

 

 

4,5 (0,04) 

4,86 (0,06) 

5,32 (0,09) 

Ag8 

3,05 

3,95 

 

 

 

4,50 

4,85 

5,25 

3,04 (0,2) 

3,96 (0,7) 

 

 

 

4,4 (0,02) 

4,5 (0,08) 

4,8 (0,03) 

Nhận xét:  

Cấu trúc và tính chất electron của cluster Agn (n=1-20) được xác định bằng 

phương pháp BP86 cùng bộ hàm LANL2DZ. Kết quả về thông số cấu trúc, năng 

lượng ion hóa và kết quả phổ UV-Vis được so sánh với thực nghiệm. Sự phù hợp 

giữa hai kết quả này một lần nữa khẳng định việc lựa chọn phương pháp và bộ hàm 

là phù hợp. Kết quả tính toán thu được cho thấy cluster càng bền khi số nguyên tử 

trong cluster tăng lên. Đồng thời, cluster bạc có giá trị Egap từ 0,725 eV đến 2,326 eV 

rất có tiềm năng trong việc ứng dụng làm vật liệu xúc tác. 
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3.1.2. Cấu trúc và tính chất electron của cluster AgnM(n=1–9, M=Fe, Co, Ni) 

Cấu trúc trúc bền và tính chất electron của cluster AgnM (n=1-9, M=Fe, Co, 

Ni) được xác định bằng phương pháp phiếm hàm mật độ BP86 cùng bộ hàm cơ sở 

LANL2DZ. Đây là một trong những phương pháp đáng tin cậy trong nghiên cứu lý 

thuyết về cluster kim loại và lưỡng kim loại, đã được xác nhận thông qua những kết 

quả của cluster bạc. Cấu trúc bền được xác định bằng cách, xuất phát từ cấu trúc bền 

của cluster bạc pha tạp thêm một nguyên tử của nguyên tố M (M= Fe, Co, Ni) đi tối 

ưu hóa các dạng đồng phân có thể có. Với mỗi dạng hình học xác định độ bội spin 

phù hợp cho năng lượng thấp nhất. Một cấu trúc thu được tương ứng không có giá trị 

tần số ảo ở trạng thái spin có năng lượng thấp nhất. Cuối cùng, so sánh các cấu trúc 

tìm ra được cấu trúc bền của mỗi cluster là dạng có năng lượng thấp nhất, tính đối 

xứng cao. Các tham số về cấu trúc, năng lượng và một số tính chất electron được xác 

định trên dạng bền tương ứng.  

3.1.2.1 Cấu trúc của cluster AgnM (n=1–9, M=Fe, Co, Ni) 

Khảo sát cấu trúc cluster thu được nhiều dạng hình học của các cluster AgnM 

(n=1–9, M= Fe, Co, Ni), mỗi cấu trúc đều khảo sát các trạng thái spin tương ứng giá 

trị năng lượng thấp nhất. Trong các đồng phân thu được, cấu trúc có năng lượng thấp 

nhất là dạng bền của các cluster lưỡng kim loại AgnM (được biểu diễn ở hình 3.12). 

Từ cấu trúc bền, ta xác định các thông số về nhóm điểm đối xứng, số lượng tử spin, 

năng lượng Egap, năng lượng liên kết trung bình cũng như điện tích trên nguyên tử M 

của chúng. Kết quả được trình bày ở bảng 3.5. 

 

 

AgM  
Ag2M 

                                                   

Ag3M 
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Hình 3.12: Cấu trúc bền của cluster AgnM (n=1–9, M=Fe, Co, Ni) 
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Cluster AgM có cấu trúc ở dạng C∞v, độ bội spin tương ứng với các nguyên tử 

M= Fe, Co, Ni lần lượt là 4, 3 và 2 hay cluster còn 3, 2 và 1 electron độc thân, điều 

này hoàn toàn phù hợp với quy tắc VSEPR. Dạng bền nhất của cluster Ag2M có cấu 

trúc phẳng dạng C2v và độ bội spin tương ứng là 5, 4 và 3. Khi chuyển sang cấu trúc 

của Ag3M số lượng liên kết tăng dẫn đến có sự kích thích electron từ phân lớp ns lên 

np của nguyên tử M (M= Fe, Co, Ni) hình thành hai liên kết với hai nguyên tử bạc.  

Bảng 3.5: Thông số về  nhóm điểm đối xứng (PG), độ bội, năng lượng liên kết 

trung bình Eb (eV), năng lượng ion hóa thứ nhất I1 (eV), năng lượng Egap (eV) và 

điện tích nguyên tử M của cluster AgnM (n=1-9, M= Fe, Co, Ni) 

AgnM PG Độ bội 
Eb 

(eV) 

I1 

(eV) 

Eg 

(eV) 

qM 

(𝑒) 

AgFe C∞v Quartet 0,680 6,889 2,31 0,142 

Ag2Fe C2v Quintet 1,021 6,945 2,62 0,171 

Ag3Fe C2v Sextet 1,111 6,355 2,67 0,111 

Ag4Fe C3v Triplet 1,159 6,109 1,97 0,181 

Ag5Fe C2v Quartet 1,407 7,085 2,96 –0,146 

Ag6Fe C5v Triplet 1,465 6,729 1,42 –0,693 

Ag7Fe Cs Quartet 1,532 6,018 2,01 –0,334 

Ag8Fe Cs Triplet 1,478 5,628 2,25 0,188 

Ag9Fe Cs Quartet 1,550 6,183 1,47 0,286 

AgCo C∞v Triplet 0,895 8,029 3,08 0,087 

Ag2Co C2v Quartet 1,023 6,907 2,56 –0,013 

Ag3Co C2v Quintet 1,109 6,289 2,26 –0,035 

Ag4Co C3v Doublet 1,176 6,696 1,60 0,047 

Ag5Co C2v Triplet 1,463 7,062 2,98 –0,151 

Ag6Co C5v Doublet 1,499 6,578 2,37 –0,725 

Ag7Co Cs Triplet 1,551 6,418 2,04 –0,386 

Ag8Co Cs Doublet 1,527 6,277 2,33 0,019 

Ag9Co Cs Triplet 1,565 6,071 1,70 0,269 

AgNi C∞v Doublet 0,981 7,892 3,10 0,072 

Ag2Ni C2v Triplet 0,986 5,965 2,78 0,251 

Ag3Ni C2v Doublet 1,262 6,667 1,82 0,017 

Ag4Ni C3v Singlet 1,234 6,552 1,49 –0,150 

Ag5Ni C2v Doublet 1,491 7,263 2,99 –0,190 

Ag6Ni C5v Singlet 1,577 6,585 2,13 –0,869 

Ag7Ni Cs Doublet 1,582 6,370 1,91 –0,678 

Ag8Ni Cs Singlet 1,550 5,761 1,64 – 0,058 

Ag9Ni Cs Doublet 1,584 6,145 1,71 0,215 

Đối với phân tử Ag4M, cấu trúc bền có dạng lưỡng chóp tam giác, M liên kết 

đồng thời với ba nguyên tử khác. Trong đó liên kết giữa Ag–Ni có độ dài thấp nhất 
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là 2,571 Å. Cấu trúc bền nhất của cluster Ag5M có dạng C2v, cấu trúc dạng phẳng 

tương tự cluster Ag6. Dạng hình học lưỡng chóp ngũ giác C5v tương ứng là cấu trúc 

bền của Ag6M, với độ bội spin tương ứng của M = Fe, Co, Ni là 2, 3, 1. Trong cấu 

trúc Ag6M, liên kết Ag–Co có độ dài ngắn nhất với giá trị 2,588 Å. Cluster Ag7M cho 

cấu trúc bền dạng C1, với giá trị spin 3, 4, 2 tương ứng là của M=Co, Fe, Ni, liên kết 

hình thành giữa Ag–Ni có độ dài bé nhất. Chúng tôi thu được cấu trúc bền dạng Cs 

với các giá trị spin 2, 3, 1 cho cluster Ag8M (M=Co, Fe, Ni). Cluster Ag9M sau khi 

khảo sát nhiều dạng cấu trúc khác nhau thu được dạng bền tương ứng nhóm điểm C1, 

có sự lồng ghép hai lưỡng chóp ngũ giác. Dạng bền của các cluster lưỡng kim loại được 

phát triển từ cấu trúc bền của cluster Agn. Các dạng bền của các AgnM tương ứng đều có 

cấu trúc khá đối xứng. Khoảng cách liên kết M–Ag đạt giá trị nhỏ nhất khi M là Ni giảm 

dần theo thứ tự từ Fe, Co, Ni. 

3.1.2.2 Tính chất electron của cluster AgnM (n=1–9, M=Co, Fe, Ni) 

a. Năng lượng liên kết và chênh lệch mức năng lượng LUMO-HOMO 

Từ các cluster AgnM bền đã xác định ở trên ta thu được các thông số (bảng 3.5) 

về số lượng tử spin,chênh lệch mức năng lượng LUMO-HOMO, điện tích trên nguyên 

tử M cũng như nhóm điểm đối xứng. Ngoài các thông số cấu trúc thu được, chúng tôi 

khảo sát các tính chất đặc trưng như: giá trị năng lượng ion hóa thứ nhất (I), năng 

lượng liên kết trung bình (Eb) .theo biểu thức:         

IAgnM = E(AgnM+) – E(AgnM) 

Eb = (n.EAg + EM – EAgnM)/(n+1) 

 

Hình 3.13: Năng lượng Eb (eV) của cluster AgnM (n=1–9, M=Fe, Co, Ni) 
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Xuất phát từ giá trị năng lượng Eb ở bảng 3.5, chúng tôi xây dựng đồ thị biểu 

diễn sự biến thiên của Eb theo số nguyên tử Ag trong cluster (hình 3.13). Đồ thị cho 

thấy rằng giá trị năng lượng liên kết trung bình trong các cluster AgnM (M=Fe, Co, 

Ni) tăng dần theo số nguyên tử cluster khi n tăng từ 1 đến 9 ngoại trừ n = 8 có giá trị 

thấp hơn so với hai cluster bên cạnh. Từ số liệu bảng 3.5 cho thấy các cluster có giá 

trị năng lượng ion hóa thứ nhất trong khoảng từ 6 đến 8 eV, không khác nhiều so với 

giá trị của cluster bạc. Kết quả về Egap được biểu thị trong bảng 3.5, giá trị chênh lệch 

mức năng lượng biến đổi không đều, giá trị cao nhất là cluster AgNi 3,1 eV và thấp 

nhất là cluster Ag6Fe 1,4 eV.  

 

Hình 3.14: Năng lượng Egap (eV) của cluster AgnM (n=1–9, M=Fe, Co, Ni) 

Phân tích mật độ đóng góp của các AO trong HOMO và LUMO của cluster 

Ag5M, là cấu trúc có giá trị năng lượng Egap lớn. Kết quả cho thấy sự đóng góp của 

obitan s và d là lớn nhất. 

   

 

 

 

   

 

Hình 3.15: Thành phần các obitan s, p, d tham gia vào HOMO và LUMO của cluster 

Ag5M ( M=Fe, Co, Ni) 
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b. Tính chất từ của cluster AgnM (n=1–9, M=Co, Fe, Ni) 

Cluster kim loại chuyển tiếp là một vật liệu mới đầy tiềm năng thu hút nhiều 

sự quan tâm nghiên cứu từ các nhà khoa học nghiên cứu về cả lý thuyết và thực 

nghiệm. Tính chất từ cũng không nằm ngoài xu thế đó, đây là một tính chất đặc trưng 

quan trọng của cluster kim loại chuyển tiếp. Những ứng dụng mang tính đột phá trong 

trong vật liệu và y tế như: nghiên cứu về sự vận chuyển thuốc chữa bệnh ung thư 

bằng việc sử dụng tính chất từ của các cluster vàng, hay thế hệ con chíp siêu vi với 

bộ nhớ lên tới TB và rất nhiều ứng dụng khác nhau đã đánh dấu bước ngoặt lớn cho 

sự phát triển khoa học công nghệ. Vì vậy, nghiên cứu về tính chất từ là một trong 

những đặc trưng của cluster kim loại, cho phép đánh giá sơ bộ phục vụ cho những 

nghiên cứu sâu hơn và gần thực tiễn hơn. Nhiều công trình nghiên cứu khác nhau đã 

chỉ ra tính chất từ đặc trưng của các nguyên tố 3d thuộc nhóm B chu kì 4. Do đó, việc 

lựa chọn một số nguyên tố điển hình nhất như Co, Fe, Ni pha tạp vào các cluster bạc 

nhằm tăng cường tính chất từ của cluster Agn và khảo sát sự biến đổi khi thay thế một 

nguyên tử bạc bằng các nguyên tố này. Sử dụng các cấu trúc bền đã thu được ở trên 

để xem xét tính chất từ cho toàn bộ cluster AgnM và xét cụ thể giá trị momen từ spin 

địa phương trên từng nguyên tử và trên từng AO. Bằng việc sử dụng các tính toán 

trên phần mềm Dmol3 [26] thu được các kết quả về momen từ spin địa phương trên 

obital, nguyên tử cũng như tổng momen từ spin của cluster AgnM. Kết quả cụ thể 

được trình bày ở bảng 3.6. 

Kết quả tính toán giá trị momen từ spin cho thấy, cấu trúc Ag3Fe có giá trị 

tổng momen từ spin lớn nhất 6µB. Cluster AgM và Ag2M (M=Fe, Co, Ni) có cấu trúc 

phân tử phẳng tương ứng với giá trị tổng momen từ spin là 3, 2, 1 µB và 4, 3, 2 µB. 

Điều này hoàn toàn phù hợp với thuyết liên kết hóa trị. Ngoài ra, một số cluster như 

Ag6Ni và Ag8Ni không thể hiện tính chất này khi không còn electron độc thân trong 

cluster. Từ các giá trị momen từ spin trên nguyên tố M của cluster AgnM thu được, 

xây dựng đồ thị biểu diễn sự biến thiên momen từ spin (hình 3.16). Kết quả khi pha 

tạp các nguyên tố vào cluster Agn thì giá trị momen từ spin của chúng được tăng 

cường theo chiều từ Fe, Co, Ni. 
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Bảng 3.6: Momen từ spin tổng, momen từ spin và điện tích trên nguyên tử M và 

trên AO (n-1)d, ns, np của M trong cluster AgnM (n= 1–9, M= Co, Fe, Ni) 

AgnM µtot µ M 

(n–1)d ns np 

Q µspin q µspin q µspin 

AgFe 3 3,190 6,843 2,862 1,040 0,327 0,038 0,001 

Ag2Fe 4 3,730 6,483 3,468 1,031 0,197 0,192 0,068 

Ag3Fe 5 4,128 6,461 3,484 1,084 0,532 0,233 0,115 

Ag4Fe 2 3,431 6,623 3,229 0,131 –0,014 1,184 0,218 

Ag5Fe 4 3,167 6,761 2,992 0,782 0,141 0,215 0,037 

Ag6Fe 2 2,770 6,741 2,898 0,696 –0,158 0,309 0,032 

Ag7Fe 3 2,629 6,820 2,725 0,667 –0,109 0,277 0,015 

Ag8Fe 2 3,143 6,779 2,984 0,915 0,147 0,171 0,014 

Ag9Fe 3 2,907 6,825 2,789 0,860 0,138 0,163 –0,018 

AgCo 2 2,149 7,950 1,934 0,987 0,.218 0,042 –0,001 

Ag2Co 3 2,506 7,585 2,366 1,088 0,071 0,182 0,070 

Ag3Co 4 2,936 7,608 2,327 1,069 0,505 0,233 0,106 

Ag4Co 1 2,223 7,702 2,128 1,193 0,125 0,143 –0,029 

Ag5Co 2 2,072 7,848 1,938 0,818 0,115 0,232 0,021 

Ag6Co 1 1,728 7,852 1,837 0,669 –0,116 0,350 0,009 

Ag7Co 2 2,113 7,766 1,994 0,867 0,085 0,300 0,037 

Ag8Co 1 2,036 7,849 1,941 0,949 0,095 0,185 0,002 

Ag9Co 2 2,109 7,827 1,998 0,906 0,086 0,216 0,026 

AgNi 1 1,079 8,790 1,112 1,179 –0,031 0,036 –0,001 

Ag2Ni 2 1,853 8,671 1,206 1,236 0,622 0,106 0,025 

Ag3Ni 1 0,946 8,871 0,984 0,784 –0,056 0,171 0,018 

Ag4Ni 0 1,015 8,789 0,963 1,153 0,068 0,113 –0,015 

Ag5Ni 1 1,099 8,736 1,044 0,900 0,050 0,204 0,006 

Ag6Ni 0 0,000 9,007 0,000 0,539 0,000 0,265 0,000 

Ag7Ni 1 0,960 8,797 0,850 0,809 0,095 0,273 0,016 

Ag8Ni 0 0,000 9,075 0,000 0,750 0,000 0,282 0,000 

Ag9Ni 1 0,952 8,857 0,897 0,908 0,040 0,168 0,015 

Đồ thị cho thấy, momen từ spin trên nguyên tố Fe trong cluster AgnM có giá 

trị lớn nhất. Đối với các cluster có cùng số nguyên tử bạc thì thứ tự độ lớn momen từ 

spin của M là Fe, Co, Ni. Với cluster Ag3M, momen từ spin của nguyên tử Fe có giá 

trị lớn nhất là 4,218 µB. Cho thấy từ tính chủ yếu tập trung trên nguyên tử M trong 

mỗi cluster. Để biết chi tiết hơn ta xét các obital của các phân lớp bên ngoài (n–1)d, 

ns, np của kim loại M (bảng 3.6). Từ giá trị tính toán thu được ta xây dựng đường 

biểu thị thành phần momen từ spin địa phương trên từng obitan trong nguyên tử M ( 
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hình 3.17). Từ đồ thị ta có thể đánh giá sự đóng góp của các obitan vào giá trị monen 

từ của nguyên tố M. 

 

Hình 3.16: Đồ thị biến thiên momen từ spin của cluster 

AgnM (n=1–9, M=Fe, Co, Ni) 

Số liệu thu được ở bảng 3.6 chỉ ra rằng phân lớp (n–1)d có giá trị momen từ 

spin là lớn nhất, phân lớp ns đóng góp một phần còn np thì hầu như không đáng kể. 

Điều này hoàn toàn phù hợp với đặc điểm vỏ e của các nguyên tố M do phân lớp (n–

1)d chứa nhiều electron cũng như số lượng electron độc thân lớn. Do đó giá trị momen 

từ spin của nguyên tố M cũng như cluster AgnM được quyết định bởi phân lớp (n-1)d 

này. 

 

Hình 3.17: Giá trị momen từ spin trên obitan s, p, d của nguyên tử M trong cluster AgnM 

(n=1-9, M=Fe, Co, Ni) 
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 Những tính toán về cấu trúc và tính chất electron của các cluster lưỡng kim loại 

AgnM (M=Fe, Co, Ni) hình thành từ việc pha tạp một nguyên tử nguyên tố Fe, Co, Ni vào 

cluster bạc được thực hiên bằng phương pháp BP86/LANL2DZ. Kết quả thu được từ 

nghiên cứu trên cho biết giá trị Eb lớn nhất khi pha tạp thêm nguyên tố Ni, hay kim loại 

này làm tăng độ bền của cluster, trừ Ag2Ni có giá trị thấp hơn các cluster khác. Một thông 

số quan trọng để đánh giá khả năng ứng dụng của cluster lưỡng kim loại AgnM này là giá 

trị momen từ spin. Khi pha tạp các nguyên tố Fe, Co, Ni từ tính của cluster bạc được tăng 

lên đặc biệt là với nguyên tố Fe. Sự phân tích giá trị cụ thể cho từng nguyên tố và obitan 

của M cho biết, momen từ chủ yếu được quyết định bởi nguyên tử M và obitan (n-1)d của 

M. Trong đó, cluster Ag3Fe có giá trị momen từ lớn nhất.  

3.1.3. Cấu trúc và tính chất electron của cluster AgnM (n=1–9, M=Cu, Au, Pd, 

Cd) 

Xuất phát từ các cấu trúc bền của các cluster bạc, pha tạp thêm một nguyên tử 

nguyên tố M (M=Cu, Au, Pd, Cd) thu được các dạng đồng phân. Từ đây, ta đi tối ưu 

hóa các đồng phân ở các trạng thái spin khác nhau. Cấu trúc bền là cấu trúc có năng 

lượng thấp nhất, thường có tính đối xứng cao. Các tham số về cấu trúc và tính chất 

electron được xác định trên cấu trúc bền. Tính toán về cấu trúc và tính chất của cluster 

này được thực hiện bằng phương pháp phiếm hàm mật độ BP86 cùng bộ hàm cơ sở 

LANL2DZ.  

3.1.3.1. Cấu trúc của cluster AgnM ( n=1–9, M=Cu, Au, Pd, Cd) 

Khảo sát cấu trúc bền của cluster được tiến hành trên hai phương diện: thứ 

nhất về các dạng đồng phân có thể tồn tại, thứ hai về các trạng thái spin khác nhau. 

Chúng tôi đã xác định được nhiều dạng hình học của cluster AgnM (n=1–9, M= Au, 

Cu, Pd, Cd). Trong các đồng phân thu được, cấu trúc có năng lượng thấp nhất và có 

tính đối xứng cao tương ứng là dạng bền của các cluster lưỡng kim loại AgnM (được 

biểu diễn ở hình 3.18).  

                        
AgM 
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Hình 3.18: Cấu trúc bền của cluster AgnM (n=1–9, M=Cu, Au, Pd, Cd) 

Cluster AgM có cấu trúc ở dạng C∞v. Khi một nguyên tử kim loại chuyển tiếp 

thay thế một nguyên tử bạc trong cluster Ag2, ta thấy khoảng cách liên kết Ag–M 

thay đổi tùy thuộc vào bán kính của nguyên tử M và tính chất của chúng. Với nguyên 

tố trong cùng phân nhóm Cu và Au, khoảng cách liên kết giảm đáng kể khi M=Cu 

với giá trị độ dài liên kết là 2,401 Å, đối với vàng thì không thay đổi nhiều. Nhưng 

với nguyên tố cùng chu kì Pd và Cd độ dài liên kết tăng lên tương ứng là 2,582 và 

2,805 Å. Dạng bền nhất của cluster Ag2M có cấu trúc tam giác đều dạng C2v đối với 

M=Cu, Au và Pd. Đối với cluster Ag2Cd thì cấu trúc bền nhất có dạng thẳng. Xét 

cluster Ag3M số lượng liên kết tăng dẫn đến có sự kích thích electron của nguyên tử 

M (M= Cu, Au, Pd, Cd). Trong cluster Ag3M, M hình thành liên kết với ba nguyên 

tử bạc cho cấu trúc phẳng dạng hình bình hành.  

Đối với phân tử Ag4M, cấu trúc bền có dạng lưỡng chóp tam giác đối với 

nguyên tử Pd, khi M=Cu, Au, Cd thì cluster có dạng phẳng. Trong đó liên kết giữa 

Ag–Cd có độ dài ngắn nhất là 2,994 Å. Cấu trúc bền nhất của cluster Ag5M (M=Au, 

Pd và Cd) có dạng C2v, cấu trúc phẳng tương tự cluster Ag6. Riêng cluster Ag5Cu có 

dạng C5v. Dạng lưỡng chóp ngũ giác với nhóm điểm đối xứng C5v là dạng hình học 

bền đối với cluster Ag6M (M=Pd, Cd, Au), trong khi Ag6Au lại bền ở dạng C2V, đối 

với M=Cu thì cấu trúc cluster có dạng C3v. Trong cấu trúc Ag6M, liên kết Ag–Cu có 

độ dài ngắn nhất với giá trị 2,626 Å.  

Khi số lượng nguyên tử trong cluster tăng lên, sự biến đổi về cấu trúc xảy ra phức 

tạp hơn. Cluster Ag7M chỉ duy nhất M=Cu với dạng hình học C3v được hình thành từ việc 



62 

 

 

 

thay thế một nguyên tử Ag bằng Cu có cấu trúc tương tự Ag8 , với M=Au, Pd cấu trúc có 

nhóm điểm đối xứng CS. Nguyên tử Cd hình thành một liên kết duy nhất với một nguyên 

tử bạc của cluster Ag7, hình thành cluster Ag7Cd có dạng C5v với độ dài liên kết hình thành 

giữa Ag–Cd có giá trị lớn nhất trong Ag–M. Chúng tôi thu được cấu trúc bền dạng Cs cho 

cluster Ag8M (M=Pd, Cd) dạng C1 đối với Au và C2v với Cu. Cluster Ag9M sau khi khảo 

sát nhiều dạng cấu trúc khác nhau thu được dạng bền tương ứng nhóm điểm CS, có sự lồng 

ghép hai lưỡng chóp ngũ giác.  

3.1.3.2. Tính chất electron của các cluster AgnM ( n=1–9, M=Cu, Au, Pd, Cd) 

a. Năng lượng liên kết và năng lượng ion hóa 

Từ cấu trúc bền của cluster AgnM đã xác định ở trên ta thu được các thông số 

về nhóm điểm đối xứng, số lượng tử spin và đi tính toán một số thông số đặc trưng 

như năng lượng liên kết Ag–M, năng lượng liên kết trung bình, năng lượng ion hóa 

thứ nhất, giá trị năng lượng HOMO, LUMO và năng lượng Egap. Các kết quả tính toán 

được trình bày ở bảng 3.7.  

Kết quả tính toán cho thấy cấu trúc AgnM đều được phát triển từ cấu trúc bền 

của cluster Agn, dạng bền của các AgnM tương ứng có cấu trúc khá đối xứng với độ bội 

spin tương ứng có giá trị 1 và 2 điều này hoàn toàn phù hợp với cấu hình nguyên tử 

các nguyên tố với lớp (n–1)d bão hòa, khi hình thành các liên kết trong cluster việc 

kích thích electron sẽ tạo nên các trạng thái spin tương ứng. Tính chất đặc trưng của 

các cluster kim loại AgnM được khảo sát để đánh giá về độ bền của các cluster như: 

giá trị năng lượng ion hóa thứ nhất (I), năng lượng liên kết trung bình (Eb) .theo biểu 

thức:        

Eb = (n.EAg + EM – EAgnM)/(n+1) 

EAg–M = (EAgn + EM – EAgnM)/(n+1) 

IAgnM = E(AgnM+) – E(AgnM) 

Xuất phát từ giá trị năng lượng Eb ở bảng 3.7, chúng tôi xây dựng đồ thị biểu diễn 

sự biến thiên của Eb theo số nguyên tử Ag trong cluster (hình 3.19 và hình 3.20). Đồ thị 

cho thấy rằng giá trị năng lượng liên kết trung bình trong các cluster AgnM (M=Ag, Cu, 

Au) tăng dần theo số nguyên tử cluster khi n tăng từ 1 đến 9 nhưng với n chẵn sự tăng 

không nhiều.  



63 

 

 

 

Bảng 3. 7: Thông số về (PG) nhóm điểm đối xứng, độ bội spin, năng lượng liên kết 

EAg–M (eV), năng lượng liên kết trung bình Eb (eV) và năng lượng ion hóa thứ nhất 

I1 (eV) của cluster AgnM (n=1-9, M=Cu, Au, Pd, Cd) 

AgnM PG Độ bội EAg–M (eV) Eb (eV) I1 (eV) 

AgCu C∞v 1 2,021 1,010 8,093 

Ag2Cu C2v 2 1,283 1,008 6,297 

Ag3Cu C2v 1 2,450 1,253 6,761 

Ag4Cu C3v 2 2,264 1,342 6,429 

Ag5Cu C2v 1 2,901 1,494 7,143 

Ag6Cu C5v 2 2,045 1,473 6,205 

Ag7Cu C1 1 2,907 1,578 7,073 

Ag8Cu Cs 2 2,257 1,553 5,462 

Ag9Cu C1 1 2,808 1,591 6,051 

AgAu C∞v 1 2,174 1,087 8,928 

Ag2Au C2v 2 1,424 1,056 6,651 

Ag3Au C2v 1 2,033 1,149 6,739 

Ag4Au C3v 2 2,261 1,341 6,690 

Ag5Au C2v 1 2,895 1,493 7,487 

Ag6Au C5v 2 1,979 1,464 6,202 

Ag7Au C1 1 2,630 1,543 6,700 

Ag8Au Cs 2 2,010 1,526 5,871 

Ag9Au C1 1 2,848 1,595 6,459 

AgPd C∞v 1 1,462 0,731 7,791 

Ag2Pd C2v 2 1,891 1,211 7,470 

Ag3Pd C2v 1 2,433 1,249 6,586 

Ag4Pd C3v 2 1,861 1,261 6,366 

Ag5Pd C2v 1 2,234 1,383 7,046 

Ag6Pd C5v 2 2,738 1,572 6,750 

Ag7Pd C1 1 2,756 1,559 6,130 

Ag8Pd Cs 2 2,567 1,588 6,488 

Ag9Pd C1 1 2,725 1,583 6,014 

AgCd C∞v 1 0,466 0,233 6,578 

Ag2Cd C2v 2 0,404 0,715 7,151 

Ag3Cd C2v 1 0,522 0,771 6,764 

Ag4Cd C3v 2 0,697 1,028 6,675 

Ag5Cd C2v 1 0,417 1,080 5,710 

Ag6Cd C5v 2 0,581 1,264 6,800 

Ag7Cd C1 1 0,437 1,269 5,623 

Ag8Cd Cs 2 0,447 1,352 6,495 

Ag9Cd C1 1 0,522 1,363 5,629 

Khi so sánh kết quả của M=Cu, Au với các cluster Agn ban đầu ta thấy quy luật 

biến đổi tương tự nhau. Điều này có thể được giải thích do sự tương tự nhau của lớp vỏ 

electron,sự pha tạp M=Cu, Au làm gia tăng độ bền của các cluster. Khi xét cho hai nguyên 
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tố cùng chu kì Pd và Cd, ta nhận thấy nguyên tử Cd tạo liên kết yếu với nguyên tử bạc do 

bán kính lớn, năng lượng liên kết trung bình có giá trị trong khoảng 0,233 eV đến 1,363 

eV thấp nhất so với các nguyên tố khác. 

  

Hình 3.19: Năng lượng Eb (eV) của 

cluster AgnM (n=1–9, M= Ag, Cu, Au) 

Hình 3.20: Năng lượng Eb (eV) của 

cluster AgnM (n=1–9, M= Ag, Pd, Cd) 

Một thông số đánh giá về sự ảnh hưởng khi pha tạp một nguyên tử của nguyên 

tố khác lên cluster bạc là thông số về năng lượng liên kết Ag–M, là sựchênh lệch mức 

năng lượng giữa các cluster AgnM và cluster Agn cùng với nguyên tử M. Từ kết quả 

tính toán trong bảng 3.7, đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc giữa năng lượng liên kết Ag–

M và số nguyên tử bạc trong các cluster AgnM được xây dựng trong hình 3.21 và 

3.22. Quy luật biến đổi của năng lượng liên kết Ag–M tương tự năng lượng liên kết 

trung bình. Các giá trị EAg–M thường biến đổi theo tính chẵn lẻ của số nguyên tử trong 

cluster AgnM. Khi pha tạp các nguyên tố Cu, Au, Pd năng lượng liên kết Ag–M trong 

AgnM lớn hơn so với liên kết Ag–Ag trong cluster Agn+1. 

  

Hình 3.21: Năng lượng EAg–M (eV) của 

cluster AgnM (n=1–9, M= Ag, Cu, Au) 

Hình 3.22: Năng lượng EAg–M (eV) của 

cluster AgnM với (n=1–9, M= Ag, Pd, Cd) 
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 Đồ thị biểu thị sự biến thiên của năng lượng ion hóa thứ nhất (hình 3.23 và 

hình 3.24) được xây dựng từ các số liệu I1 thu được. Đồ thị cho thấy các cluster có 

giá trị năng lượng ion hóa thứ nhất trong khoảng từ 5 đến 9 eV.  

  

Hình 3.23: Năng lượng I1 (eV) của cluster 

AgnM (n=1–9, M=Ag, Cu, Au) 

Hình 3.24: Năng lượng I1 (eV) của 

cluster AgnM (n=1–9, M=Ag, Pd, Cd) 

b. Tính chất quang của các cluster AgnM ( n=1–9, M=Cu, Au, Pd, Cd) 

Vật liệu nano được quan tâm nghiên cứu bởi tính chất lý hóa riêng biệt với khả 

năng ứng dụng lớn trong việc chế tạo linh kiện quang điện tử, trong kỹ thuật chiếu 

sáng với hiệu suất phát quang cao, trong đánh dấu huỳnh quang y–sinh,… Ở trạng 

thái cơ bản, vùng HOMO có các electron được điền đầy trong khi vùng LUMO không 

có electron. Khi có tác nhân kích thích chẳng hạn như ánh sáng, nhiệt độ… các 

electron ở vùng HOMO nhận năng lượng chuyển sang trạng thái kích thích, nếu năng 

lượng đủ lớn, chúng có thể nhảy lên vùng LUMO, quá trình này cũng giống như quá 

trình electron từ vùng hóa trị nhảy lên vùng dẫn khi electron được kích thích trong 

vật liệu bán dẫn rắn. Ở nhiệt độ cao, các electron từ HOMO nhảy lên LUMO nhờ 

năng lượng chuyển động nhiệt của các electron. Trong trường hợp kích thích bằng 

ánh sáng, các electron hấp thụ photon để thu nhận đủ năng lượng và nhảy lên vùng 

LUMO. Như vậy, sẽ tồn tại sự xen phủ giữa các đám mây electron giữa hai vùng 

HOMO và LUMO tạo nên tính bán dẫn của các cluster kim loại chuyển tiếp. 

Vì vậy, nghiên cứu về năng lượng HOMO, LUMO và chênh lệch giữa mức 

năng lượng LUMO- HOMO (Egap) của các cluster là yếu tố quan trọng trong việc xét 

khả năng ứng dụng tính chất quang. Kết quả tính toán được trình bày ở bảng 3.8 cho 
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thấy chênh lệch mức năng lượng giữa LUMO – HOMO biến đổi không đều, giá trị 

cao nhất là cluster AgCd với 2,4 eV và thấp nhất là cluster Ag3Au với 0,4 eV.  

Bảng 3.8: Thông số về nhóm điểm đối xứng (PG), độ bội spin, năng lượng EHOMO, 

ELUMO (eV) và Egap (eV) của cluster AgnM (n=1-9, M=Cu, Au, Pd, Cd) 

AgnM PG Độ bội 
EHOMO 

(eV) 

ELUMO 

(eV) 
Egap (eV) 

AgCu C∞v Singlet –3,031 –4,914 1,883 

Ag2Cu C2v Doublet –3,546 –5,639 2,093 

Ag3Cu C2v Singlet –3,579 –4,542 0,964 

Ag4Cu C3v Doublet –2,791 –4,397 1,606 

Ag5Cu C2v Singlet –2,868 –5,104 2,236 

Ag6Cu C5v Doublet –2,833 –4,289 1,456 

Ag7Cu C1 Singlet –2,839 –5,136 2,296 

Ag8Cu Cs Doublet –3,262 –3,740 0,478 

Ag9Cu C1 Singlet –3,328 –4,314 0,986 

AgAu C∞v Doublet –3,773 –5,907 2,134 

Ag2Au C2v Singlet –3,862 –6,235 2,373 

Ag3Au C2v Doublet –4,154 –4,576 0,422 

Ag4Au C3v Singlet –3,189 –4,661 1,472 

Ag5Au C2v Doublet –3,230 –5,457 2,227 

Ag6Au C5v Singlet –3,909 –5,209 1,300 

Ag7Au C1 Doublet –3,419 –4,830 1,411 

Ag8Au Cs Singlet –3,859 –4,890 1,031 

Ag9Au C1 Doublet –3,339 –4,698 1,358 

AgPd C∞v Singlet –2,986 –5,029 2,043 

Ag2Pd C2v Doublet –3,186 –4,212 1,026 

Ag3Pd C2v Singlet –3,265 –4,416 1,152 

Ag4Pd C3v Doublet –3,700 –4,268 0,568 

Ag5Pd C2v Singlet –5,080 –2,991 2,089 

Ag6Pd C5v Doublet –4,705 3,584 1,121 

Ag7Pd C1 Singlet –4,004 –4,689 0,685 

Ag8Pd Cs Doublet –3,357 –4,612 1,255 

Ag9Pd C1 Singlet –4,029 –4,841 0,812 

AgCd C∞v Doublet –4,150 –1,737 2,413 

Ag2Cd C2v Singlet –4,827 –3,019 1,808 

Ag3Cd C2v Doublet –4,752 –4,084 0,668 

Ag4Cd C3v Singlet –4,644 –3,148 1,497 

Ag5Cd C2v Doublet –3,897 –3,052 0,845 

Ag6Cd C5v Singlet –4,820 –2,951 1,869 

Ag7Cd C1 Doublet –3,861 –2,848 1,013 

Ag8Cd Cs Singlet –4,721 –3,268 1,453 

Ag9Cd C1 Doublet –3,975 –3,315 0,661 
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Từ số liệu trong bảng 3.8 ta xây dựng đồ thị biểu diễn sự thay đổi giá trị năng 

lượng Egap theo số nguyên tử bạc trong cluster AgnM trong hình 3.25 và hình 3.26. 

Khi pha tạp các nguyên tử Cu, Au vào cluster bạc, giá trị Egap của chúng biến đổi theo 

tính chẵn lẽ của số nguyên tử trong cluster. Giá trị Egap thấp nhất khi pha tạp Cu thuộc 

về cluster Ag8Cu với giá trị là 0,5 eV, còn khi pha tạp Au giá trị thấp nhất là 0,4 eV 

tương ứng cluster Ag3Au.  

  

Hình 3.25: Năng lượng Egap (eV) của 

cluster AgnM (n=1–9, M=Ag, Cu, Au) 

Hình 3.26: Năng lượng Egap (eV) của 

cluster AgnM (n=1–9, M=Ag, Pd, Cd) 

Bảng 3.9: Giá trị chênh lệch mức năng lượng LUMO–HOMO của một số vật liệu 

bán dẫn phổ biến hiện nay 

STT 
Một số vật liệu bán 

dẫn phổ biến 

∆Egap 

(eV) 
Ứng dụng 

1 Si 1,11 Làm các mạch tích hợp… 

2 GaAs 1,43 

Làm chất nền cho các vật liệu bán 

dẫn III–IV (InGaAs và GaInNAs), 

được sử dụng trong đèn LED 

hồng ngoại… 

3 SiC 2,30 – 3,00 Sử dụng trong đèn LED 

4 InN 0,7 
Sử dụng trong tế bào năng lượng 

mặt trời… 

5 GaN 3,44 
Sử dụng trong đèn LED 

xanh, lase xanh… 

6 BN 5,96 – 6,36 Sử dụng trong đèn LED UV 

7 ZnTe 2,25 
Sử dụng trong tế bào năng lượng 

mặt trời, đèn LED, laser… 

8 TiO2 3,20 
Được sử dụng làm xúc tác quang 

GaAs. 
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 Khi pha tạp nguyên tử Pd và Cd, các cluster AgnM (trừ AgM) thường có giá 

trị Egap nhỏ hơn so với cluster Agn+1. Điều này cho thấy khi có sự thay thế một nguyên 

tố khác trong cluster bạc, sự tương tác electron giữa chúng làm giảm sựchênh lệch 

mức năng lượng HOMO và LUMO, tức là làm giá trị Egap giảm. So sánh với mức 

năng lượng LUMO–HOMO của một số vật liệu bán dẫn được sử dụng phổ biến hiện 

nay (bảng 3.9), ta có thể dự đoán rằng các cluster AgnM sẽ trở thành vật liệu đầy tiềm 

năng trong công nghệ bán dẫn, đặc biệt là các cluster Ag3Cd, Ag3Pd, Ag3Au và 

Ag8Cu. 

Để nghiên cứu rõ hơn cấu trúc electron và các bước kích thích electron trong 

cluster, ta cần xác định phổ UV–VIS của một số phân tử có giá trị Egap bé. Dựa vào 

kết quả tính toán, chúng tôi lựa chọn cluster Ag3M và Ag8M (M=Cu, Au, Pd, Cd) là 

đối tượng tính phổ UV–VIS cũng như xem xét các bước kích thích electron quan 

trọng. Kết quả phổ UV–VIS được trình bày trong hình 3.27.  
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Hình 3.27: Phổ UV–VIS của một số cluster Ag3M và Ag8M (M= Cu, Au, Pd và Cd) 

Xét các pic đặc trưng cluster Ag3M trong phổ UV–Vis, ta thấy vùng pic nằm 

trong khoảng 200–600 nm thuộc vùng tử ngoại – khả kiến. Cluster Ag3M và Ag8M 

hấp thụ bức xạ có bước sóng cực đại trong khoảng 300 – 490 nm tương ứng vùng bức 

xạ màu tím. Kết quả phân tích các pic phổ của cluster cho thấy, các bước kích thích 

chính chủ yếu xuất phát từ các electron ở vùng gần HOMO kích thích lên vùng 

LUMO. Điều này cho thấy sự gần nhau của năng lượng kích thích (Ekt) với biến thiên 

năng lượng HOMO–LUMO (EH–L) của các cluster. 

Bảng 3.10: Pic đặc trưng (nm, eV) của cluster AgnM ( n=3, 8; M=Cu, Au, Pd, Cd) 

Cluster Pic Số sóng Cường độ 

Ag3Cu 

I 

II 

III 

234 (5,3) 

306 (4,1) 

411 (3,0) 

0,30 

0,14 

0,73 

Ag3Au 

I 

II 

III 

436 (2,8) 

303 (4,1) 

225 (5,5) 

0,41 

0,30 

0,28 

Ag3Pd 

I 

II 

III 

498 (2,5) 

377 (3,3) 

330 (3,8) 

0,13 

0,13 

0,12 

Ag3Cd 

I 

II 

III 

359 (3,45) 

319 (3,88) 

301 (4,11) 

0,35 

0,34 

0,50 

Ag8Cu 

I 

II 

III 

342 (3,63) 

321 (3,86) 

316 (3,92) 

0,56 

0,11 

0,21 

 

Ag8Au 

I 

II 

III 

364 (3,41) 

381 (3,25) 

511 (2,42) 

0,05 

0,08 

0,05 
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Ag8Pd 

I 

II 

III 

342 (3,62) 

350 (3,54) 

409 (3,03) 

0,40 

0,47 

0,11 

Ag8Cd 

I 

II 

III 

351 (3,54) 

375 (3,31) 

405 (3,06) 

0,64 

0,24 

0,62 
 

 

 Phương pháp phiếm hàm mật độ BP86 cùng bộ hàm LANL2DZ được sử dụng 

để xác định cấu trúc bền và một số tính chất electron của các cluster lưỡng kim loại 

AgnM (n=1-9, M= Cu, Au, Pd, Cd). Cluster được hình thành từ sự pha tạp một nguyên 

tử M vào cluster bạc. Kết quả tính toán cho thấy, khi M là Cu, Au và Pd, năng lượng 

liên kết trung bình của cluster AgnM thường lớn hơn so với Agn+1; nếu M là Cd thì 

giá trị này nhỏ hơn. Điều này cho thấy Cu, Au và Pd làm tăng độ bền của cluster, 

trong khi đó Cd làm cluster kém bền vững hơn. Điều này xảy ra hoàn toàn tương tự 

giá trị năng lượng liên kết Ag-M. Có thể lý giải điều này dựa trên cấu trúc vỏ electron 

hóa trị của Cd có sự khác biệt lớn với Ag, nên việc hình thành liên kết giữa chúng 

kém bền. Việc xác định giá trị Egap của các cluster AgnM sẽ định hướng cho những 

nghiên cứu sâu hơn về khả năng ứng dụng của cluster lưỡng kim loại. Các cluster 

AgnM sẽ trở thành vật liệu đầy tiềm năng trong công nghệ bán dẫn, đặc biệt là các 

cluster Ag4Pd, Ag3Au và Ag8Cu. Bên cạnh đó, phổ UV-Vis cho đỉnh hấp phụ cực đại 

nằm trong vùng 300-490 nm. Khi nguyên tố pha tạp là Cu và Au, phổ của các cluster 

lưỡng kim loại tương tự nhau. 

3.2. Vai trò xúc tác của cluster kim loại  

Từ những nghiên cứu về cấu trúc và tính chất của cluster bạc đã thu được, kết 

quả tính toán cho thấy cluster Ag7 là cấu trúc nhỏ nhất có dạng bền và không phải là 

cấu trúc phẳng. Phân tích về năng lượng MO trong phân tử N2O và cluster Ag7 ta thu 

được giản đồ năng lượng obitan phân tử của chúng, được biểu diễn trong hình 3.28. 

Từ các giản đồ cho thấy năng lượng MO liên kết 7σ, 2П và MO phản liên kết 3П, 8σ 

trong N2O gần với mức năng lượng các MO lân cận HOMO trong cluster Ag7. Các 

MO 7σ, 3П đảm bảo tính đối xứng, có thể xen phủ với các MO thuộc vùng HOMO của 

cluster Ag7. Thêm vào đó, MO liên kết 7σ có 2e ghép đôi có thể chuyển lên vùng năng 
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lượng của các MO thuộc vùng HOMO trong cluster, trong khi các e ở các MO này có 

thể nhường e cho các MO phản liên kết 3П của N2O. Vì vậy, chúng tôi lựa chọn cluster 

Ag7 với nhóm điểm đối xứng D5h có độ bội spin 2 để nghiên cứu quá trình phân hủy N2O 

và phân hủy đồng thời với khí CO. Để lựa chọn được cluster phù hợp, chúng tôi nghiên 

cứu thêm quá trình xảy ra trên cluster Ag7
+ và Cu7. Kết quả tính toán được phân tích và 

thảo luận được trình bày ở phần tiếp theo. 

 

Hình 3.28: Giản đồ so sánh năng lượng MO của N2O và cluster Ag7 xây dựng 

bằng phương pháp BP86 

3.2.1. Phân hủy N2O trong pha khí  

Nhiều kết quả nghiên cứu cho thấy quá trình phân hủy hai phân tử N2O trong 

pha khí xảy ra ở điều kiện nhiệt độ cao, sản phẩm có thể tạo ra trong quá trình phản 

ứng là 2N2 + O2; N2 + 2NO và N2 + N2O2. Nhưng cơ chế đầy đủ của quá trình trên 

vẫn chưa được báo cáo, vì vậy để có cái nhìn chi tiết, tường minh về quá trình phản 

ứng giữa hai phân tử N2O, chúng tôi sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ (DFT) 

ở mức BP86/Aug–cc–pVDZ để nghiên cứu về hệ phản ứng này. Kết quả tính toán 

cho thấy, sản phẩm P1g (2N2 + O2) có năng lượng tương quan thấp nhất với giá trị –

16,8 kcal/mol. Đi từ hợp chất ban đầu có năm con đường khác nhau để hình thành 

sản phẩm P1g. Bên cạnh đó, còn có hai sản phẩm P2g (N2O2 + N2) và P3g (2NO + N2) 

tương ứng có năng lượng là 17,9 kcal/mol và 24,3 kcal/mol.  

 
IS1g 

 

 
 

IS3g 
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IS6g 

 
IS7g 

 
TS0/1g 
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N2O2 

 

 
 

N2O 

Hình 3.29: Cấu trúc hợp chất trung gian, trạng thái chuyển tiếp và chất ban đầu của phản 

ứng N2O + N2O trong pha khí theo phương pháp BP86  

Sản phẩm P1g được hình thành khi đi qua TS0/1g với hàng rào năng lượng 49,7 

kcal/mol tương ứng là quá trình hai nguyên tử N2 của hai phân tử N2O hình thành liên 

kết trong hợp chất trung gian IS1g (45,4 kcal/mol). Từ IS1g có thể có ba cách khác nhau 

để đưa về sản phẩm, đường phản ứng đầu tiên đi qua TS1/P1g (98,4 kcal/mol) là quá 

trình hai nguyên tử O tiến lại hình thành phân tử O2; đồng thời hai phân tử N2 được tách 
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ra tạo nên sản phẩm P1g. Đường phản ứng thứ hai, đi qua TS1/2g (56,8 kcal/mol) khi 

nguyên tử O2 chuyển từ N3 sang N1 được IS2 (41,1 kcal/mol). Sau đó xảy ra quá trình 

đồng thời phá vỡ liên kết N2–N4, O2–N1 và O1–N1 hình thành liên kết giữa hai nguyên 

tử O đưa về sản phẩm. Đường phản ứng thứ ba đi qua TS2/3g ( 65,3 kcal/mol) ứng với 

sự giải phóng một phân tử N2 và hợp chất trung gian IS3g, tiếp tục đi qua TS3/P1g với 

hàng rào năng lượng 35,8 kcal/mol đưa về sản phẩm P1g.  

Đường phản ứng thứ tư mở đầu bằng sự hình thành liên kết giữa hai cặp 

nguyên tử O1–N4 và O2–N2 thông qua trạng thái chuyển tiếp TS0/4g ( 120,9 kcal/mol) 

hình thành hợp chất vòng IS4g Từ đây, một phân tử N2 tách ra hình thành IS5g. Hai 

nguyên tử O trong IS5g hình thành liên kết đưa về hợp chất vòng IS6g (53,4 kcal/mol). 

Sản phẩm được tạo thành khi cắt đứt hai liên kết N1–O1 và N2–O2 hình thành hai phân 

tử N2 và O2. Đường phản ứng cuối cùng đưa về sản phẩm P1g, đi qua TS0/7g ( 120,8 

kcal/mol) hình thành IS7g, qua TS7/P1g ( 98,5 kcal/mol) đưa về sản phẩm. Như vậy 

có năm con đường khác nhau hình thành sản phẩm P1g. Trong đó, đường phản ứng 

thư nhất đi qua TS0/1g và TS3/P1g là đường phản ứng thuận lợi nhất về mặt năng 

lượng.  

Bảng 3.11: Năng lượng tương quan E (kcal/mol) của hợp chất trung gian, trạng 

thái chuyển tiếp, chất tham gia và sản phẩm của phản ứng N2O + N2O trong pha khí  

theo phương pháp BP86 

Hợp chất 
E 

(kcal/mol) 
Hợp chất 

E 

(kcal/mol) 
Hợp chất 

E 

(kcal/mol) 

N2O+N2O 0,0 TS1/2g 56,8 TS0/7g 120,8 

IS1g 45,4 TS2/3g 65,3 TS7/P1g 98,5 

IS2g 41,1 TS3/P1g 90,1 TS0/P1g 100,8 

IS3g 54,3 TS1/P1g 98,4 TS7/P3g 69,6 

IS4g 79,0 TS2/P1g 113,7 TS0/P2g 62,7 

IS5g 15,7 TS0/4g 120,9 P1g (2N2+O2) –16,8 

IS6g 53,4 TS4/5g 80,0 P2g (N2O2+N2) 17,9 

IS7g 62,9 TS5/6g 72,0 P3g (2NO+N2) 24,3 

TS0/1g 49,7 TS6/P1g 90,9   

Bên cạnh đó, hai sản phẩm còn lại đều được hình thành thông qua hai con 

đường khác nhau. Sản phẩm P3g (N2 + N2O2) được hình thành qua TS0/P3g (62,7 

kcal/mol) tương ứng với quá trình chuyển trực tiếp một nguyên tử O của phân tử N2O 
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này sang phân tử N2O kia. Từ IS5g, quá trình cắt đứt liên kết N1–N2 cần cung cấp 

năng lượng có giá trị là 8,6 kcal/mol đưa về sản phẩm P2g (N2 + 2NO). Quá trình 

tương tự xảy ra khi xuất phát từ IS7g đi qua TS7/P2g ( 69,6 kcal/mol) tạo thành sản 

phẩm P2g. Từ bề mặt thế năng cho thấy hàng rào năng lượng của quá trình hình thành 

hai sản phẩm này tương ứng là 120,8 và 62,7 kcal/mol, cao hơn nhiều so với sản 

phẩm P1g với hàng rào năng lượng 49 kcal/mol. Như vậy, sản phẩm P1g thu được là 

sản phẩm chính của quá trình, điều này hoàn toàn phù hợp với các kết quả thực 

nghiệm đã công bố. 

 

Hình 3.30: Bề mặt thế năng của phản ứng N2O +N2O trong pha khí theo phương pháp 

BP86  

Như vậy hệ phản ứng xảy ra giữa hai phân tử N2O trong pha khí có thể đi qua 

tám con đường khác nhau để hình thành ba sản phẩm. Trong đó, sản phẩm chính thu 

được gồm N2 và O2, đường phản ứng đi qua TS0/1g và TS3/P1g thuận lợi hơn cả do 

có giá trị hàng rào năng lượng thấp nhất là 49,7 kcal/mol. Quá trình phân hủy N2O 

trong pha khí xảy ra khó khăn với hàng rào năng lượng cao, đòi hỏi nhiệt độ cho phản 

ứng xảy ra lớn. Vì vậy, việc lựa chọn chất xúc tác phù hợp nhằm nâng cao hiệu suất 

cũng như hạ thấp năng lượng hoạt hóa của phản ứng là vô cùng cần thiết. Với những 

đặc tính quan trọng của các cluster đồng và bạc trong quá trình phân hủy khí N2O, 
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chúng tôi đã khảo sát và lựa chọn các cluster bạc và đồng để nghiên cứu quá trình 

phân hủy và phân hủy đồng thời khí N2O trong pha khí. 

3.2.2. Vai trò xúc tác của cluster Ag7 

Với những đặc tính electron lý thú của mình, cluster bạc được quan tâm nhiều 

trong việc tìm kiếm vật liệu xúc tác mới. Từ những nghiên cứu của nhiều nhà khoa 

học đã thực hiện cho thấy tiềm năng của việc sử dụng cluster bạc để nghiên cứu quá 

trình phân hủy N2O và phân hủy khi có mặt N2O và CO. Kết quả tính toán về cấu trúc 

và tính chất electron của cluster bạc ở trên, đã lựa chọn được cluster Ag7 làm xúc tác 

cho quá trình trên. Sử dụng hóa học lượng tử phiếm hàm mật độ (DFT) với phương 

pháp BP86 đi xác định cơ chế chi tiết quá trình phân hủy và phân hủy đồng thời N2O 

và CO. 

3.2.2.1. Phân hủy N2O trên cluster Ag7 

Cluster Ag7 tồn tại nhiều cấu trúc đồng dạng khác nhau. Trong đó, dạng hình 

học lưỡng chóp ngũ giác có tính đối xứng cao D5h là bền nhất, có năng lượng thấp 

hơn cấu trúc C3v và C2v lần lượt là 3,0 kcal/mol và 6,1 kcal/mol. Kết hợp với sự tương 

quan năng lượng MO trong phân tử N2O và cluster Ag7 được trình bày ở trên,luster 

Ag7 có nhóm điểm D5h được lựa chọn để nghiên cứu phản ứng phân hủy N2O với vai 

trò xúc tác. 

Để đánh giá khả năng phản ứng giữa cluster Ag7 và phân tử N2O ban đầu, ta 

sử dụng phân tích NBO và NPA để đánh giá mật độ điện tích trên nguyên tử. Đối với 

cluster Ag7, hai vị trí Ag5 và Ag2 có mật độ electron lần lượt là −0,320 𝑒 và 0,128 𝑒. 

Điện tích của các nguyên tố N1, N2 và O trong phân tử N2O được xác định là −0,083𝑒, 

0,375 𝑒 và −0,292 𝑒 tương ứng. Đầu tiên, chúng tôi đi khảo sát các vị trí hấp phụ có 

thể của phân tử N2O trên cluster Ag7, có hai vị trí xảy ra sự hấp phụ. Cấu trúc IS1a(1), 

phân tử N2O hấp phụ thông qua nguyên tử N2 và nguyên tử Ag5, vị trí này tương ứng 

có năng lượng hấp phụ là –1,8 kcal/mol. Khi vị trí hấp phụ được hoán đổi giữa hai 

nguyên tử O và N2 trong cấu trúc IS1a(2) thì năng lượng hấp phụ giảm đáng kể với 

giá trị là –0,6 kcal/mol. Điều này hoàn toàn phù hợp với kết quả mật độ điện tích ở 
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trên. Chúng tôi lựa chọn cấu trúc IS1a(1) tiếp tục khảo sát và đánh giá vai trò làm xúc 

tác cho quá trình phân hủy khí N2O của cluster Ag7.  
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IS4b                                                                       IS5b 

 
TS1/2a 

 
TS1/4a 

 
TS4/5a 

 
TS6/3a 

 
TS1/2b 

 
 TS4/5b 

 
TS5/6b 

 

 
TS8/9b 

 
TS0/10b 

Hình 3.31: Cấu trúc hợp chất trung gian và trạng thái chuyển tiếp của quá trình phân hủy 

N2O trên cluster Ag7 theo phương pháp BP86 

Quá trình phân hủy hai phân tử N2O trên cluster xảy ra theo hai giai đoạn 

chính. Giai đoạn một xảy ra theo hai đường phản ứng, trải qua ba bước, đầu tiên phân 

tử N2O được hấp phụ trên cluster bạc, bước thứ hai xảy ra quá trình phân hủy tạo 
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thành N2 và một nguyên tử O phân tán trên cluster. Cuối cùng, phân tử N2 được giải 

hấp khỏi cluster Ag7 và còn lại nguyên tử O trên cluster Ag7. Giai đoạn thứ hai tương 

tự xảy ra theo ba bước, bước một là quá trình phân tử N2O được hấp phụ lên cluster, 

tiếp theo tác dụng với nguyên tử O hình thành hai phân tử khí N2 và O2 xúc tác được 

hoàn trả khi giải hấp phân tử khí trên cluster trong bước cuối. 

Như đã đề cập ở trên, đầu tiên phản ứng xảy ra khi một phân tử khí N2O tấn 

công vào nguyên tử Ag5 của cluster Ag7, tương ứng vị trí thuận lợi nhất để hình thành 

liên kết thông qua nguyên tử N2. Hợp chất trung gian IS1a được hình thành từ quá 

trình này, năng lượng hấp phụ được giải phóng ra có giá trị –1,8 kcal/mol. Với IS1a, 

sử dụng phân tích NBO cho thấy, mật độ điện tích di chuyển từ bạc sang nhóm N2O, 

lúc này tổng điện tích của cả phân tử là –0,31𝑒 (N2: –0,17 𝑒, N1: 0,32𝑒, O: – 0,46 𝑒). 

Trong cấu trúc IS1a, phân tử N2O chuyển sang cấu trúc gấp khúc với góc liên kết 

<N2N1O là 144,90, liên kết N2–Ag5 có độ dài 2,229 Å khoảng cách giữa O1 và Ag2 

chỉ có 2,423 Å. Sau đó xảy ra sự phá vỡ liên kết giữa N1–O quá trình này có thể xảy 

ra theo hai đường phản ứng khác nhau. Đường phản ứng đầu tiên đi qua trạng thái 

chuyển tiếp TS1/2a với hàng rào năng lượng 10,2 kcal/mol, hình thành hợp chất trung 

gian IS2a với năng lượng tương quan –12,6 kcal/mol. Trên bề mặt IS2a có sự phân 

tán của N2 và một nguyên tử O, N2 hình thành một liên kết yếu với nguyên tử Ag5. 

Phân tử khí N2 được giải hấp khỏi cluster Ag7 phân tán trong pha khí cần cung cấp 

một năng lượng 1,2 kcal/mol, IS3 được hình thành.  

Đường phản ứng thứ hai bắt đầu từ quá trình cắt đứt liên kết N1–O và nguyên 

tử O chỉ hình thành liên kết với nguyên tử Ag2 tương ứng trạng thái chuyển tiếp 

TS1/4a (17,3 kcal/mol). Hợp chất trung gian IS4a (7,5 kcal/mol) được tạo thành từ 

quá trình trên, trong cấu trúc có nguyên tử O liên kết với Ag2, còn liên kết N2–Ag5. 

Cấu trúc IS4a kém bền và được chuyển về cấu trúc bền hơn IS5a (–11,7 kcal/mol) 

thông qua TS4/5a. Nguyên tử O tạo liên kết đồng thời với hai nguyên tử Ag1 và Ag2 

và phân tử N2 được giải hấp ra khỏi cluster Ag7. Trên cluster chỉ còn một phân tử O 

phân tán trên Ag1 và Ag2 trong cấu trúc IS6a (–6,4 kcal/mol). Kết thúc đường phản 

ứng này là quá trình chuyển sang cấu trúc IS3a thông qua trạng thái chuyển tiếp TS6/3a 
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(–5,9 kcal/mol), mô tả sự thay đổi trạng thái liên kết của nguyên tử O từ dạng vòng 

sang dạng phân tán trên 3 nguyên tử bạc bền vững hơn. Từ bề mặt thế năng cho thấy 

đường phản ứng thứ nhất qua TS1/2a với năng lượng tương quan 8,4 kcal/mol thuận 

lợi hơn. 

Giai đoạn thứ hai tương ứng với quá trình hấp phụ tiếp một phân tử N2O thứ 

hai lên bề mặt hợp chất trung gian IS3a. Phân tử này phản ứng với nguyên tử O ban 

đầu xảy ra phản ứng và hoàn trả xúc tác theo phương trình sau:   

N2O + Ag7O → Ag7 + O2 + N2 

Phân tích điện tích trên nguyên tố (NPA) đối với hợp chất IS3a cho thấy bạc 

chuyển electron sang nguyên tử O với mật độ điện tích trên các nguyên tử bạc là Ag2: 

0,47 𝑒, Ag4: 0,10 𝑒, Ag5: 0,14 𝑒 và Ag6: –0,21 𝑒. Như vậy phân tử N2O thứ hai có 

nhiều hướng tấn công khác nhau vào cluster Ag7O. Chúng tôi dự đoán có ba hướng 

phản ứng chính khi hấp phụ N2O, từ kết quả tính toán để xác định hướng phản ứng 

tối ưu nhất. Đường phản ứng thứ nhất xảy ra khi hấp phụ N2O qua nguyên tử Ag5 của 

Ag7O hình thành IS1b với năng lượng giải phóng ra có giá trị là 2,6 kcal/mol. Quá 

trình phân cắt liên kết N1–O2 đồng thời hình thành liên kết O1–O2 đi qua hàng rào 

năng lượng 29,1 kcal/mol đưa về hợp chất trung gian IS2b ( –10,0 kcal/mol) thông 

qua TS1/2b. Trong IS2b, hai phân tử N2 và O2 phân tán trên bề mặt. Quá trình giải hấp 

khí N2 tạo ra IS3b ( –5,3 kcal/mol). Trong bước cuối cùng, giải hấp khí O2 thu được 

sản phẩm P1 ( Ag7 + N2 + O2) với năng lượng tương quan –5,4 kcal/mol.  

Phân tử N2O hình thành liên kết với nguyên tử Ag4 của IS3a mở đầu đường phản 

ứng thứ hai, IS4b được sinh ra với năng lượng tương quan là 2,0 kcal/mol. Vượt qua TS4/5b 

( 7,7 kcal/mol) tương ứng quá trình nguyên tử O bứt khỏi liên kết với Ag2 và Ag3 chỉ còn 

liên kết với Ag5 trong IS5b. Tại đây, sự phá vỡ liên kết N1–O2 và hình thành O1–O2 được 

mô tả trong trạng thái chuyển tiếp TS5/6b. Quá trình đó cần vượt qua một hàng rào năng 

lượng có giá trị 21,1 kcal/mol và hợp chất trung gian IS6b ( –25,9 kcal/mol) được tạo ra. 

Tương tự đường phản ứng đầu tiên, từ IS6b đi qua hai giai đoạn giải hấp phân tử O2 cần 

8,7 kcal/mol và sản phẩm hình thành khi giải phóng khí O2.  
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Hình 3.32: Bề mặt thế năng của quá trình phân hủy N2O trên cluster Ag7 theo phương 

pháp BP86 

Đường phản ứng thứ ba bắt đầu bằng sự hấp phụ phân tử N2O vào Ag2 giải phóng 

năng lượng 4,4 kcal/mol tạo thành IS8b. Trong IS8b, phân tử N2O hình thành liên kết qua 

nguyên tử N2 và Ag1. Quá trình nguyên tử O2 dịch chuyển từ nhóm NNO đến nguyên tử 
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O1 hình thành phân tử O2 qua TS8/9b với hàng rào năng lượng 35,4 kcal/mol, giải phóng 

phân tử O2 ta thu được hợp chất trung gian IS9b (–12,9 kcal/mol). Như vậy, trong hợp chất 

IS9b và IS3b đều có một phân tử N2 hấp phụ trên cluster tại những vị trí khác nhau. IS9b có 

năng lượng thấp hơn tương ứng khoảng cách liên kết giữa nguyên tử Ag và N là 2,452Å 

ngắn hơn so với trong IS3b là 2,560 Å.  

So sánh ba đường phản ứng trong giai đoạn 2, ta nhận thấy bước quyết định 

tốc độ của phản ứng tương ứng với sự cắt đứt liên kết N1–O2 của phân tử N2O và hình 

thành liên kết O1–O2, kết quả này tương tự quá trình xảy ra trên cluster Cu7. Từ kết 

quả tính toán ở trên cho thấy đường phản ứng thứ hai thuận lợi về mặt năng lượng 

nhất với hàng rào chỉ 21,1 kcal/mol, thấp hơn so với đường phản ứng đầu tiên là 29,1 

kcal/mol và đường phản ứng thứ ba là 35,4 kcal/mol. Đồng thời đường phản ứng này 

nhận được sự bù trừ năng lượng có giá trị 31,2 kcal/mol. Ngoài ra, phân tử N2O có 

thể tấn công trực tiếp vào nguyên tử O trong Ag7O với hàng rào năng lượng 26,0 

kcal/mol để hình thành nên phân tử N2O2 hấp phụ trên  cluster Ag7 (IS10b). Quá trình 

giải hấp N2O2 cần năng lượng lớn 30,6 kcal/mol. Từ IS10b, quá trình cắt đứt liên kết 

N1–N2 tạo ra hai phân tử NO giải phóng một phân tử NO thu được hợp chất trung 

gian IS11b (19,4 kcal/mol), quá trình này không đi qua trạng thái chuyển tiếp. Từ 

IS11b phân tử NO thứ hai được giải phóng tạo thành sản phẩm P3 (35,7 kcal/mol). 

Như vậy, sản phẩm P2 và P3 đều cần cung cấp một năng lượng lớn, đồng thời năng 

lượng tương quan của chúng lớn hơn nhiều so với P1, Như vậy, xét về mặt năng lượng 

chúng khó hình thành hơn so với sản phẩm P1. 

Kết quả tính toán phân tử N2O hấp phụ trên cluster Ag7 với năng lượng hấp 

phụ –1,8 kcal/mol, đồng thời hình thành liên kết giữa nguyên tử N2 của N2O và Ag5 

của cluster Ag7. Trong hợp chất trung gian Ag7N2O có sự dịch chuyển electron từ 

kim loại bạc sang nhóm N2O với điện tích tổng của cả nhóm là –0,31𝑒. Kết quả từ 

việc thiết lập các đường phản ứng của hệ phản ứng cho thấy quá trình phân hủy trực 

tiếp hai phân tử N2O trên cluster Ag7 tạo thành hai sản phẩm P1 (2N2+O2; –

5,4kcal/mol), P2 (N2+N2O2; 29,3 kcal/mol) và P3 (N2+2NO; 35,7 kcal/mol) trong đó 

sản phẩm P1 là sản phẩm chính. Sự phân huỷ này xảy ra gồm hai quá trình. Quá trình 
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thứ nhất giải phóng một phân tử N2 xảy ra theo hai đường phản ứng, hàng rào năng 

lượng cho quá trình thuận lợi nhất là 10,2 kcal/mol. Sự phân hủy phân tử N2O thứ hai 

trên cluster bạc tiếp tục giải phóng ra hai phân tử N2 và O2. Quá trình này đi qua ba 

đường phản ứng khác nhau, xét về mặt năng lượng đường phản ứng thứ hai với hàng 

rào năng lượng có giá trị 21,1 kcal/mol là ưu tiên nhất. So sánh kết quả thu được với 

hàng rào năng lượng của quá trình xảy ra trong pha khí với hàng rào năng lượng thấp 

nhất là 49,7 kcal/mol, cho thấy việc sử dụng nền xúc tác cluster Ag7 giảm đáng kể 

hàng rào năng lượng của quá trình phân hủy N2O.  

3.2.2.2. Phân hủy gián tiếp N2O bằng CO trên cluster Ag7 

Tương tự cơ chế phân hủy gián tiếp N2O và tác nhân khử đã được đề xuất ở 

trên, kết quả tính toán về phản ứng phân hủy gián tiếp N2O và CO xảy ra trên cluster 

Ag7 cho thấy phản ứng xảy ra qua hai giai đoạn. Giai đoạn đầu tiên là quá trình phân 

hủy phân tử N2O tạo thành phân tử khí N2 và một nguyên tử oxy phân tán trên cluster 

Ag7. Tiếp theo, phân tử CO được hấp phụ trên cluster Ag7O xảy ra phản ứng giữa CO 

và O để hình thành sản phẩm CO2.  

Giai đoạn một tương ứng là quá trình hấp phụ và phân hủy N2O đã được nghiên 

cứu ở trên trong phản ứng phân hủy N2O trên cluster Ag7. Giai đoạn thứ hai là quá 

trình hấp phụ một phân tử CO lên hợp chất trung gian Ag7O sau đó phản ứng với 

nguyên tử O tạo thành CO2 và hoàn trả xúc tác theo phương trình sau:   

CO + Ag7O → Ag7 + CO2 

Xây dựng đường phản ứng cho giai đoạn này, ta quy ước năng lượng 

Ag7O+CO có giá trị bằng 0. Khi phân tử CO hấp phụ lên cluster Ag7O có bốn vị trí 

khác nhau có thể hình thành liên kết giữa nguyên tử C và nguyên tử bạc. Hợp chất 

trung gian IS1b được hình thành từ quá trình CO hấp phụ và liên kết với nguyên tử 

Ag7. Trong cấu trúc IS1b (–10,5 kcal/mol ), nguyên tử O1 không thay đổi liên kết so 

với trong cấu trúc Ag7O, lúc này nguyên tử O tạo liên kết với ba nguyên tử bạc dưới 

dạng chóp tam giác. Từ IS1b, hợp chất trung gian IS2b (–9,4 kcal/mol) được hình 

thành qua hai trạng thái chuyển tiếp khác nhau, dịch chuyển nguyên tử O liên kết với 

nhóm nguyên tử Ag5, Ag2 và Ag1 sang nhóm nguyên tử Ag5, Ag3 và Ag2 đi qua 
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TS1/2b(1) (–0,8 kcal/mol) hoặc đi qua TS1/2b(2) với hàng rào –9,7 kcal/mol tương 

ứng với quá trình nhóm CO chuyển từ nguyên tử Ag7 sang nguyên tử Ag4. Ngoài ra, 

IS8 được tạo ra từ sự hấp phụ trực tiếp phân tử CO lên nguyên tử Ag3 của cluster. 

Tương tự quá trình trên, IS3b (–21,1 kcal/mol) cũng được hình thành từ ba quá trình, 

hấp phụ trực tiếp phân tử CO qua nguyên tử Ag2 hoặc thông qua hai trạng thái chuyển 

tiếp TS2/3b(1) (–3,5 kcal/mol) và TS2/3b(2) (–3,5 kcal/mol) tương ứng với nguyên tử 

O dịch chuyển vị trí tiến lại gần nhóm CO hoặc nhóm CO di chuyển từ nguyên tử 

Ag3 sang Ag2. Tương ứng với các vị trí hấp phụ lên Ag7, Ag4 và Ag2 có năng lượng 

hấp phụ lần lượt là 10,5, 9,4, 21,1 kcal/mol phù hợp với khoảng cách liên kết giữa 

nguyên tử C và bạc tương ứng là 2,089, 2,109 và 1,961 Å. Quá trình dịch chuyển 

nguyên tử O hoặc nhóm CO đều đi qua hàng rào năng lượng thấp có giá trị trong 

khoảng 10,1 đến 5,9 kcal/mol. Phân tử CO2 được hình thành từ IS3b khi vượt qua 

hàng rào năng lượng 13,1 kcal/mol hình thành hợp chất trung gian IS4b, quá trình giải 

phóng một năng lượng lớn có giá trị 61,5 kcal/mol. Trạng thái chuyển tiếp TS3/4b có 

một tần số ảo duy nhất với giá trị –77i cm–1 mô tả quá trình phân tử CO bứt khỏi liên 

kết với nguyên tử Ag2 hình thành liên kết với nguyên tử O còn lại. Trong hợp chất 

trung gian IS4b, phân tử CO2 hình thành một liên kết yếu với cluster Ag7 với khoảng 

cách liên kết 2,945 Å. 
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Hình 3.33: Cấu trúc trạng thái chuyển tiếp giai đoạn phản ứng thứ hai quá trình phân hủy 

gián tiếp N2O bằng CO trên cluster Ag7 theo phương pháp BP86 

Từ IS1b có thể xảy ra quá trình nguyên tử O chuyển từ liên kết với ba nguyên 

tử bạc sang liên kết với một nguyên tử Ag5 qua TS1/5b với hàng rào năng lượng 18,1 

kcal/mol để tạo thành hợp chất trung gian IS5b ( 4,6 kcal/mol). Thông qua TS5/4b 

(6,5 kcal/mol) hình thành liên kết giứa C và O1 đưa về hợp chất trung gian IS4b.  

 

Hình 3.34: Bề mặt thế năng giai đoạn phản ứng thứ hai của quá trình phân hủy gián tiếp 

N2O bằng CO trên cluster Ag7 theo phương pháp BP86 
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Trường hợp cuối cùng, phân tử CO hấp phụ trực tiếp vào cluster qua nguyên 

tử Ag5 của cluster, hình thành IS6b ( –15,0 kcal/mol). Trong cấu trúc IS6b nguyên tử 

O chỉ còn liên kết với hai nguyên tử Ag1 và Ag2 với độ dài liên kết đều bằng 2,051 

Å. Ngoài ra, có hai cách khác nhau để tạo thành IS6b đầu tiên xuất phát từ IS1b qua 

TS1/6b (–0,6 kcal/mol) hoặc từ IS2b vượt qua TS2/6b (4,7 kcal/mol). Từ IS6b, vượt 

qua TS6/4b với hàng rào năng lượng chỉ có 2,8 kcal/mol tương ứng quá trình CO hình 

thành liên kết với O1 tạo thành phân tử CO2 phân tán trên Ag7 trong cấu trúc IS4b. 

Quá trình này giải phóng ra một năng lượng lớn 61,5 kcal/mol. Quá trình giải hấp 

phân tử CO2 chỉ cần một năng lượng 0,1 kcal/mol, sau đó cluster được hoàn trả lại 

trạng thái ban đầu. Vậy từ bề mặt thế năng hình 3.34 ta nhận thấy khi phân tử CO hấp 

phụ trực tiếp lên nguyên tử Ag5, sau đó hình thành phân tử CO2 với hàng rào năng 

lượng thấp nhất chỉ 2,8 kcal/mol. Đây là đường phản ứng thuận lợi nhất về mặt năng 

lượng.  

Phản ứng phân hủy đồng thời N2O và CO trên cluster Ag7 được nghiên cứu 

bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ BP86. Việc thiết lập các đường phản ứng của hệ 

cho biết cơ chế phân hủy N2O và CO trên cluster Ag7 tạo thành các sản phẩm N2+ 

CO2. Sự phân huỷ này xảy ra gồm hai giai đoạn. Giai đoạn thứ nhất phân hủy N2O 

giải phóng một phân tử N2 với hàng rào năng lượng 10,2 kcal/mol. Giai đoạn thứ hai 

phân tử CO hấp phụ và phản ứng với nguyên tử O phân tán trên cluster giải phóng ra 

một phân tử CO2. Giai đoạn này có thể đi qua bốn đường phản ứng khác nhau, hàng 

rào năng lượng tương ứng với đường phản ứng thuận lợi nhất khi phân tử CO hấp 

phụ vào nguyên tử Ag5 có giá trị là 2,8 kcal/mol. Kết quả tính toán cho thấy giai đoạn 

thứ nhất là giai đoạn quyết định tới quá trình phân hủy với hàng rào năng lượng là 

10,2 kcal/mol. Giá trị này được giảm khá nhiều so với phản ứng xảy ra trong pha khí. 

Từ kết quả tính toán cho sự phân hủy N2O trong pha khí và trên cluster đã 

khẳng định vai trò xúc tác của cluster Ag7. Hàng rào năng lượng của quá trình trong 

pha khí là 49,7 kcal/mol cao hơn đáng kể so với khi sử dụng xúc tác cluster Ag7. Sự 

phân hủy trên cluster, giai đoạn quyết định có hàng rào 21,1 kcal/mol, còn khi phân 

hủy đồng thời với CO chỉ còn 10,2 kcal/mol.  
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3.2.3. Vai trò xúc tác của cluster Ag7
+ 

3.2.3.1. Phân hủy N2O trên cluster Ag7
+ 

 Chúng tôi đã sử dụng phương pháp BP86 cùng với bộ hàm cơ sở LANL2DZ 

để tính toán cho quá trình phân hủy N2O trên cluster Ag7
+. Từ việc khảo sát cấu trúc 

cluster Ag7
+ cho thấy tồn tại nhiều dạng cấu trúc khác nhau, trong đó đồng phân có 

hình học lưỡng chóp ngũ giác với nhóm điểm D5h là bền nhất. Khả năng hấp phụ của 

phân tử N2O trên ion cluster Ag7
+ được đánh giá dựa trên việc sử dụng phân tích NBO 

cho các hợp chất tham gia phản ứng. Kết quả về điện tích trên các nguyên tử Ag1-4,7 

và Ag5,6  lần lượt là 0,266 𝑒 và -0,165 𝑒. Mật độ electron tập trung nhiều ở hai vị trí 

Ag5,6 nên các nguyên tử này có xu hướng tham gia hình thành liên kết. Xét cho phân 

tử N2O, nguyên tử O có mật độ electron lớn nhất với giá trị điện tích -0,306 𝑒 nhưng 

độ âm điện lớn nên khả năng cho electron thấp. Nguyên tử N2 có điện tích dương khá 

bé (0,017 𝑒) và còn một đôi electron chưa tham gia liên kết nên khả năng tương tác 

để hình thành liên kết với ion cluster Ag7
+ cao hơn so với nguyên tử oxi. Trên cơ sở 

mật độ điện tích, vị trí hấp phụ của N2O trên cluster thông qua nguyên tử Ag5,6 và 

nguyên tử N2 là thuận lợi nhất. Phân tử N2O hấp phụ trên ion cluster Ag7
+ thông qua 

hai vị trí. Trường hợp thứ nhất, liên kết được hình thành giữa các nguyên tử Ag5 của 

ion cluster và N2 của phân tử N2O với độ dài liên kết 2,274 Å, với năng lượng hấp 

phụ  là -12,1 kcal/mol. Trường hợp thứ hai, liên kết hình thành giữa phân 
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Hình 3.35: Bề mặt thế năng của quá trình phân hủy N2O trên cation cluster Ag7

+ theo 

phương pháp BP86 

tử N2O với nguyên tử Ag7 có năng lượng hấp phụ thấp hơn với giá trị -7,4 kcal/mol, 

liên kết giữa hai nguyên tử Ag7 với N2 có độ dài liên kết 2,471 Å lớn hơn so với độ 

dài liên kết Ag5-N2, chứng tỏ khả năng hấp phụ N2O tại Ag5 xảy ra thuận lợi hơn. 

Điều này phù hợp với kết quả phân tích mật độ điện tích của các hợp chất. Vậy phân 

tử N2O hấp phụ trên cluster qua nguyên tử N2 và Ag5 với năng lượng giải phóng ra là 

12,1 kcal/mol. 

Như đã phân tích ở trên, đầu tiên phản ứng xảy ra khi một phân tử khí N2O tấn 

công vào nguyên tử Ag5 của cluster Ag7
+, tương ứng vị trí thuận lợi nhất để hình 

thành liên kết thông qua nguyên tử N2. Hợp chất trung gian IS1a được hình thành từ 

quá trình này. Trong cấu trúc IS1a, góc liên kết <NNO có giá trị 180,0o và độ dài liên 

kết giữa hai nguyên tử Ag5-N2 là 2,274 Å. Tiếp đó xảy ra quá trình phân cắt liên kết 

giữa N1-O tương ứng với trạng thái chuyển tiếp TS1/2a và hợp chất trung gian IS2a 

được tạo thành. Năng lượng tương quan của TS1/2a có giá trị 6,4 kcal/mol. Trong 

TS1/2a, nguyên tử O bứt ra khỏi liên kết với N1 để hình thành liên kết với hai nguyên 

tử Ag4 và Ag1. Khoảng cách giữa nguyên tử O và N1 là 1,703 Å lớn hơn nhiều so với 

ở cấu trúc IS1a (1,233 Å). Đồng thời góc liên kết <Ag5N2N1 bị bẻ cong thuận lợi cho 

quá trình hình thành liên kết giữa O và các nguyên tử bạc. Khi liên kết N1-O bị phá 

vỡ hoàn toàn, IS2a được hình thành với năng lượng tương quan -16,6 kcal/mol. Trên 
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cluster bạc hấp phụ một phân tử N2 và một nguyên tử O. Phân tử N2 hình thành một 

liên kết yếu qua nguyên tử Ag5, khoảng cách giữa chúng tăng đáng kể so với IS1a ban 

đầu với giá trị 2,414 Å. Nguyên tử O lúc này phân tán trên ba nguyên tử Ag1, Ag4 và 

Ag5 tương ứng có độ dài liên kết là 2,167, 2,167 và 2,327 Å. Bước cuối cùng trong 

giai đoạn phản ứng thứ nhất là quá trình phân tử N2 được giải hấp khỏi cluster Ag7
+. 

Quá trình giải hấp cần cung cấp một năng lượng 9,9 kcal/mol. Sau đó hợp chất trung 

gian IS3a được hình thành, trong cấu trúc IS3a chỉ còn lại một nguyên tử O liên kết 

đồng thời với ba nguyên tử bạc. Liên kết giữa O và nguyên tử Ag5 trong IS3a bền hơn 

trong IS2a với độ dài liên kết giảm từ 2,327 Å xuống còn 2,280 Å.  

Giai đoạn phản ứng thứ hai tương ứng với quá trình hấp phụ tiếp một phân tử 

N2O lên hợp chất trung gian IS3a. Phân tử này phản ứng với nguyên tử O ban đầu đưa 

về sản phẩm và hoàn trả xúc tác theo phương trình sau: 

 

Quá trình hấp phụ một phân tử N2O lên bề mặt hợp chất trung gian IS3a và hình thành 

liên kết qua nguyên tử Ag5 có độ dài tương ứng là 2,354 Å tạo ra cực tiểu IS1b có 

năng lượng tương quan là -8,9 kcal/mol. Trong cấu trúc IS1b, liên kết được hình thành 

giữa nguyên tử N2 và Ag5, tương tự trong cấu trúc IS1a, lúc này nhóm nguyên tử của 

N2O vẫn  có xu hướng giữ nguyên cấu trúc thẳng với góc liên kết <NNO là 179,40. 

Tuy nhiên độ dài liên kết tạo bởi nguyên tử O và Ag5 được kéo giãn ra với giá trị 

2,359 Å (2,280 Å trong IS3a), và hai liên kết với Ag4 và Ag1 trở nên bền vững hơn.  

Tiếp đó, nguyên tử O2 tiến lại gần nguyên tử O1 để hình thành liên kết O2-O1 

đồng thời phá vỡ liên kết N1-O2 qua trạng thái chuyển tiếp TS1/2b đưa về hợp chất 

IS2b. Cấu trúc TS1/2b cho thấy độ dài liên kết N1-O2 tăng đáng kể so với trong cấu 

trúc IS1b với giá trị 1,507 Å, còn khoảng cách giữa O2-O1 được thu hẹp chỉ còn 1,609 

Å. Năng lượng tương quan của TS1/2b là 23,6 kcal/mol. Từ các đường phản ứng cho 

thấy, hàng rào năng lượng của quá trình phá vỡ liên kết N-O ở giai đoạn hai cao hơn 

giai đoạn một, hay xảy ra khó khăn hơn. Khi nguyên tử O2 hình thành liên kết với O1 

tạo thành phân tử O2 hình thành hai phân tử khí phân tán trên cluster trong cấu trúc 

2 7 7 2 2N O Ag O Ag O N    
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IS2b. Lúc này, phân tử N2 hình thành liên kết yếu với cluster Ag7
+ có khoảng cách từ 

nguyên tử Ag5 tới N là 2,404 Å, còn khoảng cách từ O2 đến nguyên tử Ag4 và Ag1 

đều có giá trị 2,402 Å. Cho thấy việc giải hấp các phân tử khí ra khỏi cluster cần một 

năng lượng rất nhỏ chỉ 0,1 kcal/mol. Xúc tác ion cluster Ag7
+ được hoàn trả khi kết 

thúc quá trình giải hấp, tạo thành sản phẩm với năng lượng tương quan là -9,8 

kcal/mol.  

 Kết quả từ việc thiết lập các đường phản ứng của hệ phản ứng cho thấy quá trình 

phân hủy trực tiếp hai phân tử N2O trên ion cluster Ag7
+ tạo thành các sản phẩm là 

hai phân tử N2 và một phân tử O2. Sự phân huỷ này xảy ra gồm hai giai đoạn tương 

tự trên cluster Ag7. Cả hai giai đoạn đều được quyết định bởi quá trình phân cắt liên 

kết N-O với trạng thái chuyển tiếp có năng lượng tương quan lần lượt là 6,4 kcal/mol 

và 23,6 kcal/mol. Như vậy giai đoạn thứ hai xảy ra khó khăn hơn so với giai đoạn 

đầu tiên. 

3.2.3.2. Phân hủy gián tiếp N2O bằng CO trên cluster Ag7
+ 

Chúng tôi tiếp tục xét quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CO trên Ag7
+ để 

làm rõ hơn vai trò xúc tác của cluster và cung cấp thêm thông tin để so sánh với xúc 

tác cluster Ag7. 

Sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ BP86 nghiên cứu hệ phản ứng này, 

kết quả tính toán cho biết quá trình phân hủy đồng thời xảy ra  theo hai giai đoạn 

chính. Xuất phát từ sự hấp phụ và phân hủy phân tử N2O trên cluster Ag7
+ tạo thành 

N2 và nguyên tử O, khi phân tử N2 được giải hấp thu được hợp chất trung gian 

Ag7O+. Quá trình phân tử CO hấp phụ lên Ag7O+ mở đầu cho giai đoạn phản ứng thứ 

hai. Sản phẩm CO2 được tạo ra thông qua sự tương tác giữa nguyên tử O và CO trên 

cluster. 
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IS3b 
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Hình 3.36: Cấu trúc hợp chất trung gian và trạng thái chuyển tiếp giai đoạn phản ứng thứ hai của 

quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CO trên cluster cation Ag7
+ theo phương pháp BP86 

Giai đoạn đầu của quá trình xảy ra tương tự quá trình phân hủy N2O trên cluster 

Ag7
+, đã được phân tích ở trên. Hợp chất trung gian IS4a tiếp tục tham gia vào giai 

đoạn phản ứng thứ hai. Quá trình hấp phụ phân tử CO lên cluster Ag7O+, sau đó phản 

ứng với nguyên tử O và hoàn trả xúc tác theo phương trình sau: 

CO + Ag7O+ → Ag7
+ + CO2 

Xây dựng bề mặt thế năng cho quá trình này ta quy ước năng lượng Ag7O+ + 

CO có giá trị bằng 0. Phân tử CO hấp phụ lên hợp chất trung gian Ag7O+ (IS4a) tại 

ba vị trí khác nhau mở đầu ba đường phản ứng. Xuất phát từ quá trình nguyên tử O 

chuyển từ trạng thái liên kết dạng chóp với ba nguyên tử bạc sang liên kết vòng với 

hai nguyên tử Ag1,2. Bằng cách vượt qua trạng thái chuyển tiếp TS0/1b với năng lượng 

tương quan 5,9 kcal/mol đưa về hợp chất trung gian IS1b. Đường phản ứng đầu tiên 

đi qua hợp chất trung gian IS2b, được tạo thành bởi quá trình hấp phụ CO vào nguyên 

tử Ag5 của IS1b. Năng lượng giải phóng ra có giá trị -15,3 kcal/mol. Thông qua trạng 
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thái chuyển tiếp TS2/3b xảy ra sự phân cắt liên kết Ag5-C đồng thời hình thành liên 

kết C-O2. Với hàng rào chỉ có 5,1 kcal/mol phân tử CO2 được tạo thành và hình thành 

liên kết yếu với cluster thông qua nguyên tử Ag2 trong IS3b. Bước phản ứng này giải 

phóng một lượng nhiệt lớn có giá trị là 63,6 kcal/mol cho thấy quá trình này xảy ra 

rất thuận lợi. Đường phản ứng thứ hai đi qua IS6b, từ chất đầu có ba cách khác nhau 

để hình thành hợp chất trung gian này. Thứ nhất, phân tử CO có thể hấp phụ tại 

nguyên tử Ag7 của IS4a giải phóng 16,7 kcal/mol đưa về IS4b. Hoặc CO hấp phụ vào 

IS1b thông qua nguyên tử Ag7 tạo thành hợp chất IS5b (-11,7 kcal/mol). Trong cấu 

trúc IS5b, nguyên tử O1 liên kết ở dạng vòng, khi dịch chuyển về dạng chóp tam giác 

với ba nguyên tử bạc tạo ra IS4b với hàng rào chỉ 0,2 kcal/mol. Khi nguyên tử O1 

trong IS4b tiến lại gần nhóm CO thông qua TS4/6b (-3,0 kcal/mol) hình thành IS6b (-

11,2 kcal/mol). Một con đường phản ứng khác cũng đưa về IS6b là sự hấp phụ CO và 

Ag3 của IS4a với năng lượng hấp phụ là -11,2 kcal/mol. Hoặc hấp phụ vào Ag3 của 

IS1b tạo ra IS7b (-4,8 kcal/mol) sau đó đi qua TS7/6b (-4,9 kcal/mol) sinh ra IS6b. Từ 

IS6b, phân tử CO2 được tạo ra qua trạng thái chuyển tiếp TS6/3b với hàng rào năng 

lượng 2,8 kcal/mol tạo thành IS3b (-78,9 kcal/mol). Sau đó, cần cung cấp một năng 

lượng có giá trị 3 kcal/mol để giải hấp CO2 và hoàn trả lại xúc tác Ag7
+ ban đầu. 

 

Hình 3.37: Bề mặt thế năng giai đoạn phản ứng thứ hai của quá trình phân hủy gián 

tiếp N2O bằng CO trên cluster Ag7
+ theo phương pháp BP86 

Phản ứng phân hủy đồng thời N2O và CO trên cluster Ag7
+ 

 được nghiên cứu 

bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ BP86. Việc thiết lập các đường phản ứng của hệ 
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cho biết cơ chế phân hủy đưa về sản phẩm bao gồm N2+ CO2. Sự phân huỷ này xảy 

ra qua hai giai đoạn, thứ nhất phân hủy N2O giải phóng một phân tử N2. Giai đoạn 

hai phân tử CO hấp phụ và phản ứng với nguyên tử O phân tán trên cluster, giải phóng 

ra một phân tử CO2. Giai đoạn này có thể đi qua hai đường phản ứng khác nhau, quá 

trình xảy ra thuận lợi nhất khi phân tử CO hấp phụ vào nguyên tử Ag4, đi qua trạng 

thái chuyển tiếp có năng lượng tương quan -8,4 kcal/mol tương ứng hàng rào có giá 

trị 2,8 kcal/mol. So với quá trình phân hủy N2O, việc có mặt CO giúp quá trình xảy 

ra dễ dàng hơn. Điều này tương tự với cluster Ag7. Như vậy, các tính toán hoá học 

lượng tử giúp chúng ta tường minh cơ chế quá trình phân huỷ đồng thời N2O và CO. 

Việc sử dụng xúc tác cluster Ag7
+ làm giảm hàng rào năng lượng và quá trình xảy ra 

thuận lợi hơn so với phân hủy độc lập N2O và không có xúc tác. 

3.2.4. Vai trò xúc tác của cluster Cu7 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày các kết quả nghiên cứu sử dụng 

phương pháp tính toán hóa học lượng tử, cụ thể dựa trên lý thuyết phiếm hàm mật độ 

(DFT) để xác định cơ chế phân hủy N2O và phân hủy đồng thời N2O và H2 hoặc CH4 

trên cluster Cu7. 

3.2.4.1. Quá trình phân hủy N2O trên cluster Cu7 

Để lựa chọn cluster đồng cho phản ứng phân hủy trực tiếp N2O, chúng tôi đã 

khảo sát sự hấp phụ của N2O trên các isomer bền của cluster Cu6, Cu7 và Cu8. Kết 

quả cho thấy trên cluster Cu7 cho giá trị năng lượng hấp phụ lớn nhất là –9,5 kcal/mol 

cao hơn so với Cu6 (–5,2 kcal/mol) và Cu8 (–9,3 kcal/mol). Kết quả này phù hợp với 

nghiên cứu thực nghiệm về sự phân hủy của N2O trên cluster Cun
– với n=5–16, cho 

thấy tại n=7 cho kết quả tốt nhất [40]. Vì vậy chúng tôi lựa chọn cluster Cu7 để nghiên 

cứu quá trình phân hủy trực tiếp hai phân tử N2O. Cấu trúc cluster Cu7 tồn tại nhiều 

cấu trúc đồng dạng khác nhau, trong đó dạng hình học lưỡng chóp ngũ giác đối xứng 

cao D5h là bền nhất, có năng lượng thấp hơn cấu trúc C3v là 5,0 kcal/mol. Cấu trúc 

D5h với trạng thái spin doublet được lựa chọn để tiếp tục khảo sát đánh giá khả năng 

xúc tác trong phản ứng phân hủy N2O.  

Về khả năng phản ứng giữa cluster Cu7 và phân tử N2O ban đầu, ta sử dụng 
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phân tích NBO và NPA để đánh giá mật độ điện tích trên nguyên tử. Đối với cluster 

Cu7, hai vị trí Cu(5) và Cu(2) có mật độ electron tương ứng là −0,3 𝑒 và 0,1 𝑒. Điện tích 

của các nguyên tố N(1), N(2) và O trong phân tử N2O được xác định lần lượt là −0,1 𝑒, 

0,4 𝑒  và −0,3 𝑒. Khảo sát các vị trí hấp phụ có thể của phân tử N2O trên cluster Cu7, 

kết quả cho thấy có bốn vị trí xảy ra sự hấp phụ thông qua hai nguyên tử N(2) và O. 

Khi phân tử N2O hấp phụ qua nguyên tử Cu(1) và Cu(4) tương ứng với cấu trúc IS8a 

cho năng lượng hấp phụ thấp nhất là –9,5 kcal/mol, thuận lợi hơn so với các cấu trúc 

IS1a, IS2a và IS9a lần lượt là 3,0; 7,5 và 8,6 kcal/mol cho thấy liên kết hình thành qua 

nguyên tử N xảy ra dễ dàng hơn. Điều này hoàn toàn phù hợp với kết quả mật độ điện 

tích ở trên.  

Quá trình phân hủy trực tiếp N2O cho ra nhiều sản phẩm khác nhau tương tự 

quá trình phân hủy N2O trong pha khí, sản phẩm chính gồm N2 và O2. Ngoài ra còn 

có hai sản phẩm phụ P2 (NO+N2) và P3 (N2O2+N2). 

Tính toán của chúng tôi cho thấy sự hình thành các sản phẩm xảy ra theo hai 

giai đoạn, giai đoạn đầu tiên tương ứng là sự phân hủy một phân tử N2O đưa về khí 

N2 và O nguyên tử (IS7a) hoặc khí NO và N nguyên tử (IS16a). Giai đoạn thứ hai 

tương ứng là quá trình phản ứng giữa phân tử N2O thứ hai và nguyên tử còn lại trên 

cluster hình thành nên các sản phẩm. Như đã phân tích giai đoạn đầu tiên, có thể đưa 

về hai loại sản phẩm khác nhau, trong đó sản phẩm N2 và nguyên tử O có thể xảy ra 

theo hai hướng phản ứng khác nhau. Hướng phản ứng đầu tiên đi qua trạng thái trung 

gian IS3a (-15,3 kcal/mol). Đi từ hợp chất ban đầu có hai cách khác nhau để hình 

thành IS3a. Cách thứ nhất, phân tử N2O hấp phụ thông qua nguyên tử N(2) và Cu(1)
 

của cluster giải phóng 6,5 kcal/mol, sau đó chuyển về IS3a thông qua trạng thái 

chuyển tiếp TS1/3a chuyển về dạng liên kết cầu đồng thời với hai nguyên tử Cu(4) và 

Cu(1)
  với hàng rào năng lượng chỉ 0,2 kcal/mol. Cách thứ hai xuất phát từ IS2a (-2,0 

kcal/mol) thông qua TS2/3a với hàng rào năng lượng thấp chỉ 1,2 kcal/mol. Như được 

thể hiện trong hình 3.5, hợp chất trung gian IS3a (Cu7N2O) được hình thành, đồng 

thời giải phóng ra một năng lượng có giá trị –8,8 kcal/mol. Phân tích mật độ điện tích 

NPA chỉ ra rằng nhóm N2O trong IS3a có giá trị điện tích là –0,6 electron (N(1), –0,3; 

N(2), 0,2; O, –0,5 electron). Những giá trị này cho thấy electron từ obitals 4d của 



93 

 

 

 

nguyên tử Cu được chuyển dịch sang MO phản liên kết của nhóm N2O, dẫn đến sự 

suy yếu của liên kết N(1)–N(2) và N(2) –O. Kết quả độ dài liên kết N(1) –N(2), N(2)–O 

trong IS3a có giá trị tương ứng là 1,189 và 1,253 Å, liên kết này đã được kéo giãn so 

với trong hợp chất IS1a với độ dài liên kết tương ứng là 1,166 Å và 2,205 Å. Trong 

đường phản ứng này, sự phá vỡ liên kết O–N(2) được xảy ra theo hai cách. Đầu tiên 

đi qua TS3/4a (–12,6 kcal/mol) tương ứng liên kết N(1)–N(2) trong nhóm N2O bị phá 

vỡ từ đó hình thành hợp chất trung gian IS4a (–53,4 kcal/mol). So với trong IS3a, liên 

kết Cu(1)–N(2) (1,847 Å), N(1)–N(2) (1,114 Å) có độ dài giảm đi đáng kể so với trong 

IS3a (Cu(1)–N(2) (1,899 Å) và N(1)–N(2) (1,197 Å). Sự phân tách liên kết N(2)–O xảy ra 

thuận lợi nhờ sự bù trừ năng lượng của quá trình tạo thành IS4a với giá trị là –38,1 

kcal/mol. Cách thứ hai đi qua TS3/5a với giá trị hàng rào năng lượng là 8,4 kcal/mol 

đưa về IS5a. Với sự thay đổi của liên kết Cu(1)–N(2) và Cu(1)–N(2) từ 1,899 và 1,197 Å 

trong IS3a, đến 1,880 và 1,159 Å trong TS3/5a, và 1,849 và 1,114 Å trong IS5a là kết 

quả của việc hình thành phân tử N2 và một nguyên tử O hấp phụ trên các nguyên tử 

Cu(1) và Cu(4) của cluster. Quá trình nguyên tử O chuyển từ liên kết cầu sang dạng 

chóp tam giác với ba nguyên tố Cu xảy ra dễ dàng với hàng rào năng lượng chỉ 0,1 

kcal/mol, đồng thời giải phóng ra một năng lượng lớn –30,4 kcal/mol. Nguyên tử O 

trong IS4a hình thành liên kết đồng thời với cả nguyên tử Cu(3) và Cu(4) tạo thành một 

vòng ba cạnh. Từ hợp chất trung gian IS4a, phân tử N2 được giải hấp và lúc này chỉ 

còn nguyên tử O hấp phụ trên cluster Cu7 tạo thành IS6a (–38,8 kcal/mol). Kết quả 

tính toán cũng cho thấy rằng hàng rào năng lượng của phản ứng đi qua TS3/5a là 8,4 

kcal/mol cao hơn so với đường phản ứng đi qua TS3/4a là 2,7 kcal/mol. Do vậy, quá 

trình đầu tiên xảy ra thuận lợi hơn về mặt năng lượng. Từ IS6a, hợp chất trung gian 

IS7a có thể được hình thành thông qua TS6/7a với giá trị hàng rào năng lượng chỉ có 

1 kcal/mol và giá trị tần số ảo duy nhất là –105i cm-1. Trong IS7a, nguyên tử O liên 

kết với Cu(1), Cu(3) và Cu(4), có khoảng cách O–Cu(1), O–Cu(3) và O–Cu(4) tương ứng 

là 1,990 Å, 1,889 Å và 1,889Å. 
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Hình 3.38: Cấu trúc hợp chất trung gian và trạng thái chuyển tiếp của quá trình phân hủy 

N2O trên cluster Cu7 theo phương pháp BP86 

Hướng phản ứng thứ hai xuất phát từ hợp chất ban đầu đi về sản phẩm N2 qua 

trạng thái trung gian IS11a theo ba cách khác nhau. Đầu tiên phân tử N2O được hấp 

phụ vào cluster Cu7 thông qua nguyên tử N(2) liên kết với nguyên tử Cu(4). Quá trình 

này giải phóng một năng lượng –9,5 kcal/mol để tạo thành IS8a. Từ IS8a, nhóm NNO 

chuyển từ liên kết với một nguyên tử Cu(4) sang trạng thái vòng hình thành thêm liên 

kết Cu(1)-O(1) thông qua trạng thái chuyển tiếp TS8/11a (-5,3 kcal/mol). Hình 3.37 cho 

thấy, liên kết Cu(1)–O và Cu(4)–N(2) trong IS11a có độ dài là 1,975 và 1,916 Å. Bên 

cạnh đó từ IS8a, vượt qua hàng rào năng lượng chỉ 2,9 kcal/mol đưa về hợp chất IS10a. 

Tương ứng nhóm NNO hình thành liên kết với cluster Cu7 qua liên kết Cu(4)-N(2) và 

Cu(3)-O. Quá trình trên giải phóng 5,1 kcal/mol. Mặt khác, IS10a còn được hình thành 

từ sự hấp phụ phân tử N2O vào nguyên tử Cu(4) thông qua nguyên tử O đưa về IS2a (-

2,0 kcal/mol) và trạng thái chuyển tiếp TS2/10a (-1,3 kcal/mol). Từ hợp chất trung 

gian IS10a, có sự di chuyển nguyên tử O từ nguyên tử Cu(3) đến nguyên tử Cu(1) thông 

qua TS10/11a để tạo thành IS11a với hàng rào năng lượng 4,7 kcal/mol. Ngoài ra khi 

N2O hấp phụ vào cluster Cu7 hình thành liên kết yếu Cu(1)-O với năng lượng hấp phụ 

chỉ -0,9 kcal/mol đưa về IS11a, từ đây vượt qua hàng rào năng lượng rất nhỏ 0,2 

kcal/mol đưa về hợp chất IS11a. Tiếp theo, xảy ra quá trình phá vỡ liên kết N(1)–O 

bằng cách vượt qua TS11/12a với hàng rào năng lượng 7,3 kcal/mol để tạo thành 

IS12a, đồng thời giải phóng ra một năng lượng –41,9 kcal/mol. Trong IS12a, phân tử 

N2 hấp phụ trên nguyên tử Cu(4) và nguyên tử O liên kết với nguyên tử Cu(1), Cu(3) và 

Cu(4) của cluster. Sau đó, phân tử N2 được giải phóng khỏi IS12a, quá trình đó đưa về 

hợp chất trung gian IS5a với năng lượng giải hấp cần cung cấp là 14,4 kcal/mol. Như 
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vậy, kết quả tính toán cho giai đoạn phản ứng đầu của quá trình phân hủy N2O cho 

thấy đường phản ứng đầu tiên đi qua TS3/4a xảy ra thuân lợi hơn. 

Sản phẩm Cu7N và phân tử NO có thể được hình thành trong giai đoạn này 

theo hai đường phản ứng khác nhau. Đường phản ứng thứ nhất xuất phát từ IS1a, 

nguyên tử N(1) hình thành liên kết với nguyên tử Cu(4) thông qua trạng thái chuyển 

tiếp TS1/13a (4,1 kcal/mol) thu được IS13a với năng lượng tương quan chỉ -0,6 

kcal/mol, điều này cho thấy lực tương tác hình thành giữa chúng rất yếu. Trong cấu 

trúc IS13a, liên kết N(1)-N(2) bị suy yếu dẫn đến độ dài liên kết tăng mạnh so với trong 

phân tử ban đầu với giá trị 1,257 Å. Hợp chất trung gian IS14a được hình thành khi 

liên kết N(1)-N(2) bị phá vỡ thông qua trạng thái chuyển tiếp TS13/14a với hàng rào 

năng lượng 58,1 kcal/mol. Từ IS14a, một phân tử NO được giải phóng ra khỏi cluster 

với năng lượng giải hấp 23,3 kcal/mol, từ đây hình thành IS15a. Phân tử NO còn một 

electron độc thân hay nói cách khác nó tồn tại ở trạng thái doublet. Khi NO tách khỏi 

IS14a tạo IS15a thì số electron độc thân của hệ có thể thay đổi để đạt được cấu trúc 

bền nhất. Chúng tôi tiến hành tối ưu hóa cấu trúc các đồng phân của IS14a với các độ 

bội spin khác nhau. Các độ bội 3, 5, 7 đều hội tụ trong đó đồng phân ứng với độ bội 

3 có năng lượng thấp hơn các đồng phân có độ bội 5, 7 lần lượt là  29,0;  72,0 kcal/mol. 

Như vậy, cấu trúc với độ bội bằng 3 là bền nhất tương ứng với IS15a. Chỉ với hàng 

rào năng lượng của 2,6 kcal/mol, IS15a có thể chuyển về cấu trúc bền hơn là IS16a và 

giải phóng năng lượng 29,5 kcal/mol. N(1) liên kết đồng thời với Cu(4), Cu(3) và Cu(1) 

tạo thành chóp tam giác trong IS16a, với khoảng cách lần lượt bằng 1,817; 1,817; 

1,946 Å. 

Sản phẩm Cu7N còn có thể được hình thành từ IS8a thông qua TS8/17a, tương 

ứng là trạng thái chuyển tiếp của quá trình hình thành liên kết giữa nguyên tử N(1) của 

phân tử N2O và nguyên tử Cu(1) của cluster Cu7. Quá trình vượt qua hàng rào năng 

lượng 14,8 kcal/mol, đưa về hợp chất trung gian IS17a (0,6 kcal/mol). Trong cấu trúc 

IS17a, phân tử N2O liên kết đồng thời với hai nguyên tử Cu(1) và Cu(4) với giá trị 2,001 

và 1,911 Å. Trong khi đó, độ dài liên kết N(1)-N(2) (1,266 Å) tăng lên đáng kể so với 

trong phân tử N2O (1,150 Å) ban đầu và lớn hơn trong IS13a (1,257 Å). Điều này dẫn 
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đến hàng rào năng lượng của quá trình phá vỡ liên kết N(1)-N(2) trong IS13a thấp hơn 

trong IS17a với giá trị tương ứng là 57,1 và 61,0 kcal/mol. Phân tử NO được tạo thành 

và phân bố trên nguyên tử Cu(1) còn nguyên tử N(2) liên kết với nguyên tử Cu(4) trong 

IS18a (59,5 kcal/mol). Quá trình giải hấp NO ra khỏi cluster cần một năng lượng có 

giá trị 27,2 kcal/mol đưa về hợp chất trung gian IS19a. Khi nguyên tử N trong IS19a 

chuyển về dạng chóp trong IS16a cần vượt qua hàng rào năng lượng nhỏ với giá trị 

0,5 kcal/mol. 

Như vậy, trong giai đoạn phân hủy phân tử N2O đầu tiên, sản phẩm Cu7N cần 

vượt qua hàng rào năng lượng có giá trị lớn 28,9 hoặc 58,1 kcal/mol cao hơn nhiều 

so với việc tạo thành Cu7O với hàng rào năng lượng chỉ có 2,7 hoặc 7,9 kcal/mol. 

Ngoài ra sản phẩm Cu7O + N2 có giá trị năng lượng tương quan -42,2 kcal/mol, quá 

trình tỏa ra lượng nhiệt đáng kể thuận lợi cho quá trình xảy ra. Điều này cho thấy sản 

phẩm chính của quá trình là Cu7O + N2. Do vậy trong giai đoạn tiếp theo của quá 

trình phân hủy chúng tôi chỉ xét cho phản ứng giữa phân tử N2O thứ hai với cluster 

Cu7O. 

Trong quá trình đầu tiên này, khi so sánh một số giá trị về năng lượng hấp phụ 

với một số kết quả nghiên cứu lý thuyết đã được báo cáo cho thấy sự phù hợp tốt. 

Như vậy, phương pháp và bộ hàm đã chọn cho kết quả đáng tin cậy. Kết quả nghiên 

cứu cho giá trị năng lượng hấp phụ phân tử N2O là –9,5 kcal/mol gần với kết quả khi 

sử dụng vật liệu xúc tác Cu-ZSM-5 (–10 kcal/mol) và Fe-ZSM-5 (–13 kcal/mol) [61]. 

Nếu xét giá trị năng lượng hoạt hóa của quá trình phân hủy phân tử N2O đầu tiên trên 

cluster Cu7 có giá trị thấp hơn được so với một số quá trình xảy ra trên các kim loại 

pha tạp vào zeolit ZSM-5, kết quả trên đơn nhân Cu-ZSM-5 (35,2 kcal/mol) [61], 

binuclear Cu-ZSM-5 (47,2 kcal/mol) [62] và Fe-ZSM-5 ( 63 kcal/mol) [30]. 

Giai đoạn thứ hai được bắt đầu bằng sự hấp phụ của phân tử N2O thứ hai vào 

IS7a, có thể diễn theo một trong một số đường phản ứng, như trong hình 3.4. Kết quả 

phân tích NPA được thực hiện cho hợp chất trung gian IS7a, thu được kết quả có sự 

dịch chuyển electron từ nguyên tử Cu cho nguyên tử O, do đó chúng tích một phần 

điện tích dương (Cu(3), Cu(4): 0,476; Cu(2), Cu(5): 0,136, Cu(6): 0,117 và Cu(1): 0,084 



100 

 

 

 

electron). Từ đây có thể dự đoán sự hấp phụ của phân tử N2O trên nguyên tử Cu(4) là 

mạnh nhất do sự tương tác tĩnh điện có giá trị lớn nhất. Tiếp theo, xảy ra phản ứng 

giữa phân tử N2O với nguyên tử O của Cu7O. Kết quả tính toán cho thấy quá trình 

phản ứng và hoàn trả xúc tác hình thành sản phẩm P1 (N2 +O2) xảy ra theo phương 

trình sau:   

N2O + Cu7O → Cu7 + O2 + N2 

Theo một cách khác, phân tử N2O có thể hình thành liên kết trực tiếp với 

cluster Cu7O thông qua nguyên tử O, từ đó hình thành nên các sản phẩm P2 (N2O2 + 

N2) và P3 (2NO + N2). 

Trong đường phản ứng đầu tiên, IS7a hấp phụ phân tử N2O thứ hai để tạo thành 

IS1b. Quá trình này giải phóng một lượng năng lượng có giá trị –8,1 kcal/mol. Khi 

đó, nguyên tử N(2) của phân tử N2O được hấp phụ trên nguyên tử N(1) với độ dài liên 

kết được xác định là 1,930 Å. Trong khi đó, khoảng cách liên kết N(1)–N(2) và N(1)–

O(2) trong IS9 là 1,155 và 1,198 Å không khác nhiều so với trong phân tử N2O tự do. 

Nguyên tử O trong IS1b liên kết với các nguyên tử Cu(1), Cu(3) và Cu(4) để tạo thành 

một chóp tam giác. Sau khi vượt qua TS1/2b (-8,0 kcal/mol) và giải phóng một năng 

lượng -2.5 kcal/mol, IS1b được chuyển về dạng đồng phân bền hơn IS2b tương ứng 

với nguyên tử O(1) hình thành một liên kết vòng với hai nguyên tử Cu(3) và Cu(4). Hợp 

chất trung gian IS3b được hình thành trực tiếp từ IS2b thông qua TS2/3b (23,0 

kcal/mol) quá trình cần cung cấp một năng lượng có giá trị 8,2 kcal/mol. Tần số âm 

duy nhất –685i cm-1 của TS2/3b tương ứng với việc phá vỡ liên kết N(1)–O(2) (1,487Å) 

và hình thành liên kết O(1)–O(2) (1,623 Å).  

Bảng 3.11: Năng lượng tương quan E (kcal/mol) của hợp chất trung gian, trạng 

thái chuyển tiếp, chất tham gia và sản phẩm của phản ứng phân hủy trực tiếp N2O 

trên cluster Cu7 theo phương pháp BP86 

Hợp chất 
E 

(kcal/mol) 
Hợp chất 

E 

(kcal/mol) 
Hợp chất 

E 

(kcal/mol) 

Cu7+N2O 0,0 TS3/5a -6,9 IS8b+N2 5,3 

IS1a -6,5 TS5/4a -22,9 IS9b -8,6 

IS2a -2,0 TS6/7a+N2 -37,8 IS10b -13,4 
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IS3a -15,3 TS8/10a -6,6 IS11b 15,8 

IS4a -53,4 TS8/11a -5,3 IS12b 9,2 

IS5a -23,0 TS2/10a -1,3 IS13b+NO 40,0 

IS6a + N2 -38,8 TS9/11a -0,7 IS14b 14,3 

IS7a+N2 -42,2 TS10/11a -9,7 IS15b+NO 41,3 

IS8a -9,5 TS11/12a -7,4 TS1/2b -8,0 

IS9a -0,9 TS1/13a 4,1 TS2/3b 23,0 

IS10a -14,6 TS13/14a 57,5 TS5/6b 20,8 

IS11a -14,7 TS15/16a+NO 80,1 TS6/7b 39,0 

IS12a -56,6 TS8/17a 5,3 TS5/9b 4,0 

IS13a -0,6 TS17/18a 61,6 TS9/10(1)b 0,6 

IS14a 54,2 TS19/16a+NO 87,2 TS9/10(2)b -0,9 

IS15a + NO 77,5 IS7a + N2O 0,0 TS10/11b 32,5 

IS16a + NO 48,0 IS1b -8,1 TS0/12b 33,8 

IS17a 0,6 IS2b -10,6 TS0/14b 40,3 

IS18a 59,5 IS3b -2,4 P1 (2N2+O2) 25,4 

IS19a+NO 86,7 IS4b+N2 14,0 P2 (N2O2+O2) 60,1 

TS1/3a -6,3 IS5b -8,7 P3 (2NO+O2) 66,4 

TS2/3a -0,8 IS6b 18,3   

TS3/4a -12,6 IS7b -4,4   

Năng lượng cần thiết cung cấp cho quá trình trên lớn hơn so với phân tử N2O đầu 

tiên, điều này cho thấy sự phân hủy nguyên tử N2O thứ hai đưa về sản phẩm N2 và 

O2 mang tính quyết định trong quá trình phân hủy trực tiếp hai phân tử N2O. Hình 3.4 

cho thấy trong IS3b các phân tử O2 và N2 được hấp phụ trên cluster Cu7, sau đó lần 

lượt xảy ra quá trình giải hấp phân tử N2 để hình thành IS4b với năng lượng cần cung 

cấp là 16,4 kcal/mol. Cuối cùng, xúc tác cluster Cu7 được hoàn trả khi phân tử O2 

trong IS4b được giải phóng với năng lượng giải hấp là 11,4 kcal/mol. Trong đường 

phản ứng thứ hai, phân tử N2O hấp phụ trên nguyên tử Cu(6) trong IS7a để tạo thành 

IS5b với một năng lượng hấp phụ là -8,7 kcal/mol. Từ cấu trúc IS5b, độ dài liên kết 

Cu(6)–N(2) là 1,935 Å, tương tự khoảng cách hấp phụ trong IS15. Trong đường phản 

ứng này, quá trình xảy ra theo hai cách khác nhau. Đầu tiên xảy ra quá trình phá vỡ 

chóp tam giác hình thành giữa nguyên tử O với Cu(1), Cu(3) và Cu(4) trong các IS5b 
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thông qua TS5/6b với hàng rào năng lượng 29,5 kcal/mol đưa về hợp chất trung gian 

IS6b. Trong IS6b, nguyên tử O(1) chỉ tham gia liên kết với nguyên tử Cu(1) với độ dài 

liên kết 1,732 Å, được rút ngắn hơn nhiều so với chiều dài trong IS5b là 2,024 Å. Sau 

đó, vượt qua một rào cản năng lượng có giá trị 20,7 kcal/mol tương ứng sự chuyển 

dịch nguyên tử O(2) từ nguyên tử N(1) tới nguyên tử O(1) để tạo thành IS7b, quá trình 

giải phóng ra một nhiệt lượng trị giá 22,7 kcal/mol. Trong IS7b, các phân tử N2 và O2 

hấp phụ lần lượt trên các nguyên tử Cu(6) và Cu(1). Khi so sánh năng lượng tương quan 

giữa IS3b (-2,4 kcal/mol) và IS7b (-4,4 kcal/mol), sựchênh lệch mức năng lượng xuất 

phát từ vị trí hấp phụ của các phân tử trên cluster Cu7 khác nhau. Sau đó phân tử N2 

và O2 được giải hấp từ cluster đồng để tạo thành sản phẩm với một năng lượng giải 

hấp lần lượt là 9,7 kcal/mol và 20,1 kcal/mol. Ngoài ra, chúng tôi cũng khám phá các 

vị trí hấp phụ khác nhau của phân tử N2O lên cluster Cu7 nhằm tìm ra hướng phản 

ứng thuận lợi nhất cho quá trình phân hủy. Các hướng phản ứng còn lại được xét 

trong đường phản ứng thứ hai. Đường phản ứng thứ hai xuất phát từ IS7a hình thành 

hợp chất trung gian IS9b theo hai cách. Cách thứ nhất, sự hấp phụ của phân tử N2O 

qua nguyên tử Cu(5) trực tiếp đưa về IS9b. Quá trình này giải phóng năng lượng chỉ -

8,6 kcal/mol. Sau khi phân tử N2O được hấp phụ trên cluster trong IS9b, độ dài liên 

kết N(1)–N(2) và N(1)–O(2) có giá trị là 1,161 Å và 1,200 Å, không khác biệt nhiều so 

với trong cấu trúc IS5b với giá trị năng lượng hấp phụ gần bằng nhau. Ngoài ra, IS9b 

có thể được hình thành từ IS5a qua IS5b và TS5/9b với hàng rào năng lượng 12,7 

kcal/mol. Từ IS9b, nguyên tử O di chuyển từ Cu(3) đến Cu(5) O qua TS9/10(1)b (0,6 

kcal/mol) hoặc nguyên tử N(2) phá vỡ liên kết với Cu(5) hình thành liên kết mới với 

Cu(6) qua TS9/10(2)b (–0,9 kcal/mol) để hình thành IS10b. Hoặc đồng phân IS10b có 

thể được tạo ra từ sự hấp phụ phân tử N2O trên Cu(4) trong IS5b. Năng lượng tương 

quan của trạng thái trung gian IS10b là –13,4 kcal/mol thấp hơn IS5b (–8,7 kcal/mol) 

và IS9b (–8,6 kcal/mol). Điều này tương ứng với độ dài liên kết N(1)–Cu(4) trong IS10b 

là 1,841 Å ngắn hơn so với N(1)–Cu(6) (1,935 Å) trong IS5b và N(1)–Cu(5) (1,936 Å) 

trong IS9b, hoàn toàn phù hợp với giá trị điện tích thông qua phân tích NBO cho IS8 

đã được trình bày ở trên. Thông qua trạng thái chuyển tiếp TS10/11b (32,5 kacl/mol) 

với tần số ảo duy nhất có giá trị –599i cm-1 tương ứng với sự xuất hiện của liên kết 

O(1)–O(2) (1,651 Å) và phá vỡ liên kết O(1)–N(2) (1,339 Å). Sau đó, IS11b trung gian 
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được hình thành khi các phân tử O2 được giải phóng từ cluster đồng, với năng lượng 

cần cung cấp là 29,2 kcal/mol. Cuối cùng, các phân tử N2 được giải phóng tạo thành 

sản phẩm P1 với một năng lượng giải hấp là 9,6 kcal/mol. So với hàng rào năng lượng 

tương trong các phản ứng thứ hai (32,5 kcal/mol và 39,0 kcal/mol), năng lượng hoạt 

hóa trong đường phản ứng đầu tiên (23,0 kcal/mol) được ưu tiên về mặt năng lượng 

hơn. Kết quả tính toán cho thấy rằng giá trị hàng rào năng lượng của hai giai đoạn 

phản ứng được xác định là 2,7 và 33,6 kcal/mol, điều đó có nghĩa rằng phân hủy phân 

tử N2O thứ hai xảy ra khó khăn hơn trong hai quá trình chu kỳ phân hủy N2O. Kết 

quả tính toàn này phù hợp với các kết quả thực nghiệm trước đây của Kapteijn et al. 

[54] và kết quả lý thuyết được thực hiện bởi Liu et al.[62], nhóm Kapteijn nhận thấy 

rằng các phân tử O2 được giải hấp xảy ra ở khoảng nhiệt độ 673K, và chỉ ra rằng phân 

hủy phân tử N2O thứ hai xảy ra khó khăn. Còn nhóm Liu đã nghiên cứu các cơ chế 

của phân tử N2O phân hủy trên binuclear Cu-ZSM-5 zeolit và thấy rằng những hàng 

rào năng lượng của hai phân tử N2O phân ly lần lượt là 47,2 và 63,9 kcal/mol, trong 

đó đề xuất rằng các bước phân hủy liên kết N-O trong phân tử N2O kiểm soát toàn bộ 
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Hình 3.39: Bề mặt thế năng của quá trình phân hủy trực tiếp N2O trên cluster Cu7 theo 

phương pháp BP86 

chu kỳ phân hủy. Như vậy, từ việc so sánh các kết quả thu được cho thấy sự phù hợp 

tốt giữa nghiên cứu lý thuyết của chúng tôi với giá trị thực nghiệm cũng như những 

kết quả tính toán khác. Đối P2 (N2O2 + N2), hình thành P2 có thể trải qua hai cách 

khác nhau. Từ IS5a, cách đầu tiên vượt qua một hàng rào năng lượng cao 33,8 

kcal/mol tương ứng trạng thái chuyển tiếp TS0/12b, tạo IS12b (9,2 kcal/mol). TS0/12b  

mô tả cho  quá trình hình thành đồng thời hai liên kết N(2)–O(1) (1,978 Å) và N(1)–

Cu(1) (2,034 Å). 

Hợp chất trung gian IS14b (14,3 kcal/mol) trong đường phản ứng thứ hai bắt 

nguồn từ việc hấp phụ phân tử N2O thứ hai vào IS5a hình thành liên kết với hai nguyên 

tử O(1) và Cu(3) thông qua trạng thái chuyển tiếp TS0/14b với năng lượng cần thiết của 

40,3 kcal/mol. So với cách đầu tiên, cách thứ hai là không thuận lợi về mặt năng 

lượng. Các  nhóm N2O2 liên kết với Cu(1) nguyên tử của cluster qua N(1) nguyên tử 

(IS12b) hoặc Cu(3) nguyên tử thông qua N(1) (IS14b) với năng lượng tương quan có 
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giá trị  tương ứng là 9,2 kcal/mol và 14,3 kcal/mol. Sản phẩm P3 được hình thành 

bằng việc giải hấp phân tử N2O2 từ Cu(1) và Cu(3) trong cluster Cu7, quá trình cần cung 

cấp một nhiệt lượng có giá trị đáng kể bởi ít nhất 46 kcal/mol. 

Đối với P3 (NO + N2), có hai con đường để đưa về sản phẩm P3: sự phân cắt 

liên kết N(1)–N(2) để giải phóng phân tử NO từ IS12b đưa về IS13b (40,0 kcal/mol) 

hoặc từ IS14b dẫn đến hợp chất trung gian IS15b (41,3 kcal/mol) không qua trạng thái 

chuyển tiếp. Sau đó, quá trình giải hấp của phân tử NO thứ hai từ IS13b và IS15b cần 

phải cung cấp một năng lượng khoảng 26,4 và 25,1 kcal/mol. 

Khi sử dụng xúc tác cluster Cu7 cho quá trình phân hủy N2O, năng lượng hấp 

phụ tại vị trí thuận lợi nhất có giá trị –9,5 kcal/mol. Kết quả phân tích NBO cho thấy 

electron được chuyển từ các nguyên tố đồng của cluster sang nhóm NNO. Kết quả từ 

việc thiết lập các đường phản ứng của hệ cho thấy quá trình phân hủy trực tiếp hai 

phân tử N2O trên cluster Cu7 tạo thành ba sản phẩm P (2N2+O2; 25,4 kcal/mol) ), P2 

(N2O2+N2; 60,1 kcal/mol) và P3 (2NO+N2; 66,4). Sự phân huỷ này xảy ra gồm hai 

giai đoạn. Giai đoạn 1 là sự hấp phụ và phân hủy phân tử N2O đầu tiên. Ở giai đoạn 

2, phân tử N2O thứ hai hấp phụ lên Cu7O và xảy ra phản ứng giữa nguyên tử O và 

N2O đưa về ba sản phẩm. Đường phản ứng thuận lợi nhất xuất phát từ việc hấp phụ 

N2O vào nguyên tử Cu(4) và Cu(1) sau đó vượt qua hàng rào năng lượng có giá trị năng 

lượng tương quan là –12,6 kcal/mol trong giai đoạn đầu và 23,0 kcal/mol trong giai 

đoạn cuối để tạo thành sản phẩm P1. Như vậy, hàng rào năng lượng dự đoán là khoảng 

33 kcal/mol, thấp hơn so với 50 kcal/mol trong phản ứng không sử dụng xúc tác. 

Trong khi đó, hình thành P2 và P3 đã vượt qua rào cản tương đối cao và năng lượng 

tương quan của chúng có giá trị lớn 60,1 và 66,4 kcal/mol. Các kết quả tính toán cho 

thấy rằng sự đóng góp của các sản phẩm P2 và P3 là ít quan trọng hơn so với P1 trong 

quá trình phân hủy hai phân tử N2O.  

3.2.4.2. Phân hủy gián tiếp N2O bằng H2 trên cluster Cu7
 

Chuyển hóa khí thải gây hại môi trường như N2O thành những chất thân thiện 

với môi trường như N2 bằng chất khử H2 đã và đang thu hút sự quan tâm của các nhà 

khoa học. Tuy nhiên, những nghiên cứu thực nghiệm cho thấy phản ứng đòi hỏi phải 
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tiến hành ở nhiệt độ cao, chẳng hạn như khi không có xúc tác cần nhiệt độ  lên đến 

1700–3000K [44]. Một nghiên cứu khác liên quan đến sự khử N2O bằng nguyên tử 

H mới sinh trong điện cực Pd|SrCe0.95Yb0.05O3–a|Ag cũng đòi hỏi phải cung cấp 

nhiệt độ ít nhất lên đến 550 K [57]. Việc nghiên cứu vai trò của xúc tác nhằm tìm ra 

những con đường thuận lợi nhất để phản ứng xảy ra là rất cần thiết. Vì vậy, hệ phản 

ứng này được lựa chọn khảo sát và nghiên cứu, kết quả tính toán xác định được phản 

ứng xảy ra qua hai giai đoạn. Đầu tiên là sự hấp phụ phân tử N2O lên cluster Cu7, 

sau đó xảy ra quá trình phân hủy và giải phóng N2 đưa về cluster Cu7O. Giai đoạn 

cuối mở đầu bằng việc hấp phụ H2, sau đó xảy ra phản ứng với Cu7O hình thành H2O 

và hoàn trả xúc tác trở về trạng thái ban đầu. Giai đoạn thứ nhất đã được trình bày ở 

phần trên trong quá trình phân hủy trực tiếp hai phân tử N2O trên cluster Cu7.  

 Trên cluster Cu7O (IS4a) có bốn vị trí khác nhau xảy ra sự hấp phụ H2, mở đầu 

cho bốn đường phản ứng hình thành sản phẩm H2O+Cu7. Từ hợp chất ban đầu Cu7O 

đi qua hàng rào năng lượng 1,0 kcal/mol (TS4/5a) ứng với nguyên tử O chuyển về 

dạng chóp liên kết đồng thời với ba nguyên tử Cu4, Cu3 và Cu1 trong cấu trúc IS5a (–

3,5 kcal/mol). Kết quả phân tích NPA mật độ điện tích trên nguyên tố cho hợp chất 

trung gian IS5a cho biết nguyên tử O nhận electron từ các nguyên tử đồng với điện 

tích là –1,135 e̅, còn điện tích trên các nguyên tử đồng là Cu1: 0,084; Cu2, Cu5: 0,136 

e̅; Cu3, Cu4: 0,476 e̅.  

Từ IS5a, phân tử H2 hấp phụ vào Cu3 hình thành hợp chất IS1b, quá trình giải 

phóng ra năng lượng 7,1 kcal/mol. Sau đó bằng cách vượt qua trạng thái chuyển tiếp 

TS1/2b với hàng rào năng lượng 11,6 kcal/mol xảy ra quá trình cắt đứt liên kết H1–

H2 đồng thời hình thành liên kết O–H1, IS2b (–22,8 kcal/mol) được tạo thành. IS3b 

được tạo ra khi nguyên tử H2 tấn công vào O trong TS2/3b (–7,2 kcal/mol), hình thành 

phân tử H2O phân tán trên cluster Cu7 ứng với cấu trúc IS3b (–27,7 kcal/mol). Quá 

trình giải hấp H2O cần cung cấp một năng lượng có giá trị 5,7 kcal/mol, thu được sản 

phẩm và hoàn trả lại xúc tác. 
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IS7a 
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Hình 3.40: Cấu trúc hợp chất trung gian giai đoạn phản ứng thứ hai của quá trình phân 

hủy gián tiếp N2O bằng H2 trên cluster Cu7 theo phương pháp BP86 

 Khi H2 hấp phụ vào nguyên tử Cu6 của IS5a đưa về IS1b với giá trị năng lượng 

hấp phụ –5,5 kcal/mol. Ngoài ra IS1b có thể được hình thành bằng cách hấp phụ trực 

tiếp H2 vào Cu6 của Cu7O (IS4a) sau đó đi qua trạng thái chuyển tiếp TS4/5b có hàng 

rào năng lượng chỉ 0,7 kcal/mol. Trong TS4/5b, nguyên tử O chuyển về trạng thái liên 

kết với đồng thời ba nguyên tử đồng tương tự trong cấu trúc TS4/5a. Nguyên tử O 

tiếp tục dịch chuyển về gần nhóm H2 trong cấu trúc IS5b qua TS5/6b (7,9 kcal/mol) 

đưa về hợp chất trung gian IS6b ( –5,5 kcal/mol). Hợp chất trung gian IS6b còn có thể 

được hình thành qua hai con đường khác nữa. Con đường thứ nhất là hấp phụ trực 

tiếp H2 vào Cu2 của IS5a với năng lượng hấp phụ –5,5 kcal/mol. Con đường thứ hai 

xuất phát từ IS7b đi qua TS7/6b (–1,3 kcal/mol), với IS7b được tạo ra khi H2 hấp phụ 

vào nguyên tử Cu2 của chất đầu (Cu7O). Phản ứng tiếp tục xảy ra khi đi qua TS6/1b 

với hàng rào 9,8 kcal/mol tạo thành IS1b và đưa về sản phẩm. Đường phản ứng cuối 

cùng là sự hấp phụ H2 vào Cu1 giải phóng ra –7,9 kcal/mol hình thành IS8b. Khi đó, 

liên kết O–Cu1 bị phá vỡ qua TS8/9b (–7,2 kcal/mol) đưa về hợp chất trung gian IS9b 
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(–8,9 kcal/mol). Mặt khác, IS9b cũng được hình thành từ sự hấp phụ trực tiếp H2 vào 

Cu1 của chất ban đầu. IS10b (–32,4 kcal/mol) được tạo ra từ IS9b, khi nguyên tử H1 

bứt khỏi liên kết với H2 hình thành liên kết mới với O thông qua TS9/10b có hàng rào 

năng lượng 4,6 kcal/mol. Tiếp tục đi qua TS10/11b ( –11,0 kcal/mol) hình thành phân 

tử H2O phân tán trên cluster Cu7 bằng liên kết yếu giữa O và Cu3 trong cấu trúc IS11b 

(–30,1 kcal/mol). Như vậy, khi phân tử H2O phân tán trên bề mặt ở vị trí Cu3 thuận 

lợi hơn so với vị trí Cu1 với sự chênh lệch 2,4 kcal/mol. Sau đó, H2O đi vào pha khí 

trả lại xúc tác ban đầu, quá trình cần 7,9 kcal/mol năng lượng. 

 
Hình 3.41: Bề mặt thế năng giai đoạn phản ứng thứ hai của quá trình phân hủy gián tiếp 

N2O bằng H2 trên cluster Cu7 theo phương pháp BP86 

Phương pháp phiếm hàm mật độ được sử dụng để nghiên cứu quá trình phân 

hủy gián tiếp N2O bằng H2 trên cluster Cu7. Việc thiết lập đường phản ứng cho hệ 

cho thấy phản ứng đi qua hai giai đoạn chính. Giai đoạn thứ nhất là quá trình hấp phụ 

và phân hủy N2O, thu được N2 và cluster Cu7O với hàng rào năng lượng của quá trình 

thuận lợi nhất chỉ có 2,7 kcal/mol. Giai đoạn thứ hai tương ứng quá trình phân tử H2 

được hấp phụ lên Cu7O xảy ra phản ứng với nguyên tử O hình thành sản phẩm H2O 

và cluster Cu7. Quá trình đi qua bốn đường phản ứng khác nhau ứng với các vị trí hấp 

phụ H2 lên Cu7O. Kết quả tính toán cho thấy, đường phản ứng được ưu tiên nhất ứng 

với sự hình thành liên kết giữa phân tử H2 và nguyên tử Cu1 của Cu7O, với hàng rào 
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năng lượng tương quan 21,4 kcal/mol. So với việc phân hủy trực tiếp hai phân tử N2O 

trên Cu7 thì việc sử dụng thêm khí H2 có tính chất khử làm cho quá trình diễn ra thuận 

lợi hơn, với việc giảm đáng kể hàng rào năng lượng và sự bù trừ năng lượng bởi các 

quá trình tỏa nhiệt trong các giai đoạn khác nhau của phản ứng.  

3.2.4.3. Phân hủy gián tiếp N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 

  Như vậy sự phân hủy gián tiếp N2O với sự có mặt của một số chất như CO, 

H2 đã được nghiên cứu trên các nền xúc tác khác nhau. Kết quả tính toán cho thấy 

xúc tác cluster kim loại bạc và đồng thúc đẩy quá trình phân hủy trên. Bên cạnh đó, 

nhóm CH là tác nhân quan trọng trong khí thải động cơ đốt trong. Vì vậy, chúng tôi 

lựa chọn để nghiên cứu quá trình phân hủy đồng thời N2O và CH4 trên cluster Cu7. 

Các kết quả tính toán cho thấy phản ứng xảy ra qua năm giai đoạn. Đầu tiên là sự hấp 

phụ và phân hủy N2O đưa về N2 và một nguyên tử O phân tán trên cluster Cu7. Tiếp 

theo, một phân tử CH4 hấp phụ trên cluster Cu7O, sau đó xảy ra phản ứng đưa về sản 

phẩm N2, H2O và Cu7CH2. Giai đoạn thứ ba là quá trình phân tử N2O thứ hai hấp phụ 

và phản ứng với nhóm CH2 trên cluster Cu7CH2 đưa về sản phẩm N2 và H2O hoặc 

HCHO. Sau đó, cluster Cu7C có thể hấp phụ và phản ứng tiếp với phân tử N2O thứ 

ba đưa về sản phẩm là N2 và một phân tử CO phân tán trên cluster Cu7. Cuối cùng, 

một phân tử N2O nữa hấp phụ trên Cu7CO sau đó phản ứng với nhóm CO hoàn trả 

xúc tác và giải phóng ra khí N2 và CO2.  

Kết quả tính toán cho giai đoạn đầu tiên đã được thảo luận ở trên, kết thúc giai 

đoạn này tạo ra Cu7O (IS5a) tiếp tục tham gia vào quá trình phân hủy đồng thời  N2O 

và CH4. Phân tử CH4 hấp phụ vào các vị trí khác nhau của Cu7O, tương ứng với ba 

đường phản ứng đưa về sản phẩm của giai đoạn này là cluster Cu7CH2 và H2O. Đầu 

tiên, phân tử CH4 hấp phụ vào nguyên tử Cu1 với năng lượng 1,9 kcal/mol tạo thành 

IS1b. Quá trình tiếp tục vượt qua hàng rào năng lượng 11,4 kcal/mol đưa về IS2b (–

19,7 kcal/mol) ứng với sự phá vỡ liên kết C–H4, hình thành liên kết giữa O–H4. 

Nguyên tử H thứ hai cắt đứt liên kết với nguyên tử C và tấn công vào nguyên tử O 

qua TS2/3b (14,6 kcal/mol) để tạo thành IS3b (–6,4 kcal/mol). Trong IS3b, một phân 

tử nước hình thành liên kết với Cu4 còn nhóm CH2 hình thành liên kết với nguyên tử 
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Cu1 của cluster Cu7. Với độ dài liên kết Cu4–O có giá trị 2,079 Å, liên kết giữa chúng 

khá bền vững, điều này được thể hiện qua năng lượng giải hấp phân tử nước ra khỏi 

cluster là 25,4 kcal/mol. Sau khi giải phóng phân tử H2O ta thu được IS4b (Cu7CH2) 

kết thúc giai đoạn thứ hai của phản ứng phân hủy N2O sử dụng chất khử CH4. 
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           TS15/8b 

Hình 3.42: Cấu trúc hợp chất trung gian và trạng thái chuyển tiếp giai đoạn phản ứng thứ hai của 

quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 theo phương pháp BP86 

Đường phản ứng thứ hai bắt đầu bằng sự hấp phụ CH4 vào nguyên tử Cu2 hình thành 

IS5b (–1,6 kcal/mol). Từ IS5b, có hai cách khác nhau để đưa về hợp chất trung gian 

IS2b. Cách đầu tiênlà vượt qua TS5/6b (20,9 kcal/mol), quá trình cắt đứt liên kết C–
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H4 đưa về hợp chất trung gian IS6b. Trong cấu trúc IS6b, nguyên tử H4 tạo cầu liên 

kết với hai nguyên tử Cu2 và Cu3 còn nhóm CH3 tạo vòng ba cạnh với hai nguyên tử 

Cu6 và Cu2. Tiếp đó, quá trình phá vỡ liên kết cầu giữa nguyên tử H4 với hai nguyên 

tử đồng và hình thành liên kết mới với nguyên tử O được mô tả trong TS6/7b. Hàng 

rào năng lượng cần vượt qua tương ứng là 29,2 kcal/mol, sau đó tạo thành hợp chất 

IS7b (–17,5 kcal/mol). Từ IS7b, nhóm CH3 phá vỡ liên kết vòng ba cạnh, liên kết với 

một nguyên tử Cu6 sau đó khép vòng với nguyên tử Cu1 vượt qua hai hàng rào năng 

lượng có giá trị nhỏ là 0,6 và 3,8 kcal/mol tương ứng với hai trạng thái chuyển tiếp 

TS7/8b và TS8/9b, thu được hợp chất trung gian IS9b. Từ IS9b thu được hợp chất IS2b 

thông qua trạng thái chuyển tiếp TS9/2b là sự phá vỡ liên kết Cu6–C với hàng rào 

năng lượng chỉ có 0,3 kcal/mol. Từ IS5b, cách thứ hai được xuất phát từ sự tách 

nguyên tử H2 ra khỏi nhóm CH4 tạo thành liên kết với nguyên tử Cu2 và Cu6 thông 

qua trạng thái chuyển tiếp TS5/10b (25,9 kcal/mol) hình thành IS10b (–14,1 kcal/mol). 

Từ IS10b, nguyên tử H2 di chuyển từ liên kết vòng với hai nguyên tử Cu6 và Cu2 thông 

qua trạng thái chuyển tiếp TS10/11b hình thành liên kết với Cu6 và Cu5 với hàng rào 

năng lượng 21,0 kcal/mol. Sự dịch chuyển nguyên tử H2 hình thành liên kết mới với 

nguyên tử Cu5 và Cu4 ứng với trạng thái chuyển tiếp TS11/12b có hàng rào năng 

lượng  6,0 kcal/mol thu được hợp chất IS12b. Trạng thái chuyển tiếp TS12/13b ứng 

với sự phân cắt liên kết Cu–H2 và hình thành liên kết O–H2 với hàng rào năng lượng 

tương đối cao 24,3 kcal/mol. Từ IS13b vượt qua TS13/2b với hàng rào chỉ 10,4 

kcal/mol, hợp chất IS2b được tạo thành. Như vậy, từ IS5b đưa về IS2b giai đoạn phân 

cắt liên kết C–H và giai đoạn hình thành liên kết O–H có hàng rào năng lượng khá 

lớn trong các đường phản ứng với 22,5 và 29,2 kcal/mol trong cách đầu tiên và 27,5 

và 24,3 kcal/mol trong cách thứ hai. Đường phản ứng thứ ba là sự tấn của CH4 vào 

nguyên tử Cu6 của Cu7O tạo thành IS14b (–1,8 kcal/mol), vượt qua TS14/15b (23,2 

kcal/mol) để hình thành IS15b (12,5 kcal/mol) tương ứng quá trình phá vỡ liên kết C–

H2, nguyên tử H2 di chuyển liên kết với Cu1, và sau đó tấn công vào O bằng TS15/16b 

(17,2 kcal/mol) đưa về hợp chất IS8b. Sau đó tiếp tục đi về sản phẩm tương tự đường 

phản ứng một. Như vậy, quá trình hấp phụ một phân tử CH4 trên cluster Cu7O và 

tham gia vào phản ứng với nguyên tử O đưa về sản phẩm cluster Cu7CH2 và giải 

phóng một phân tử H2O.
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Hình 3.43: Bề mặt thế năng giai đoạn phản ứng thứ hai của quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 theo 

phương pháp BP86
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Giai đoạn này có thể đi qua ba đường phản ứng khác nhau để hình thành sản phẩm. 

Trong đó, thuận lợi nhất về mặt năng lượng là đường phản ứng xuất phát từ sự hấp 

phụ CH4 vào nguyên tử Cu1 đi qua TS1/2b. Từ bề mặt thế năng hình 3.42 cho thấy, 

tốc độ phản ứng của giai đoạn này được quyết định bởi sự phân cắt liên kết C–H, 

đồng thời hình thành liên kết với nhóm OH tạo nên phân tử H2O với hàng rào năng 

lượng là 34,3 kcal/mol đưa về sản phẩm H2O và cluster Cu7CH2 (IS4b) tiếp tục tham 

gia vào giai đoạn phản ứng tiếp theo. 

Giai đoạn phản ứng thứ ba xảy ra quá trình phân tử N2O thứ ba hấp phụ lên 

cluster Cu7CH2 (IS4b) và sau đó tham gia phản ứng với nhóm CH2 hình thành sản 

phẩm. Quá trình này xảy ra qua hai bước. Bước đầu tiên là sự hấp phụ và phá vỡ liên 

kết N1–O của phân tử N2O giải phóng phân tử N2 còn nguyên tử O phân tán trên 

cluster Cu7CH2. Bước tiếp theo xảy ra phản ứng giữa nguyên tử O và nhóm CH2 hình 

thành hai sản phẩm  (H2O + Cu7C) và ( HCHO + Cu7). Tùy thuộc vào vị trí hấp phụ 

phân tử N2O mà quá trình phản ứng xảy ra theo những con đường khác nhau. Đường 

phản ứng đầu tiên xuất phát từ sự hấp phụ N2O vào cluster Cu7CH2, hình thành hai 

liên kết N2–Cu3 và O–Cu2, đưa về hợp chất trung gian IS1c (–19,4 kcal/mol). Thông 

qua TS1/2c (–11,3 kcal/mol) phá vỡ liên kết N2–O đưa về IS2c (–53,0 kcal/mol). Trên 

cluster Cu7 nhóm nguyên tử CH2 liên kết qua Cu1, Cu3 và Cu4 tạo thành chóp tam 

giác, nguyên tử O hình thành liên kết Cu6 và Cu7 tạo liên kết cầu và phân tử N2 phân 

tán trên Cu3. Cần cung cấp một năng lượng 7,6 kcal/mol để giải phóng phân tử N2 

thu được IS3c (–42,4 kcal/mol). Từ đây, nguyên tử O di chuyển tiến lại gần nhóm 

CH2 để tham gia phản ứng qua TS3/4c (–41,4 kcal/mol) và TS4/5c (–12,3 kcal/mol) 

đưa về IS5c (–13,6 kcal/mol). Trong cấu trúc IS5c, nguyên tử O liên kết với Cu1, từ 

đây hai nguyên tử H của nhóm CH2 lần lượt phá vỡ liên kết với nguyên tử C hình 

thành liên kết với nguyên tử O thông qua TS5/6c (–13,1 kcal/mol) và TS6/7c (–11,8 

kcal/mol) hình thành nên phân tử H2O và nguyên tử C trong IS7c (–12,3 kcal/mol). 
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IS5c 



114 

 

 

 

 
TS1/2c 

 
TS3/4c 

 
TS4/5c 

 
TS5/6c 

 
TS6/7c 

 
TS9/10c 

 
TS11/12c 

 
TS12/13c 

 
TS13/14c 

Hình 3.44: Cấu trúc trạng thái chuyển tiếp giai đoạn phản ứng thứ ba của quá trình phân 

hủy gián tiếp N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 theo phương pháp BP86 

Quá trình giải hấp phân tử H2O cần cung cấp một năng lượng nhỏ với giá trị 1,3 

kcal/mol, ta thu được IS8c với một nguyên tử C phân tán trên Cu4 và Cu3 trong IS8c 

và phân tử H2O và N2. IS8c cũng có thể được hình thành bắt đầu bằng sự hấp phụ 

phân tử N2O qua Cu6 và Cu2 trong IS9c với năng lượng hấp phụ có giá trị –18,6 

kcal/mol. Quá trình phá vỡ liên kết O–N vượt qua hàng rào năng lượng 8,0 kcal/mol. 

Như vậy so với đường phản ứng thứ nhất, hàng rào năng lượng của quá trình phân 

cắt liên kết N1–O có giá trị xấp xỉ 8 kcal/mol. Việc tạo thành IS10c (–70,8 kcal/mol) 

kèm theo sự giải phóng một năng lượng lớn có giá trị 54,1 kcal/mol, tạo thuận lợi cho 

những quá trình tiếp theo. Sau khi phân tử N2 được giải phóng ra khỏi cluster, lúc này 

nguyên tử O liên kết với Cu5 và Cu4 còn nhóm CH2 cũng tạo liên kết vong ba cạnh 

với Cu4 và Cu3 trong hợp chất trung gian IS11c (–59,8 kcal/mol). Quá trình trên cần 

một năng lượng giải hấp là 11,0 kcal/mol. Nguyên tử O và nhóm CH2 hình thành liên 

kết thông qua TS11/12c (–3,7 kcal/mol) tạo thành phân tử HCHO phân tán trên cluster 

Cu7 trong IS12c (–59,4 kcal/mol). Từ IS12c, quá trình giải hấp HCHO chỉ cần 8,3 

kcal/mol đưa về sản phẩm Cu7+ HCHO+N2, nguyên tử H1 phá vỡ liên kết với C tạo 
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liên kết mới với O thông qua TS12/13c ( –8,1kcal/mol) hình thành IS13c (–

42,8kcal/mol). Phân tử H2O thứ hai được hình thành khi nguyên tử H2 bứt khỏi liên 

kết với C tạo liên kết với O qua TS13/14c (13,1 kcal/mol) đưa về IS14c (–

22,1kcal/mol). Sự giải hấp phân tử H2O cần cung cấp 11,1 kcal/mol ứng với quá trình 

đưa về hợp chất trung gian IS8c, tiếp tục tham gia vào phản ứng phân tử N2O tiếp 

theo.  

 

Hình 3.45: Bề mặt thế năng giai đoạn phản ứng thứ ba của quá trình phân hủy gián tiếp 

N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 theo phương pháp BP86 

Kết quả tính toán bề mặt thế năng cho thấy hầu hết các hợp chất trung gian và 

trạng thái chuyển tiếp trong giai đoạn ba đều có năng lượng tương quan thấp hơn so 

với hợp chất ban đầu Cu7CH2 + N2O, chứng tỏ giai đoạn này thuận lợi về mặt năng 

lượng với giá trị hàng rào năng lượng thấp và năng lượng giải phóng trong quá trình 

hình thành hợp chất trung gian lớn. Sản phẩm H2O + N2 +Cu7C được hình thành qua 

hai đường phản ứng khác nhau, trong đó đường phản ứng thứ nhất thuận lợi hơn về 

mặt năng lượng với giá trị hàng rào năng lượng 32,9 kcal/mol. Bên cạnh đó, sản phẩm 

N2 + HCHO + Cu7 được hình thành với hàng rào năng lượng 56,1 kcal/mol. Xét về 

mặt năng lượng sản phẩm H2O hình thành thuận lợi hơn. 
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 Giai đoạn tiếp theo của phản ứng xảy ra theo phương trình: 

 N2O + Cu7C → Cu7CO + N2 

Một phân tử N2O hấp phụ vào hợp chất trung gian IS8c thông qua những vị trí khác 

nhau. Từ đó xảy ra quá trình phá vỡ liên kết N1–O hình thành phân tử N2 và nguyên 

tử O. Sau đó nguyên tử O hình thành liên kết với nguyên tử C trên cluster Cu7 hình 

thành phân tử CO phân tán trên Cu7. Kết quả tính toán bề mặt thế năng cho giai đoạn 

phản ứng này cho thấy có bốn đường phản ứng khác nhau xuất phát từ IS8c. 

 Đường phản ứng đầu tiên được mở đầu bằng quá trình hấp phụ N2O vào nguyên 

tử Cu6 của cluster Cu7 giải phóng ra một năng lượng 5,7 kcal/mol, với độ dài liên kết 

N2–Cu6 là 1,987 Å. Bằng cách vượt qua hàng rào năng lượng chỉ 1,1 kcal/mol, phân tử 

N2O hình thành liên kết vòng 5 cạnh với hai nguyên tử Cu6 và Cu2 trong IS2d (–18,2 

kcal/mol). Khoảng cách liên kết N1–O thay đổi từ 1,202 Å (IS1d) qua 1,310 Å (IS2d) lên 

tới 1,648 Å (TS2/3d) tương ứng quá trình phá vỡ liên kết N1–O với hàng rào năng lượng 

6,2 kcal/mol tạo thành phân tử N2 hấp phụ trên Cu6 (IS3d). Điều này dẫn đến liên kết của 

nhóm N2 trong IS3d tăng lên với giá trị các khoảng cách liên kết lần lượt là N2–Cu6 (1,905 

Å), N1–N2 (1,128 Å), lúc này nguyên tử O hình thành liên kết vòng ba cạnh với nguyên 

tử Cu2 và Cu3.  IS4d được hình thành từ IS3d thông qua trạng thái chuyển tiếp TS3/4d với 

hàng rào năng lượng tương đối cao (24,0 kcal/mol). Tần số ảo duy nhất –230i cm–1 trong 

TS3/4d ứng với dao động hình thành liên kết C–O (2,129 Å). Quá trình này giải phóng 

ra một năng lượng lớn với giá trị 64,6 kcal/mol, tạo thuận lợi cho quá trình giải hấp N2 

(10,4 kcal/mol) hình thành IS5d. Trong IS5d, nhóm CO tạo liên kết vòng ba cạnh với Cu1 

và Cu3, sự phân cắt liên kết C–Cu1 xảy ra dễ dàng với hàng rào năng lượng chỉ 0,4 

kcal/mol chuyển về IS6d giải phóng 11,8 kcal/mol. Phân tử N2O hấp phụ vào nguyên tử 

Cu5 hình thành IS7d đồng thời giải phóng một năng lượng 11,3 kcal/mol mở đầu cho 

đường phản ứng thứ hai. Tương tự đường phản ứng đầu tiên, quá trình phá vỡ liên kết 

N1–O cần vượt qua hai trạng thái chuyển tiếp tương ứng là TS7/8d và TS8/9d với hàng 

rào năng lượng tương đối thấp lần lượt là 3,0 và 5,6 kcal/mol, kèm theo sự giải phóng 

năng lượng khi hình thành IS8d (7,0 kcal/mol) và IS9d (39,3 kcal/mol). Quá trình này tạo 

thuận lợi cho bước phản ứng tiếp theo. Trong IS9d, nguyên tử O liên kết với Cu6 và Cu2  

di chuyển tới nguyên tử Cu2 và Cu3 thông qua TS9/10d với hàng rào năng lượng khá lớn 
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24,6 kcal/mol.  Quá trình hình thành liên kết C–O là giai đoạn quyết định trong đường 

phản ứng này thông qua trạng thái chuyển tiếp TS10/11d (–35,7 kcal/mol) đưa về hợp 

chất IS11d (–117,7 kcal/mol). 
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Hình 3.46: Cấu trúc hợp chất trung gian và trạng thái chuyển tiếp giai đoạn phản ứng thứ 

tư của quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 theo phương pháp 

BP86 

Tiếp theo xảy ra quá trình giải hấp N2 với năng lượng 10,0 kcal/mol thu được 

IS5d. Trong sự so sánh với đường phản ứng đầu tiên, cho thấy quá trình hình thành 



118 

 

 

 

phân tử CO là giai đoạn quyết định tốc độ phản ứng, trong đó đường phản ứng thứ 

hai có hàng rào năng lượng (27,2 kcal/mol) cao hơn đường phản ứng đầu tiên (24,0 

kcal/mol). 

 

Hình 3.47: Bề mặt thế năng giai đoạn phản ứng thứ tư của quá trình phân hủy gián tiếp 

N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 theo phương pháp BP86 

Hai đường phản ứng còn lại xuất phát từ sự tấn công trực tiếp của nhóm N2O 

vào nguyên tử C. Trạng thái chuyển tiếp TS0/11d tương ứng quá trình cắt đứt liên kết 

N1–O và hình thành liên kết mới C–O đưa về hợp chất trung gian IS11d với hàng rào 

năng lượng 1,2 kcal/mol. Đường phản ứng còn lại qua TS0/12d với hàng rào năng 

lượng 3,7 kcal/mol tạo thành IS12d (–126,0 kcal/mol), với phân tử N2 và CO hấp phụ 

lần lượt trên Cu1 và Cu3. Quá trình trên giải phóng một năng lượng lớn thuận lợi cho 

quá trình giải hấp phân tử N2 với năng lượng chỉ 6,4 kcal/mol, thu được hợp chất IS6d 

tiếp tục tham gia vào quá trình phân hủy N2O tiếp theo. 

 Kết quả tính toán bề mặt thế năng cho giai đoạn phản ứng thứ tư cho thấy, có 

bốn đường phản ứng khác xuất phát từ IS14c + N2O đưa về sản phẩm N2 + Cu7CO 

(IS6d). Từ bề mặt thế hình 3.4.17 nhận thấy hầu hết các cấu trúc trung gian và trạng 

thái chuyển tiếp đều có năng lượng tương quan thấp. Tốc độ phản ứng được quyết 

định bởi quá trình hình thành liên kết C–O với hàng rào năng lượng tương đối cao 
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(xấp xỉ 30 kcal/mol), nhưng phản ứng lại thuận lợi khi có năng lượng giải phóng ra 

của quá trình đó có giá trị lớn hơn (55 kcal/mol). Đường phản ứng thứ hai thuận lợi 

nhất về mặt năng lượng. 

 Giai đoạn cuối cùng của quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CH4 là giai 

đoạn giải phóng ra khí CO2 và N2. Xuất phát từ việc hấp phụ một phân tử N2O lên 

hợp chất trung gian IS6d (Cu7CO), sau đó xảy ra quá trình phân hủy và phản ứng giữa 

N2O và nhóm CO đưa về sản phẩm. Giai đoạn này xảy ra qua năm đường phản ứng 

khác nhau, tương ứng là các vị trí hấp phụ khác nhau của N2O vào IS6d. Đường phản 

ứng đầu tiên là sự hấp phụ N2O vào hai nguyên tử Cu2 và Cu6 với năng lượng hấp phụ 

là 13,9 kcal/mol. Quá trình cắt đứt liên kết N1–O thông qua trạng thái chuyển tiếp TS1/2e 

với hàng rào năng lượng 11 kcal/mol. IS2e được hình thành đồng thời giải phóng ra một 

năng lượng có giá trị lớn 44,8 kcal/mol, tạo điều kiện thuận lợi cho các bước tiếp theo. 

Việc giải hấp phân tử N2 ra khỏi IS2e chỉ cần 7,6 kcal/mol đưa về IS3e (–51,1 kcal/mol). 

Lúc này nhóm CO và nguyên tử O hấp phụ trên các nguyên tử Cu có vị trí gần nhau. 

Phân tử CO2 được hình thành khi vượt qua hàng rào năng lượng 20,8 kcal/mol tương 

ứng sự cắt đứt liên kết giữa O2 và nguyên tử Cu đồng thời hình thành liên kết O2–C trong 

hợp chất IS4e. Như vậy, đây là giai đoạn quyết định tốc độ của quá trình. Trong IS4e, 

phân tử CO2 hình thành một liên kết yếu với cluster thông qua nguyên tử Cu3, với độ dài 

liên kết 2,319 Å, điều này phù hợp với năng lượng giải hấp CO2 và hoàn trả xúc tác Cu7 

chỉ 1,5 kcal/mol.  

 Đường phản ứng thứ hai được mở đầu bằng sự hấp phụ N2O thông qua hai 

nguyên tử Cu5 và Cu6. Tại vị trí này, năng lượng hấp phụ giải phóng ra có giá trị lớn 

nhất với 17,7 kcal/mol. Tương tự với đường phản ứng đầu tiên, đường phản ứng thứ 

hai xảy ra quá trình phân cắt liên kết N1–O2 thông qua trạng thái chuyển tiếp TS5/6e 

với hàng rào năng 9,4 kcal/mol, đồng thời quá trình giải phóng ra một năng lượng có 

giá trị 25,6 kcal/mol khi hình thành IS6e. Cung cấp năng lượng 6,4 kcal/mol cho quá 

trình giải hấp phân tử N2 thu được IS7e. Trong cấu trúc IS7e, nguyên tử O tạo liên kết 

vòng ba cạnh với hai nguyên tử Cu6 và Cu2 còn nhóm CO liên kết với Cu3. Từ IS7e, 

nguyên tử O chuyển về trạng thái liên kết chóp tam giác với ba nguyên tử đồng thông 

qua TS7/8e, sau đó chuyển sang hợp chất trung gian IS3e qua TS8/3e với hàng rào 

năng lượng  
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Hình 3.48: Cấu trúc hợp chất trung gian và trạng thái chuyển tiếp của giai đoạn phản ứng 

thứ năm của quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 theo phương 

pháp BP86 

của hai quá trình tương ứng là 1,0 và 8,2 kcal/mol. IS3e hình thành từ IS7e rất thuận 

lợi về mặt năng lượng. Sản phẩm được hình thành từ IS3e đã xét ở đường phản ứng 

đầu tiên. Như vậy, hai đường phản ứng đầu tiên này đều có giai đoạn giới hạn là sự 

hình thành phân tử CO2 thông qua trạng thái chuyển tiếp TS3/4e, đường phản ứng đầu 

thuận lợi hơn về mặt năng lượng. 

Đường phản ứng thứ ba, cũng được xuất phát từ sự hấp phụ phân tử N2O tiếp 

theo vào vị trí Cu2 và Cu6 nhưng vị trí ngược lại với IS1e, trong IS9e nguyên tử N2 và 
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O2 của phân tử N2O hấp phụ lên cluster tương ứng qua nguyên tử Cu2 và Cu6. Năng 

lượng giải phóng ra của quá trình này là –13,2 kcal/mol, không khác nhiều so với 

IS1e (13,9 kcal/mol). Từ IS9e đến IS12e đi qua hai trạng thái chuyển tiếp và bốn hợp 

chất trung gian tương tự quá trình từ IS5e đến IS8e được xét đến trong đường phản 

ứng thứ hai. Với hàng rào năng lượng của hai trạng thái chuyển tiếp lần lượt là 

TS9/10e 10,6 kcal/mol và TS11/12e 2,4 kcal/mol, đồng thời với quá trình giải phóng 

ra một năng lượng có giá trị 35,3 kcal/mol tạo thuận lợi cho các quá trình phản ứng 

khác. Từ IS12e, nguyên tử O2 dịch chuyển lại gần nhóm CO thông qua trạng thái 

chuyển tiếp TS12/8e với hàng rào năng lượng 12,4 kcal/mol thu được hợp chất IS8e. 

Sản phẩm thu được từ IS8e tương tự đường phản ứng thứ hai. Trong đường phản ứng 

thứ ba này, có thể thu được sản phẩm từ đường phản ứng khác xuất phát từ IS11e 

thông qua trạng thái chuyển tiếp TS11/13e mô tả quá trình nhóm CO dịch chuyển từ 

nguyên tử Cu3 tới nguyên tử Cu1 với hàng rào năng lượng 6,8 kcal/mol. Hợp chất 

trung gian IS13e (–46,4 kcal/mol) thu được từ quá trình trên có nguyên tử O2 liên kết 

vòng ba cạnh với hai nguyên tử Cu6 và Cu5 còn nhóm CO liên kết với nguyên tử Cu1. 

Phân tử CO2 được hình thành khi đi qua hàng rào năng lượng có giá trị 9,8 kcal/mol 

tương ứng trạng thái chuyển tiếp TS13/4e đưa về IS4e. Sau khi giải hấp CO2 ra khỏi 

cluster thu được sản phẩm và hoàn trả lại xúc tác. 

 Một phân tử N2O hấp phụ vào cluster qua nguyên tử Cu1 mở đầu cho đường 

phản ứng thứ tư với năng lượng hấp phụ –7,0 kcal/mol. Đường phản ứng này chỉ đi 

qua một trạng thái chuyển tiếp duy nhất TS14/15e (9,2 kcal/mol) tương ứng xảy ra 

đồng thời quá trình phân cắt liên kết N1–O2 và hình thành liên kết C–O2. Hình thành 

hai phân tử N2 và CO2 phân tán trên cluster trong IS15e. Quá trình này giải phóng một 

năng lượng lớn có giá trị 52,8 kcal/mol. Sự giải hấp phân tử N2 ra khỏi cluster chỉ tốn 

5,1 kcal/mol hình thành hợp chất IS4e tiếp tục đưa về sản phẩm. 

Đường phản ứng thứ năm khởi đầu từ sự hấp phụ N2O vào cluster qua nguyên 

tử Cu2, giải phóng 9,7 kcal/mol, liên kết N2–Cu2 được hình thànhcó độ dài 1,915 Å. 

Tương tự đường phản ứng thứ tư, quá trình tiếp theo xảy ra đồng thời hai quá trình 

cắt đứt liên kết N1–O2 và hình thành liên kết C–O2 thông qua một trạng thái chuyển 

tiếp TS16/17e với hàng rào năng lượng 26,1 kcal/mol.
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Hình 3.49: Bề mặt thế năng giai đoạn phản ứng thứ năm của quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 theo phương pháp 

BP86
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Hợp chất IS17e (–64,7 kcal/mol) được tạo ra từ quá trình trên kèm theo sự giải phóng 

năng lượng. Quá trình tiếp theo là sự giải hấp phân tử CO2 chỉ cần một năng lượng 

1,5 kcal/mol đưa về IS18e. Sản phẩm thu được khi phân tử N2 được giải phóng vào 

pha khí cluster Cu7 được hoàn trả về trạng thái ban đầu. 

Trong giai đoạn cuối này, kết quả thiết lập bề mặt thế năng cho giai đoạn này 

cho thấy có năm đường phản ứng xuất phát từ Cu7CO (IS6d) + N2O đưa về sản phẩm 

CO2 + N2 + Cu7. Hầu hết các hợp chất trung gian và trạng thái chuyển tiếp đều có 

năng lượng tương quan thấp, các bước phản ứng chủ yếu là các quá trình tỏa nhiệt 

tạo điều kiện cho các phản ứng xảy ra. Đường phản ứng thứ hai thuận lợi về mặt năng 

lượng nhất với hàng rào năng lượng cao nhất là 20,8 kcal/mol.  

Quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CH4 trên cluster Cu7 trải qua năm giai 

đoạn. Kết quả tính toán thu được bằng cách sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ 

BP86 với bộ hàm cơ sở cc–pvdz–pp cho Cu và aug–cc–pvdz đối với các nguyên tố 

N, O, C và H. Chúng tôi đã thiết lập được bề mặt thế năng cho từng giai đoạn khác 

nhau, quá trình đưa về hai sản phẩm P1 ( N2 + H2O + CO2) và P2 ( N2 + H2O + 

HCHO). Trong đó sản phẩm thứ hai kém ưu tiên hơn so với sản phẩm P1 với hàng 

rào năng lượng có giá trị lớn 56,1 kcal/mol. Đối với sản phẩm P1, giai đoạn xảy ra 

khó khăn nhất là giai đoạn thứ hai tương ứng quá trình phân tử CH4 được hấp phụ 

vào cluster Cu7O, phản ứng với nguyên tử O trên cluster và giải phóng H2O và đưa 

về sản phẩm Cu7CH2 hàng rào năng lượng của đường phản ứng thuận lợi nhất là 34,3 

kcal/mol đồng thời năng lượng tương quan của các hợp chất có giá trị lớn. Bên cạnh 

đó, các giai đoạn tiếp theo đưa về sản phẩm có năng lượng tương quan thấp, đồng 

thời các quá trình giải phóng ra một lượng nhiệt lớn tạo thuận lợi cho quá trình phản 

ứng xảy ra. Như vậy việc sử dụng xúc tác cluster Cu7 và tác nhân CH4 tạo điều kiện 

thuận lợi cho quá trình phân hủy N2O so với trong pha khí.  

Nhận xét 

Nghiên cứu cơ chế quá trình phân hủy N2O trong pha khí và trên các cluster 

kim loại đã được thực hiện bằng phương pháp BP86 cùng bộ hàm cơ sở thích hợp. 

Khả năng hấp phụ của N2O trên cluster tại những vị trí khác nhau được dự đoán thông 

qua việc phân tích NBO. Tính toán năng lượng hấp phụ của phân tử N2O trên cluster 

Ag7 thu được giá trị –1,8 kcal/mol, -12,1 kcal/mol đối với cluster Ag7
+ còn cluster 
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kim loại đồng là -9,5 kcal/mol. Liên kết hình thành giữa nguyên tử N2 của N2O và M5 

của cluster M (M=Ag7, Ag7
+, Cu7), có sự chuyển dịch electron về phía nhóm N2O 

trong hợp chất trung gian MN2O. Kết quả từ việc thiết lập các đường phản ứng của 

hệ cho thấy quá trình phân hủy phân tử N2O thành sản phẩm chính là N2 và O2. Sự 

phân huỷ này xảy ra gồm hai giai đoạn. Giai đoạn một là sự giải phóng một phân tử 

N2 và một nguyên tử O phân tán trên các cluster kim loại. Giai đoạn hai là sự hấp phụ 

thêm một phân tử N2O phản ứng để với nguyên tử O qua nhiều đường phản ứng khác 

nhau đưa về sản phẩm N2 và O2. Kết quả về năng lượng của đường phản ứng thuận 

lợi nhất được trình bày trong bảng 3.13. 

Bảng 3.13: Giá trị năng lượng hấp phụ và năng lượng tương quan của trạng thái 

chuyển tiếp trong các quá trình phân hủy N2O trên cluster theo phương pháp BP86 

Cluster Giai đoạn 
Ehấp phụ 

(kcal/mol) 

Etương quan 

(kcal/mol) 

Pha khí 
1g  49,0 

2g  90,1 

Ag7 
1tt -1,8 8,4 

2tt -2,0 26,4 

Ag7
+ 

1tt -12,1 6,4 

2tt -8,9 23,6 

Cu7 
1tt -6,5 -12,6 

2tt -8,1 23,0 

Ig: giai đoạn thứ i quá trình phân hủy N2O trong pha khí. 

itt: giai đoạn thứ i quá trình phân hủy trực tiếp N2O trên cluster tương ứng. 

Từ số liệu thu được cho thấy, trong giai đoạn 1 quá trình thuận lợi nhất trạng 

thái chuyển tiếp có giá trị năng lượng tương quan 8,4 kcal/mol đối với xúc tác Ag7, 

6,4 kcal/mol với cluster Ag7
+ còn Cu7 chỉ có -12,6 kcal/mol. Trong giai đoạn hai, 

đường phản ứng ưu tiên có năng lượng tương quan là 26,4 kcal/mol trên Ag7, 23,6 

kcal/mol trên cluster Ag7
+ và 23,0 kcal/mol trên Cu7. Điều đó có nghĩa sự phân hủy 

phân tử N2O thứ hai xảy ra khó khăn hơn trong hai chu kỳ phân hủy. Kết quả tính 

toàn này phù hợp với các kết quả thực nghiệm trước đây của Kapteijn et al. [54] và 

kết quả lý thuyết được thực hiện bởi Liu et al.[62]. Nhóm Kapteijn nhận thấy rằng 

các phân tử O2 được giải hấp xảy ra ở khoảng nhiệt độ 673K và chỉ ra rằng sự phân 

hủy phân tử N2O thứ hai xảy ra khó khăn. Còn Liu et al. đã nghiên cứu các cơ chế 



125 

 

 

 

của phân tử N2O phân hủy trên binuclear Cu-ZSM-5 zeolit và thấy rằng hàng rào 

năng lượng của hai phân tử N2O phân ly lần lượt là 47,2 và 63,9 kcal/mol, trong đó 

đề xuất các bước phân hủy liên kết N-O trong phân tử N2O kiểm soát toàn bộ chu 

trình phân hủy. Như vậy, từ việc so sánh các kết quả thu được cho thấy sự phù hợp 

tốt giữa nghiên cứu lý thuyết của chúng tôi với giá trị thực nghiệm cũng như một số 

kết quả tính toán trước đây. Từ các số liệu cụ thể trong bảng 3.13, ta nhận thấy các 

xúc tác cluster Ag7, Ag7
+ và Cu7 đã giảm khoảng hai lần hàng rào năng lượng quá 

trình phân hủy N2O. Trong đó xúc tác Cu7 thuận lợi hơn cả với giá trị năng lượng 

tương quan thấp nhất. 

Bên cạnh đó sự phân hủy gián tiếp N2O bằng CO trên các cluster Ag7 và Ag7
+; 

N2O, H2 hoặc CH4 trên cluster Cu7 cũng thu được nhiều kết quả đáng chú ý. Quá trình 

phân hủy gián tiếp xảy ra qua hai giai đoạn. Đầu tiên là sự hấp phụ và phân hủy N2O, 

giải phóng N2 đồng thời hình thành hợp chất trung gian MO (M=Ag7, Ag7
+, Cu7). 

Giai đoạn này tương tự quá trình phân hủy N2O trên cluster kim loại. Sự khác biệt 

nằm ở giai đoạn hai, khi có sự hấp phụ thêm các khí CO, H2 và CH4 lên cluster. Tiếp 

đó xảy ra phản ứng với nguyên tử O hình thành các phân tử CO2, H2O. Các giá trị 

năng lượng của đường phản ứng ưu tiên nhất được trình bày trong bảng 3.14. 

Bảng 3.14: Giá trị năng lượng hấp phụ và năng lượng tương quan của trạng thái 

chuyển tiếp trong các quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CO, H2 hoặc CH4 trên 

cluster theo phương pháp BP86 

Cluster Giai đoạn 
Ehấp phụ 

(kcal/mol) 

Etương quan 

(kcal/mol) 

CO/Ag7 
2tt -2,0 26,4 

2gt -15,0 -12,2 

CO/Ag7
+ 

2tt -8,9 23,6 

2gt -11,2 -8,4 

H2/Cu7 
2tt -8,1 23,0 

2gt -7,9 -11,0 

CH4/Cu7 

2gt -1,9 14,6 

3gt -19,4 -11,3 

4gt -5,7 -4,6 

5gt -13,9 -2,9 

Pha khí 
1g 

 49,0 

2g 
 90,1 

igt: giai đoạn thứ i quá trình phân hủy gián tiếp N2O trên cluster tương ứng 
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Quá trình phân hủy gián tiếp N2O bằng CO, H2 và CH4 xảy ra thuận lợi hơn 

với hàng rào năng lượng được giảm đi đáng kể so với sự phân hủy N2O. Chẳng hạn, 

khi có mặt thêm CO, năng lượng tương quan của trạng thái chuyển tiếp là -12,2 

kcal/mol còn khi không có mặt CO là 26,4 kcal/mol trên cluster Ag7. Trên cluster 

Ag7
+ là -8,4 kcal/mol so với 23,6 kcal/mol. Trường hợp xúc tác bằng cluster Cu7, 

phân hủy đồng thời với CH4 hoặc H2 thì hàng rào năng lượng không sai khác lớn. 

Nhưng trong các giai đoạn phản ứng các hợp chất trung gian có năng lượng tương 

quan thấp sẽ bù trừ một phần năng lượng. Sự phân hủy đồng thời với khí H2 có năng 

lượng tương quan là -11,0 kcal/mol, với CH4 giai đoạn khó khăn nhất có năng lượng 

tương quan 14,6 kcal/mol, giảm đi khá nhiều so với 23,0 kcal/mol trong trường hợp 

phân hủy trực tiếp.   

Như vậy, tính toán hoá học lượng tử giúp chúng ta biết rõ hơn về cơ chế quá 

trình phân huỷ trực tiếp N2O cũng như phân hủy gián tiếp khi sử dụng thêm CO, H2, 

CH4 để đưa về những tác nhân ít ảnh hưởng đến môi trường hơn như N2, O2, H2O, 

CO2 dưới sự xúc tác của các cluster kim loại bạc và đồng. Việc sử dụng cluster kim 

loại đã thúc đẩy quá trình phân hủy, cho thấy tiềm năng ứng dụng các cluster kim loại 

đồng và bạc trong việc chế tạo các vật liệu xúc tác giảm thiểu ô nhiễm môi trường.  
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KẾT LUẬN 

 Chúng tôi đã áp dụng phương pháp phiếm hàm mật độ BP86 với bộ hàm cơ 

sở thích hợp để nghiên cứu cấu trúc, một số tính chất electron của cluster kim loại và 

lưỡng kim loại. Dựa trên kết quả nghiên cứu đó, chúng tôi đã lựa chọn các cluster 

Ag7, Ag7
+ và Cu7 nhằm khảo sát vai trò xúc tác của cluster cho quá trình phân hủy 

N2O. Việc này đỏi hỏi phải thiết lập các bề mặt thế năng một cách chi tiết từ sự tối 

ưu hoá cấu trúc, tính năng lượng điểm đơn, năng lượng điểm không cho khoảng 250 

cấu tử bao gồm chất phản ứng, trạng thái trung gian, trạng thái chuyển tiếp và sản 

phẩm cho các quá trình phân hủy trực tiếp và gián tiếp N2O với các tác nhân CO, H2 

và CH4 trong pha khí và trên nền các xúc tác cluster Ag7, Ag7
+, Cu7. Một số kết luận 

được rút ra từ luận án như sau: 

1. Đã tối ưu hóa hơn 300 cấu trúc cluster kim loại Agn (n=2–20) và cluster lưỡng 

kim loại AgnM (M = Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd; n=1–9). Xác định các tham 

số cấu trúc, năng lượng điểm đơn và tần số dao động của mỗi cluster, từ đó 

làm cơ sở xác định được 90 cấu trúc dạng bền nhất. Từ giá trị năng lượng liên 

kết trung bình của cluster cho thấy khi số lượng nguyên tử trong cluster nhiều 

lên làm tăng cường độ bền của cluster và khi pha tạp thêm nguyên tử Cu, Au 

thì độ bền cluster cũng tăng lên. 

2. Năng lượng ion hóa thứ nhất của các cluster Agn và phổ UV-VIS của một số 

cluster Agn (n=4, 6, 8) tính được cho sự phù hợp với các giá trị thực nghiệm 

và với một số nghiên cứu lý thuyết trước đây. Điều này một lần nữa khẳng 

định tính đúng đắn của phương pháp tính được lựa chọn.  

3. Đã xác định được tính chất từ của cluster lưỡng kim loại AgnM (M=Fe, Co, 

Ni; n=1–9). Kết quả cho thấy khi pha tạp các nguyên tử Fe và Co, Ni làm tăng 

cường từ tính của các cluster. Trong đó, nguyên tố Fe đã làm tăng giá trị 

momen từ spin của cluster bạc nhiều nhất và với giá trị cao nhất là của Ag3Fe. 

Momen từ spin chủ yếu tập trung trên nguyên tử M và obitan (n–1)d của 

nguyên tử M.   
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4. Giá trị chênh lệch mức năng lượng HOMO-LUMO (Egap) của các cấu trúc bền 

cluster AgnM đã khẳng định việc pha tạp thêm các nguyên tử kim loại chuyển 

tiếp làm hạ thấp giá trị Egap đối với một số cluster và tại Ag3M và Ag8M 

(M=Cu, Ag, Au, Pd, Cd) cho kết quả nhỏ nhất. Giá trị tính cho phổ UV–VIS 

có vạch hấp thụ cực đại nằm trong khoảng bước sóng 310 - 490 nm. Bước kích 

thích đóng góp lớn chủ yếu từ vùng lân cận HOMO chuyển lên LUMO.  

5. Kết quả đã chỉ ra rằng đối với sự phân hủy trực tiếp N2O trên các cluster kim 

loại bao gồm Ag7, Ag7
+ và Cu7 xảy ra qua hai giai đoạn, việc phân cắt liên kết 

N-O là bước quyết định trong các đường phản ứng. Khi sử dụng xúc tác cluster 

đã giảm đáng kể hàng rào năng lượng so với phản ứng trong pha khí, trong đó 

phản ứng phân hủy trên cluster Cu7 thuận lợi nhất về mặt năng lượng. 

6. Sự phân hủy gián tiếp N2O với các tác nhân CO, H2 và CH4 trên các cluster 

kim loại xảy ra qua hai giai đoạn. Giai đoạn I là sự hấp phụ và phân hủy N2O 

đưa về N2 và một nguyên tử O phân tán trên cluster. Giai đoạn II là bước hấp 

phụ thêm tác nhân CO, H2 và CH4 trên các cluster Ag7, Ag7
+ và Cu7, sau đó 

tiếp tục phản ứng với nguyên tử O để tạo thành CO2, H2O và CO2. Ở giai đoạn 

II phản ứng xảy ra rất thuận lợi về mặt năng lượng, trong đó thuận lợi nhất là 

đối với CO. Như vậy, thông qua kết quả nghiên cứu cho thấy cluster kim loại 

bạc và đồng có tiềm năng làm vật liệu xúc tác cho những quá trình phân hủy 

đồng thời các tác nhân gây ô nhiễm môi trường như N2O, CO, H2 và CH4 rất 

tốt. 
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KIẾN NGHỊ NHỮNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO 

 Vấn đề nghiên cứu cấu trúc tính chất electron của cluster kim loại và cluster 

lưỡng kim loại thực sự có ý nghĩa với mục đích hướng tới việc sử dụng chúng làm 

vật liệu thế hệ mới với những tính năng ưu việt hơn. Nên hướng phát triển tiếp theo 

là nghiên cứu một cách có hệ thống đầy đủ chi tiết về cấu trúc, tính chất và khả năng 

ứng dụng của các cluster. Cụ thể:  

1. Mở rộng phạm vi nghiên cứu đối với các cluster bạc với số lượng nguyên tử 

lớn hơn để tìm hiểu quy luật về xây dựng cấu trúc và tính chất electron của chúng. 

Pha tạp một hay nhiều nguyên tử nguyên tố khác để tăng hoạt tính của cluster.  

2. Khảo sát thêm vai trò xúc tác của một số cluster kim loại và lưỡng kim loại 

khác cho quá trình phân hủy NxOy. 

3. Tính toán động học cho các quá trình xúc tác đã nghiên cứu,.  

4. Tiếp cận gần với thực nghiệm cần tính toán cho quá trình phân hủy có sử 

dụng xúc tác cluster kim loại trên nền chất mang khác nhau như : zeolit, oxit kim loại, 

kim loại ... từ đó lựa chọn vật liệu xúc tác tối ưu nhất. 
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Bảng 3.15: Các bước kích thích electron thành phần của pic phổ UV–VIS, thành phần đóng góp của obitan (n–1)d, np, ns của bạc và 

kim loại M trong từng MO tham gia kích thích của cluster AgnM (n=3, 8; M= Cu, Au, Pd, Cd) 

AgnM Kích thích 
AO 

đầu 

AO 

cuối 
Hệ số 

AO s–/p–/d– của Ag đóng góp 

vào 

AO s–/p–/d– của M đóng góp 

vào 

Tổng AO Ag 

đóng góp vào 

 

     AO đầu AO cuối AO đầu AO cuối 
AO 

đầu 

AO 

cuối 

Ag3Cu 

I (B1, 234,  

5,29 eV, 

0,30) 

24 41 –0,13 87,8/1,4 /9,5 4,3/69,0/0,0 1,0/0,1 /0,2 1,0/0,1 /0,2 98,7 73,3 

32 41 0,50 39,0/2,3/45,5 4,3/69,0/0,0 1,3/0,1/11,7 1,0/0,1 /0,2 86,8 73,3 

33  45 –0,1 10,7/1,4/6,3 1,3/97,3/0,0 79,9/1,7/0,0 1,3/0,0/0,0 18,5 98,7 

34 43 –0,12 4,2/0,5/0,0 1,3/27,4/36,0 95,1/0,2/0,0 0,0/22,5/12,8 4,7 64,7 

36 44 0,33 7,3/0,6/0,0 0,9/81,9/8,3 92,1/0,0/0,0 0,4/8,5/0,0 7,9 91,1 

38 45 0,19 3,5/5,4/79,2 1,3/97,3/0,0 5,5/6,4/0,0 1,3/0,0/0,0 88,1 98,7 

II (A1, 

306, 4,05, 

0,14) 

22 39 –0,14 81,2/0,4/3,4 5,3/15,1/50,5 12,1/0,0/3,0 1,6/6,5/20,9 84,9 70,9 

24 39 0,51 87,8/1,4 /9,5 5,3/15,1/50,5 1,0/0,1 /0,2 1,6/6,5/20,9 98,7 70,9 

29 39 –0,15 92,9/0,2/5,5 5,3/15,1/50,5 1,1/0,1/0,2 1,6/6,5/20,9 98,6 70,9 

32 39 –0,15 39,0/2,3/45,5 5,3/15,1/50,5 1,3/0,1/11,7 1,6/6,5/20,9 86,8 70,9 

34 41 0,18 4,2/0,5/0,0 4,3/69,0/0,0 95,1/0,2/0,0 1,0/0,1 /0,2 4,7 73,3 

38 42 –0,37 3,5/5,4/79,2 1,4/85,3/1,1 5,5/6,4/0,0 1,4/10,8/0,0 88,1 87,8 

III (411, 

3,02, 

0,73) 

33 40 –0,1 10,7/1,4/6,3 1,4/10,9/75,2 79,9/1,7/0,0 0,9/0,3/11,3 18,5 87,5 

38 40 0,67 3,5/5,4/79,2 1,4/10,9/75,2 5,5/6,4/0,0 0,9/0,3/11,3 88,1 87,5 

38 40 –0,12 3,5/5,4/79,2 1,4/10,9/75,2 5,5/6,4/0,0 0,9/0,3/11,3 88,1 87,5 

Ag3Au 
I (B1, 225, 

5,50, 0,28) 

24 41 –0,16 82,3 /0,0/0,0 3,1/68,3/0,0 0,0 /0,0/17,7 0,0/26,6/2,0 82,3 71,4 

33 41 0,44 34,8/0,8/2,2 3,1/68,3/0,0 0,0/0,2/62,1 0,0/26,6/2,0 37,7 71,4 

34 41 0,45 15,4/0,2/0,0 3,1/68,3/0,0 0,0/0,0/84,4 0,0/26,6/2,0 15,6 71,4 

38 45 0,15 2,4/5,6/79,2 1,5/95,6/0,0 0,0/6,3/6,6 0,0/0,0/2,9 87,2 97,1 

II 20 39 0,11 55,0 /0,6/4,6 4,5/6,9/32,1 6,9/0,1/32,9 51,5/3,4/1,6 60,2 43,5 



 

 

 

(A1, 304, 

4,08, 0,30) 

22 39 0,16 96,5/0,2/0,0 4,5/6,9/32,1 0,0/ 0,0/3,3 51,5/3,4/1,6 96,7 43,5 

24 39 0,35 82,3 /0,0/0,0 4,5/6,9/32,1 0,0 /0,0/17,7 51,5/3,4/1,6 82,3 43,5 

29 39 0,16 93,8/0,2/3,2 4,5/6,9/32,1 0,3/0,0/2,4 51,5/3,4/1,6 97,3 43,5 

33 39 0,16 34,8/0,8/2,2 4,5/6,9/32,1 0,0/0,2/62,1 51,5/3,4/1,6 37,7 43,5 

34 39 0,14 15,4/0,2/0,0 4,5/6,9/32,1 0,0/0,0/84,4 51,5/3,4/1,6 15,6 43,5 

38 42 0,46 2,4/5,6/79,2 2,1/79,0/0,5 0,0/6,3/6,6 0,0/17,2/1,2 87,2 81,6 

III 

(436, 2,84, 

0,41) 

23 39 –0,1 87,7/0,4/0,4 4,5/6,9/32,1 0,0/0,8/10,8 51,5/3,4/1,6 88,5 43,5 

27 39 0,13 98,8/0,2/0,7 4,5/6,9/32,1 0,0/0,3/0,0 51,5/3,4/1,6 99,6 43,5 

30 39 0,17 99,9/0,0/0,0 4,5/6,9/32,1 0,0/0,0/0,1 51,5/3,4/1,6 99,9 43,5 

35 39 –0,4 22,9/0,2/0,0 4,5/6,9/32,1 0,0/0,0/76,9 51,5/3,4/1,6 23,1 43,5 

38 40 0,54 2,4/5,6/79,2 0,8/8,7/82,1 0,0/6,3/6,6 6,7/0,1/1,6 87,2 91,6 

38 40 –0,11 2,4/5,6/79,2 0,8/8,7/82,1 0,0/6,3/6,6 6,7/0,1/1,6 87,2 91,6 

Ag3Pd 

I 

(A, 330,  

3,75 0,12) 

32A 39A 0,35 63,7/ 2,1/23,2 45,0/16,2/2,8 7,2/0,3/3,6 26,2 /4,4 /5,4 89,0 63,9 

34A 41A 0,16 7,0/2,3/ 16,8 6,1/75,3/1,8 0,1/0,2/73,7 0,2/13,4/3,2 26,1 83,3 

35A 41A 0,23 1,0/1,0/ 5,0 6,1/75,3/1,8 0,0/0,3/92,7 0,2/13,4/3,2 7,0 83,3 

38A 42A 0,31 64,7 /6,1/2,7 5,7/85,0/1,1 0,0/4,4/22,1 0,0/6,5/1,7 73,5 91,8 

22B 38B 0,36 0,1/0,5/94,4 59,5/5,3/2,7 0,0/1,1/4,0 0,0/4,2/28,3 94,9 67,5 

30B 39B –0,15 5,7/0,5/93,0 48,7/15,0/2,8 0,0/0,0/0,8 25,5/3,8/4,2 99,1 66,5 

32B 39B 0,39 63,7/2,4/22,7 48,7/15,0/2,8 7,4/0,3/3,5 25,5/3,8/4,2 88,2 66,5 

34B 41B –0,39 7,1/2,0/16,0 13,3/66,8/2,0 0,1/0,2/74,6 0,5/14,3/3,1 25,1 82,1 

35B 41B 0,29 1,3/1,0/5,0 13,3/66,8/2,0 0,0/0,2/92,4 0,5/14,3/3,1 7,3 82,1 

II 

(A, 377,  

3,29 0,13) 

33A 40A 0,58 18,3/2,2/14,8 59,2/21,4/1,3 0,0/1,1/63,7 14,7/1,7/1,7 35,2 81,9 

36A 41A –0,3 0,2/1,1/ 5,5 6,1/75,3/1,8 0,0/0,1/ 93,1 0,2/13,4/3,2 6,8 83,3 

38A 40A –0,15 64,7/6,1/2,7 59,2/21,4/1,3 0,0/4,4/22,1 14,7/1,7/1,7 73,5 81,9 

27B 38B 0,17 0,8/0,4/ 98,5 59,5/5,3/2,7 0,0/0,1/0,2 0,0/4,2/28,3 99,7 67,5 

30B 38B 0,3 5,7/0,5/93,0 59,5/5,3/2,7 0,0/0,0/0,8 0,0/4,2/28,3 99,1 67,5 

32B 38B –0,15 63,7/2,4/22,7 59,5/5,3/2,7 7,4/0,3/3,5 0,0/4,2/28,3 88,8 67,5 

33B 40B 0,56 22,3/2,7/12,9 63,2/16,3/1,3 0,0/1,2/60,8 15,8/1,6/1,8 37,9 80,8 



 

 

 

38A 40A 0,46 64,7/6,1/2,7 59,2/21,4/1,3 0,0/4,4/22,1 14,7/1,7/1,7 73,5 81,9 

III 

(A, 498,  

2,49 0,13) 

32B 38B 0,73 63,7/2,4/22,7 59,5/5,3/2,7 7,4/0,3/3,5 0,0/4,2/28,3 88,8 67,5 

33B 39B 0,19 22,3/2,7/12,9 48,7/15,0/2,8 0,0/1,2/60,8 25,5/3,8/4,2 37,9 66,5 

36B 40B –0,22 0,7/1,0/5,3 63,2/16,3/1,3 0,0/0,1/ 92,8 15,8/1,6/1,8 7,1 80,8 

Ag3Cd 

I, 

(B,359, 

3,45, 0,35) 

 

34A 36A –0,33 84,3 /6,7/5,6 86,4/6,3/1,0 0,0/3,1/0,3 5,7/0,4/0,2 96,6 93,7 

35A 39A 0,55 38,8 /3,8/6,8 16,4/50,3/1,8 46,2/4,3/0,1 0,0/31,3/0,2 49,4 68,5 

23B 35B –0,33 0,3/0,6/97,9 39,9/4,2/6,0 0,0/0,5/0,6 47,4/2,3/0,1 98,8 49,8 

28B 35B 0,19 1,6/0,6/97,3 39,9/4,2/6,0 0,0/0,4/0,0 47,4/2,3/0,1 99,6 49,8 

31B 35B –0,25 2,7/1,6/95,7 39,9/4,2/6,0 0,0/0,0/0,0 47,4/2,3/0,1 100,0 49,8 

34B 36B 0,34 86,7/5,7/5,2 84,7/7,7/1,1 0,0/2,0/0,4 6,1/0,1/0,2 97,6 6,4 

34B 39B –0,5 86,7/5,7/5,2 41,4/21,4/1,7 0,0/2,0/0,4 3,5/31,9/0,0 97,6 35,4 

II, 

(B, 319, 

3,88, 0,34) 

34A 36A –0,25 84,3 /6,7/5,6 86,4/6,3/1,0 0,0/3,1/0,3 5,7/0,4/0,2 96,6 93,7 

35A 39A 0,24 38,8 /3,8/6,8 16,4/50,3/1,8 46,2/4,3/0,1 0,0/31,3/0,2 49,4 68,5 

23B 35B 0,86 0,3/0,6/97,9 39,9/4,2/6,0 0,0/0,5/0,6 47,4/2,3/0,1 98,8 49,8 

34B 36B 0,23 86,7/5,7/5,2 84,7/7,7/1,1 0,0/2,0/0,4 6,1/0,1/0,2 97,6 6,4 

III, 

(A1, 301, 

4,11, 0,50) 

 

34A 39A 0,48 84,3 /6,7/5,6 16,4/50,3/1,8 0,0/3,1/0,3 0,0/31,3/0,2 96,6 68,5 

35A 38A 0,31 38,8 /3,8/6,8 36,9/25,1/2,4 46,2/4,3/0,1 1,7/34,0/0,0 49,4 64,3 

18B 35B –0,33 3,6/0,9/83,4 39,9/4,2/6,0 10,7/0,7/0,6 47,4/2,3/0,1 0,4 49,8 

20B 35B 0,27 8,3/1,1/ 90,0 39,9/4,2/6,0 0,4/0,0/0,1 47,4/2,3/0,1 99,4 49,8 

24B 35B 0,28 2,0/0,3/ 94,5 39,9/4,2/6,0 2,7/0,0/0,6 47,4/2,3/0,1 96,7 49,8 

33B 35B 0,27 37,3/2,5/45,9 39,9/4,2/6,0 14,2/0,0/ 0,0 47,4/2,3/0,1 85,7 49,8 

34B 38B 0,51 86,7/5,7/5,2 12,1/65,4/1,5 0,0/2,0/0,4 0,0/20,9/0,1 97,6 21,0 

Ag8Cu 
I 

(A1, 316, 

3,92, 0,21) 

78A 90A 0,27 6,8/1,5/15,1 73,8/13,3/2,0 0,0/0,1/76,4 0,0/10,2/0,6 23,5 89,2 

85A 91A –0,23 64,6/8,3/14,3 19,9/62,5/5,8 4,2/1,3/7,3 0,9/10,5/0,3 87,2 88,2 

75B 86B –0,38 0,0/1,9/98,1 79,7/11,9/3,9 0,0/0,0/0,0 0,0/0,0/4,5 100,0 95,5 

79B 90B 0,59 6,6/1,5/14,7 74,5/13,0/2,1 0,0/0,1/77,1 0,0/9,9/0,6 22,8 89,5 

85B 91B –0,23 63,4/8,5/14,7 18,8/60,8/6,3 4,6/1,4/7,4 1,4/12,4/0,3 86,6 86,0 

85B 96B –0,2 63,4/8,5/14,7 27,8/51,1/2,7 4,6/1,4/7,4 10,8/7,2/0,3 86,6 81,6 



 

 

 

II (321, 

3,86, 0,11) 

83A 89A –0,14 57,6/5,1/27,2 64,1/11,6/2,4 0,0/3,3/6,9 0,0/20,8/1,0 89,8 78,2 

85A 91A –0,2 64,6/8,3/14,3 19,9/62,5/5,8 4,2/1,3/7,3 0,9/10,5/0,3 87,2 88,2 

75B 86B 0,89 0,0/1,9/98,1 79,7/11,9/3,9 0,0/0,0/0,0 0,0/0,0/4,5 100,0 95,5 

83B 89B –0,14 59,2/5,5/26,9 66,8/11,2/2,4 0,0/3,7/4,6 0,0/18,6/1,0 91,6 80,4 

85B 91B –0,2 63,4/8,5/14,7 18,8/60,8/6,3 4,6/1,4/7,4 1,4/12,4/0,3 86,6 86,0 

III 

(A, 342, 

3,63, 0,56) 

80A 90A 0,33 5,2/1,8/24,6 73,8/13,3/2,0 0,0/0,0/68,3 0,0/10,2/0,6 31,7 89,2 

83A 87A 0,34 57,6/5,1/27,2 63,2/23,7/6,0 0,0/3,3/6,9 4,3/0,2/2,6 89,8 92,9 

86A 93A –0,21 77,6/13,6/4,1 42,0/45,7/3,7 0,0/0,0/4,6 0,0/8,7/0,0 95,4 91,3 

82B 90B 0,26 5,7/1,9/23,3 74,5/13,0/2,1 0,0/0,0/69,1 0,0/9,9/0,6 30,9 89,5 

83B 87B 0,34 59,2/5,5/26,9 69,5/19,6/5,3 0,0/3,7/4,6 3,0/0,1/2,6 91,6 94,4 

83B 88B 0,25 59,2/5,5/26,9 48,4/25,4/9,2 0,0/3,7/4,6 14,7/1,6/0,6 91,6 83,1 

Ag8Au 

I 

(A, 511, 

2,42, 0,05) 

83A 87A –0,21 30,2/7,8/29,9 65,8/16,8/7,2 25,0/0,2/7,0 5,0/3,1/2,0 67,9 89,9 

84A 87A 0,49 55,4/6,7/19,4 65,8/16,8/7,2 6,9/0,6/11,1 5,0/3,1/2,0 81,4 89,9 

85A 89A 0,31 61,6/7,9/15,5 69,4/22,1/3,7 10,5/0,6/4,0 1,6/2,2/1,1 85,0 95,2 

86A 93A 0,26 47,7/13,0/7,6 35,4/58,0/2,8 30,1/0,9/0,7 0,7/2,2/0,9 68,3 96,2 

84B 86B 0,2 56,0/6,2/19,1 48,5/11,9/7,2 6,9/0,5/11,4 31,0/0,7/0,7 81,3 67,6 

84B 87B 0,38 56,0/6,2/19,1 69,0/14,9/6,9 6,9/0,5/11,4 4,2/3,0/2,0 81,3 90,8 

85B 89B 0,25 61,9/7,9/15,6 75,0/17,5/4,1 10,0/0,6/4,2 0,1/2,0/1,2 85,3 96,7 

II 

(A, 381, 

3,25, 0,08) 

81A 87A 0,39 2,4/1,5/31,3 65,8/16,8/7,2 0,1/0,1/64,7 5,0/3,1/2,0 35,1 89,9 

83A 88A –0,37 30,2/7,8/29,9 67,7/19,2/4,9 25,0/0,2/7,0 5,5/1,7/1,0 67,9 91,8 

83A 89A 0,29 30,2/7,8/29,9 69,4/22,1/3,7 25,0/0,2/7,0 1,6/2,2/1,1 67,9 95,2 

86A 95A 0,27 47,7/13,0/7,6 32,2/50,8/2,3 30,1/0,9/0,7 9,5/4,7/0,5 68,3 85,3 

86A 96A –0,23 47,7/13,0/7,6 48,0/45,5/2,3 30,1/0,9/0,7 0,1/3,6/0,6 68,3 95,8 

83B 88B 0,33 31,2/8,2/28,8 66,1/21,1/3,9 25,1/0,3/6,5 6,6/1,4/0,9 68,2 91,1 

83B 89B 0,24 31,2/8,2/28,8 75,0/17,5/4,1 25,1/0,3/6,5 0,1/2,0/1,2 68,2 96,7 

III 

(A, 364, 

3,41 0,05) 

79A 87A –0,21 1,3/0,5/10,9 65,8/16,8/7,2 4,8/0,1/82,3 5,0/3,1/2,0 12,8 89,9 

86A 97A 0,61 47,7/13,0/7,6 48,3/45,3/2,2 30,1/0,9/0,7 1,0/2,7/0,5 68,3 95,7 

79B 87B –0,42 1,3/0,5/10,6 69,0/14,9/6,9 4,5/0,1/83,0 4,2/3,0/2,0 12,4 90,8 



 

 

 

Ag8Pd 

I 

(A, 342, 

3,62, 

0,40) 

78 87 0,2 58,3/ 6,6/26,6 70,6/19,9/ 3,2 0,0/0,2/8,4 0,0/2,5/3,7 91,5 93,7 

79 90 0,22 48,8/5,2/22,8 26,8/28,0/5,8 1,4/0,4/21,4 32,2/6,9/,3 76,8 60,6 

80 90 0,21 26,0/6,8/8,7 26,8/28,0/5,8 6,8/0,2/51,5 32,2/6,9/,3 41,5 60,6 

85 93 0,4 33,4/5,5/10,3 46,8/47,8/1,0 1,4/0,8/48,6 1,1/2,1/1,1 49,2 95,7 

II 

(A, 350, 

3,54, 0,47) 

78 86 –0,24 58,3/6,6/26,6 76,3/11,4/6,0 0,0/0,2/8,4 0,4/0,9/4,9 91,5 93,8 

78 88 0,32 58,3/6,6/26,6 71,6/18,4/5,5 0,0/0,2/8,4 0,1/1,3/3,0 91,5 95,5 

79 89 –0,23 48,8/5,2/22,8 66,2/25,3/5,7 1,4/0,4/21,4 0,0/0,0/2,8 76,8 97,2 

85 92 0,36 33,4/5,5/10,3 13,1/83,1/2,8 6,8/0,2/51,5 0,0/0,9/0,1 49,2 99,0 

III 

(A, 409, 

3,03, 0,11) 

78 87 –0,3 58,3/6,6/26,6 70,6/19,9/3,2 0,0/0,2/8,4 0,0/2,5/3,7 91,5 93,7 

78 89 0,28 58,3/6,6/26,6 66,2/25,3/5,7 0,0/0,2/8,4 0,0/0,0/2,8 91,5 95,7 

79 88 0,43 48,8/5,2/22,8 71,6/18,4/5,5 1,4/0,4/21,4 0,1/1,3/3,0 76,8 95,5 

80 90 0,21 26,0/6,8/8,7 26,8/28,0/5,8 6,8/ 0,2/51,5 32,2/6,9/,3 41,5 60,6 

Ag8Pd 

I 

(A’, 351, 

3,54, 0,64) 

80 87 –0,3 63,1/7,1/19,0 27,6/58,9/5,6 10,0/0,6/0,2 0,0/7,8/0,1 89,2 92,1 

81 88 –0,29 71,8/7,4/20,1 4,6/86,9/3,4 0,0/0,5/0,2 0,0/4,9/0,2 99,3 94,9 

82 89 0,42 48,5/9,6/10,8 23,5/64,2/2,4 30,2/0,9/0,1 1,6/8,3/0,0 68,9 90,9 

82 85 0,22 48,5/9,6/10,8 71,3/8,1/3,7 30,2/0,9/0,1 13,6/3,3/0,0 68,9 83,0 

II (A’, 375, 

3,31, 0,24) 

79 83 0,51 40,2/6,7/34,5 68,8/21,2/6,2 18,4/0,1/0,0 1,4/2,3/0,1 81,5 96,2 

82 89 0,39 48,5/9,6/10,8 23,5/64,2/2,4 30,2/0,9/0,1 1,6/8,3/0,0 68,9 90,9 

82 85 –0,16 48,5/9,6/10,8 71,3/8,1/3,7 30,2/0,9/0,1 13,6/3,3/0,0 68,9 83,0 

III 

(A’, 405, 

3,06, 0,62) 

79 83 0,29 40,2/6,7/34,5 68,8/21,2/6,2 18,4/0,1/0,0 1,4/2,3/0,1 81,5 96,2 

80 83 –0,2 63,1/7,1/19,0 68,8/21,2/6,2 10,0/0,6/0,2 1,4/2,3/0,1 89,2 96,2 

81 84 0,21 71,8/7,4/20,1 74,4/16,8/6,0 0,0/0,5/0,2 0,0/2,7/0,2 99,3 97,2 

81 88 0,26 71,8/7,4/20,1 74,4/16,8/6,0 0,0/0,5/0,2 0,0/4,9/0,2 99,3 94,9 

82 85 0,38 48,5/9,6/10,8 71,3/8,1/3,7 30,2/0,9/0,1 13,6/3,3/0,0 68,9 83,0 

 

 


