BO GIAO DUC VA PAO TAO
TRUONG PAI HQC SU PHAM HA NOI

PHAN THI THUY

NGHIEN CUU CAU TRUC, MOT SO TiNH CHAT
CUA CAC CLUSTER Agn VA AgnM BANG PHUONG
PHAP PHIEM HAM MAT PO

LUAN AN TIEN SI HOA HQC

HA NOI, NAM 2017




BO GIAO DUC VA PAO TAO
TRUONG PAI HQC SU PHAM HA NOI

PHAN THI THUY

NGHIEN CUU CAU TRUC, MOT SO TiNH CHAT
CUA CAC CLUSTER Agn VA AgnM BANG PHUONG
PHAP PHIEM HAM MAT PO

Chuyén nganh: Héa ly thuyét va Héa 1y
M3 $6:62.44.01.19

LUAN AN TIEN ST HOA HQC

NGUOI HUONG DAN KHOA HOQC:
1: PGS.TS. Nguyén Thi Minh Hug¢
2: GS. TSKH. Nguyén Minh Tho

HA NOI, NAM 2017




LOI CAM POAN

Toi xin cam doan la céng trinh nghién cuu khoa hoc nay la
két quda nghién citu cua c&nhan tdi. Cdc sé liéu va tdi liéu duwoc trich dan
trong cong trink nay la trung thiee. Két qud nghién ciru nay khong tring véi bat

cur cong trinh nao da dwoc cong bo trucc do. Toi xin chiu trach nhiém voi loi cam

doan cua minh.

Tac gia

Phan Thi Thuy
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on sau sic nhat toi ¢6 gido PGS.TS Nguyén Thi Minh Hué. Ngudi da tin tinh huéng dan,
chi bao, yéu thuong, gitip d& t6i khong nhitng vé mit chuyén mén ma con vé cudc song
tinh than trong subt qué trinh hoc tap, nghién ctru va hoan thién luan an.

T6i ciing xin guri 101 cam on sau sic t6i cac Thay gido, Co gi&o thuoc Bo mon Hoa
Iy thuyét va Héa ly, Khoa Héa Hoc, Trung tam Khoa hoc Tinh toan, Truong DPai hoc
Su pham Ha Noi da ludn tao diéu kién t6t nhat, ludn an i dong vién khi toi gap kho
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Ha Ngi, ngay thang nam 2017
Tac gia
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DANH MUC CAC Ki HIEU, CHU VIET TAT

Viét tat Nguyén ban tiéeng Anh. Tam dich
B3LYP Becke 3-parameter, Lee, Yang and Parr. Phiém ham twong
quan trao d6i B3LYP
Half-and-half Functionals. Phiém ham twong quan trao doi
BHandHLYP
BHandHLYP
CBS Complete Basic Set. B6 ham co so ddy du
CcC Coupled Cluster. Twong tdc chum
CGTO Contracted Gauss Type Orbital. Obitan kiéu Gauss rat gon
Cl Configuration Interaction. Tuwong tac ciu hinh
DFT Density Functional Theory. Ly thuyét phiém ham mat do
Egap Chénh I¢éch nang lugng LUMO - HOMO
STO Slater Type Orbital. Obitan kiéu Slater
GTO Gaussian Type Orbitals. Obitan kiéu Gauss
HF Hartree-Fock. Phuong phap Hartree-Fock
HHLT Hoéa hoc lugng tu
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital. Obitan phan tir bi
chiém c6 ning lugng cao nhét
IRC Intrinsic Reaction Coordinate. Toa d§ ndi phan ing
IS Intermediate State. Trang thai trung gian
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital. Obitan phan tu
khong bi chiém c6 niang luong thap nhat
MO Molecular Orbital. Obitan phéan tir.
PES Potential Energy Surface. Bé mit thé ning
Primitive Gaussian Type Orbitals. Obitan kiéu Gauss ban
PGTO N
dau
PR Product. San pham




RA Reactant. Chat phan tng

SCF Self-Consistent Field. Truong tu hop
SP Single Point. Piém don
TD-DET Time - Dependent density Functional Theory. Ly thuyét
phiém ham mat d6 phu thudc thoi gian
TS Transition State. Trang thai chuyén tiép
Phiém ham twong quan trao d6i B3LYP c4u hinh khong han
UB3LYP .
ché
Phiém ham tuong quan trao d6i BHandHLYP cau hinh
UBHandHLYP N .
khong han ché
UHF Phuong phap Hartree-Fock c4u hinh khong han ché
ZPE Zero Point Energy. Nang lugng diém khong
B-O Born-Oppenheimer
HPVL Hap phu vat 1y
HPHH Hép phu hoa hoc

Pé thuan tién cho viéc trinh bay két qua, ching ti dung dau cham (.) thay cho dau
phay (,) trudc phan thap phan cua chir s6 trong cac hinh vé cau trac. Do dai lién két
tinh theo Angstrom (A), gdc lién két tinh theo do (°).
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MO PAU
1. Li do chon @@ tai

Su ra doi, phat trién nhanh chong cua khoa hoc nano da tao nén budc nhay dot
pha khong nhirng trong nganh hoa hoc vat liéu, dién ti, tin hoc, y sinh hoc ma no con
dugc ing dung rong rai trong doi sbng. Cong nghé nano lam thay d6i cudc séng cua
ching ta nho vao kha nang can thi€p ctia con nguoi ddi vai vat lidu ¢ kich thude
nanomet (nm). Tai quy mé d6, vat liéu nano thé hién nhirng tinh chat dic biét va ly
tha khac han véi tinh chat ciia chiing ¢ kich thudc nguyén tir hay dang khdi. Trong
sb cac vat liéu co kich thude nano, cluster chiém mdt vi tri rit quan trong. Cac cluster
dugc dinh nghia 1a mot tap hop c6 tir hai nguyén tir dén hang ngan nguyén tir & kich
¢& nm hodc nho hon véi tinh chat vat 1y va hoa hoc khéac biét. Minh chang rd rang
nhat 12 viéc kham phé ra cac cluster kim loai vang. VVang duoc biét dén véi su thu
dong hoa hoc khi ¢ dang khéi, nhung cluster vang lai hoat dong héa hoc manh va tro
thanh vat liéu x(c tac tuyét voi cho nhiéu phan tng nhu oxi hda CO, khir NO [36, 83,
95]... Piéu nay da mo ra ki nguy@n méi trong viéc nghién cau va ang dung cluster
vao nhiéu linh vuc khac nhau. Cluster Ia chat xdc tac hitu ich cho nhiéu quy trinh
cdng nghiép, dang chu ¥ 13 né duoc sir dung trong bo chuyén doi xdc tac cia 6 to va
xuc tac cho qué trinh cachonyl hda metanol nham san xuét axit axetic [8, 42, 43].
Cluster cling dugc st dung trong khoa hoc va ki thuét héa sinh dé diéu tri bénh nhu
danh dau van chuyén thudc trong viéc diéu tri ung thu, chan doan hinh anh [10, 42,
85, 93] ... Mot nhuoc diém dat ra d6i voi loai vat liéu ddy tiém nang nay 14 su kém
bén vé mit nhiét dong hoc. Do vay dé tim kiém duoc nhiing vat liéu madi voi nhiéu
tinh nang khac biét, chung ta phai xac dinh duoc cAu tric bén cling nhu tinh chat hoa
1y cua cluster. Héa hoc lugng tir 1a mot cong cu hiru hi¢u trong truong hop nay, di
trudc va dan duong cho thuc nghi€ém, gitip xac dinh dugc cAu trac cluster ¢6 tinh chat
phu hop cho viéc ung dung trong cac linh vuc khac nhau. Dac biét, cluster thudc
nhom kim loai quy: Cu, Ag, Au...va kim loai chuyén tiép c6 phan 16p d chua bio hoa
thu hat duoc nhiéu su quan tam, nghién ctru ctia cac nha khoa hoc trong nudc va trén

thé gioi. Nhing electron & obitan d chua bio hoa déng vai trd quan trong trong qué



trinh hinh thanh lién két héa hoc va quyét dinh nhitng dic tinh riéng biét cua cluster.
Xuat phat tir thyc t& vé tAm quan trong cua cluster kim loai chuyén tiép, cing véi
mong mudn hiéu rd tinh chat va kha ning tmg dung cia cac cluster trong khoa hoc
cling nhu trong doi séng, chung t6i chon dé tai: “ Nghién cibu cdu triic, mét sé tinh

chit ciia c&c cluster Agn va AgnM bang phiwong phdp phiém ham mat dg”.

2. Muc dich

Ap dung phuong phéap phiém ham mat 6 (DFT) cung bd ham phu hop dé
nghién ctru cdu trac va mot sd tinh chét electron nhu: niang lugng ion hoa, niang luong
lién két, chénh 1éch muc nang luong LUMO-HOMO (Egsp), momen tir spin, tinh béan
dan, tinh chat quang va tinh xtc tac cua cac cluster kim loai, tr d6 dinh hudng cho
nhirng nghién ciru thyc nghiém. Cu thé:

+ Nghién ciru cau tric cluster Agn (n=2-20) va cluster ludng kim loai AgaM
(n=1-9; M= Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd) dé xac dinh dang bén. Tir ciu tric cac dang
bén dua ra tham sb vé cau tric ciing nhu xac dinh tinh chat electron.

+ Nghién ctru co ché phan tng ctia qué trinh phan huy truc tiép va gian tiép
N20 bang CO, Hz hodc CHatrén xdc tac cluster kim loai Agz, Agz* va Cuy.

3. Poi twong va pham vi nghién ciru
Khao sat ciu trac va mot sd tinh chét electron ctia cac cluster bao gom:

e Cluster kim loai bac Agn (n=1-20).

e Cluster ludong kim loai bac AgnM (n=1-9, M=Fe, Co, Ni).

e Cluster ludng kim loai bac AgnM (n=1-9, M= Cu, Au, Pd, Cd).

Nghién ctru co ché phan tng ciia cac qua trinh:

e Phan huy N20 trong pha khi va trén cac cluster Cuz, Ag7 va Ag7*.

e Phan huy gian tiép N2O véi CO trén cac cluster kim loai Agz, Agr™; N.O
vo1 Hz hoac CHg trén cluster kim loai Cuy.

4. 'Y nghia khoa hoc va thyec tién cia d@ tai

Y nghia khoa hoc

Dé tai gop phan lam sang to thém vé ciu triic cling nhu tinh chat electron cua



mot sb cluster kim loai va ludng kim loai bang viéc ap dung 1y thuyét hoa hoc luong
tu.
Giai thich va du doan mot sb van dé lién quan dén thuc nghiém nhu tinh chat

tir, tinh ban dan, kha niang x(c tac, cac san phdm uu tién ...
Y nghia thue tién

Viéc nghién ctru 1y thuyét vé cdu trac va tinh chat cua cac cluster kim loai
mang dén cho chung ta cai nhin tong quat, danh gid duoc tiém ning cua cluster kim
loai chuyén tiép trong vi¢c ing dung dé tao nén cac vat liéu thé hé moi véi cac dic
tinh riéng biét. Chang han: cluster ludng kim loai AgnFe c6 gia tri momen tir spin 16n
nhat, cac cluster Agz, Agr* va Cuz c6 kha ning xuc tac cho qua trinh phan hity N2O
va xtr Iy dong thoi CH4, CO, NxOy dua vé N2, CO2 va H20.

Céc két qua tinh toan 1y thuyét phu hop tét s& dinh hudng cho nghién ciru thuc

nghiém, tir 46 gép phan giam thiéu nhiing chi phi ton kém, l1am ting hiéu qua kinh té.
5. Nhirng diém méi ciia luéin 4n

e Di x4c dinh duoc ciu trac va mot s6 tinh chét electron cua cluster kim loai
Agn (n=1-20) va AgnM (n=1-9, M=Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd).

e Pi xéac dinh duoc rang sy pha tap thém nguyén tir Fe 1am ting cuong gia tri
momen tir spin cta cluster AgaM. Khi pha tap thém mét nguyén tir Cu hodc Au, do bén
ctia cluster ting 1én, gia tri Egsp giam d6i voi cluster AgsM va AgsM

e Pixac dinh duoc co ché phan tng cua cac qua trinh phan hity N2O va phan
huy dong thoi N2O véi CO, Hz, CHa trén céc cluster Agz, Agz* va Cuz, 1am rd vai trd

xuc tac cua cluster.

B0 cuc cua luan an
Phan mo dau: Gidi thiéu li do chon dé tai, muc dich va pham vi nghién cuu,
nhitng diém moi ctia luan an, y nghia khoa hoc va thyc tién cta luan 4n.

Chuong 1: Gioi thi€u co so 1y thuyét hoa hoc lugng tr, so lugce vé XUc tac ...



Chuwong 2: HE nghién clru va phuong phap nghién ctru

Churong 3: Két qua va thao luan. Pay 1a phan trong tAm cta ludn an, xac dinh
cAu trac va mot s tinh chat electron cua céc cluster kim loai va tap trung giai thich
kha ndng xdy ra cta cac qua trinh phan Ung.

Phan két ludn: Trinh bay céc két qua ndi bat cta ludn an.

Céc két qua cta luan an dugc cong bd (bao gdm di ding, chd in va da giri ding)
13 bai b&o trén cac tap chi chuyén nganh c6 uy tin trong va ngoai nudc.

Luan 4n gém 137 trang vai 16 bang s6 liéu, 58 hinh, 108 tai liéu tham khao va
5 trang phu luc. Phan mé dau: 4 trang; Co sé 1i thuyét: 20 trang; Téng quan vé hé
nghién ctru va phuong phap tinh: 8 trang; Két qua va thao luan: 94 trang; Két luan va
kién nghi: 3 trang; Danh muc cong trinh cong bd: 1 trang; Tai liéu tham khao : 7

trang.



CHUONG 1. COSO LY THUYET

Phuong trinh Schrédinger [ mdt phuong trinh co ban cua co hoc luong ti
(CHLT) mé ta su bién d6i trang thai cia mot hé luong tir. Phuong trinh nay dugc nha
vat Iy ngudi Ao Erwin Schrédinger thiét 1ap vao ndm 1926 va phuong trinh ¢6 dang
[1, 60]:

(—h—zv2 +V(N)¥(r) =EW¥(r) (1.1
2m

Pay 1a phuong trinh vi phan cap 2 phirc tap va chi giai duoc chinh xac d6i voi
mot sd trudng hop don gian nhu nguyén tar H va céc ion giéng n6. Bdi véi hé nhiéu
electron thi phuong trinh Schrédinger khdng thé giai dugc chinh xéc, vi thé ning
tuong tac gitra cac electron i va j khong thé xac dinh mét cach twong minh. C6 nhiéu
phuong phap gin dung khac nhau duoc ap dung dé giai phuong trinh Schrédinger
cho bai toan hé nhiéu electron, bao gom:

- Phwong phdp ban kinh nghiém: Céc phuong phap ban kinh nghiém bao gom
phuong phap Huckel mé rong (HMO), CNDO, INDO, MINDO, MNDO,
ZINDO, AM1, PM3,... Cac phuong phap nay cé uu diém la tinh nhanh, dé st
dung. Tuy nhién nhugc diém 1a mrc d6 chinh xac kha han ché. Hién nay, ddi
v6i cée hé nghién ctru nho va vira ngudi ta it sir dung cadc phuong phap ban kinh
nghiém. Tuy nhién chiing van duoc str dung kha phd bién khi nghién ciru cac
hé phan tir 16n trong y sinh nhu cac protein.

- Phuong phdp tinh tir dau (ab-initio): Phuong phép trudng tu hop Hartree Fock
(HF) va cac phuong phéap Post-HF 1a cdc phuong phép tinh tir dau. So voi
phuong phap ban kinh nghiém thi phuong phap HF cho két qua gan ding t6t
hon. Tuy nhién, phuong phap niy chua tinh dén ning luong twong quan
electron. Dé loai bo sau sai sd nay, cac phuong phap post-HF nhu phwong phap
nhiéu loan (MP), phuong phap tuong tic cau hinh (CI) va phuong phap chum
tuong tac (CC) da xir Iy thém phan hiéu chinh twong quan vao mé hinh HF.
Két qua tinh theo nhitng phuong phap nay rat tot, dic biét 1a phuong phap
CCSD(T), tuy nhién sy gia ting nhanh chéng vé sé lugng phép tinh can thyc
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hién doi hoi thoi gian tinh toan 16n cling nhu hé théng mdy tinh du manh. Vi
vay, viéc ap dung cac phuong phap post-HF cho hé nghién ctru 16n nhu kim

loai chuyén tiép, hay cac cum kim loai gip nhiéu khé khan.

- Phuong phdp phiém ham mdt do (Density Functional Theory - DFT): Trong
1y thuyét DFT, cac tinh chit cua hé N electron dugc biéu dién théng qua ham
mat do electron cua toan by hé. Mat do electron chi phu thudc vao ba bién
toa do khong gian ma khong phu thudc vao sb electron trong hé. Piéu nay
khéc véi thuyét ham song 1a mot ham séng mo ta hé N electron sé& phai chira
3N bién toa do khong gian va N toa d6 spin. Vai cach tiép can do6, viéc ap
dung cac phuong phap DFT khong chi giam thiéu thoi gian tinh ma con khéc
phuc dugc phan ning luong tuong quan electron, do vay két qua thu duoc c6
do chinh x4c cao. Hién nay, cac phuong phap DFT dugc str dung rdng rai
trong cac tinh toan hoa hoc lugng tir, dac biét cho hé nghién ctru 16n va phirc

tap.

1.1. Phwong phap phiém ham mat do (DFT: Density Functional Theory)
1.1.1. Mat d¢ trang thai cia electron

Ly thuyét DFT cho phép mé ta trang thai hé N electron theo ham mat do
p(r) biéu thi sb electron trén mot don vi thé tich & trang thai cho trude, day 1a khai
niém rat quan trong trong DFT. V& mat toan hoc biéu thirc cia mat do electron dugc

dinh nghia nhu sau:
o) = NIH(X1 Xy s eeey Xy |2daldx2...de (1.2)

Vi Xi la toa do bao g@)m toa do khong gian ri va toa do spin oi cua electron i.
p(r) x4c dinh x4c suat tim thay bat ki N electron trong thé tich nguyén té dr. p(r) la
ham khong am ciia cac bién khong gian X, y, z; tich phan trong toan bo khong gian s&
cho ta toan bd sb electron.

j p(r)dr=N (1.3)

1.1.2. M6 hinh Thomas — Fermi



Nam 1927, Thomas va Fermi chi ra su ton tai cia mot phiém ham nang luong
va tim ra biéu thirc ning lwong Thomas - Fermi cho nguyén tir dua trén mat do

electron 1a;

3 pr) 1 pr)p(n)
E =— (372 p*(r)dr -z | dr += | drdr, 52220 1.4
TF[p] 10(77) Ip (r) _[ |R—r| 2'[ 14l |I’1—I’2| (1.4)
Trong do, Z 1a dién tich cta hat nhan, R 1a vecto toa do ctuia hat nhan, r la vecto
toa d6 electron. Phuong trinh nay chi dung cho nguyén tir (c6 mot hat nhan). Piéu
nay lam cho Iy thuyét Thomas-Fermi duoc nhin nhan nhu mét mau quéa don gian d6i

v6i viée tinh toan dinh lugng trong nguyén tir, phan tir hay chét ran.

1.1.3. Cac dinh ly Hohenberg — Kohn

- Dinh 1y Hohenberg - Kohn thir nhdt: Mat do electron p(r) tuong tng Xac
dinh mot thé ngoai V(r) v6i mot hang s6 thém vao khong dang ké. Tuong quan dnh
xa gitta mat do p(r) va thé ngoai V(r) cho phép xac dinh ham mat d6 khi c6 mot gia
tri thé ngoai V(r). Tir 46, mat do electron p(r) xac dinh duogc s electron (N) cta hé,
ham séng ¥ & trang thai co ban va tat ca cac tinh chit cta hé.

Elp(N]=TIp(N] + Venlp(N)] + Vee[p(r)] (1.5)

E[p(n)] = TIp(n)] + Ip(r)Vendr + Vee[p(r)]

E[p(1)] = Ip(r)Vendr + Fr[p(r)] (1.6)
voi: - Frlp(r)] = TIp(N] + Vee[p(N)] (1.7)

Ta viét lai dang ctiia Vee[p(r)]:

Valp(]= )T+ KIp®= 2 [ 222 grr, + K[p(r) (18)

K[p(r)] 14 s6 hang phi c6 dién. Fr[p(r)] con goi 1a phiém ham Hohenberg - Kohn.
Néu biét gia tri ciia Fak[p(r)], ttrc 1a ctia T[p(r)] va Vee[p(r)] thi chung ta s& giai duoc

phuong trinh Schrodinger. Vi phiém ham nay c6 mét dang chung doc lap voi kich



thudce hé nén rat thuan tién khi ap dung cho cac h¢ 16n. Nhi€ém vu chinh cua DFT

hién nay 1 di tim dang cu thé cua T[p(r)] va K[p(r)].

- Dinh Iy thit hai ciia Hohenberg - Kohn dugc phat biéu dya trén nguyén 1i
bién phan: Dbi v6i mot mat do electron thir H(r) cho trude thoa man A(r) =0 va
_[ﬁ(r)dr =N thi g, <E[5(n)] (1.9)

Tt 1a nang lugng ctia hé E[ 5(r)] nhan dugce tir 5(r) khong thé nho hon ning
luong & trang thai co ban Eo. Pay 1a két qua duoc suy luan truc tiép tir dinh 1i thir
nhat.

1.1.4. Phwong trinh Kohn-Sham

Kohn va Sham dé xuét cach 14p cac phiém ham trén bang cach dua vao cac
obitan khong tuong tac. Trong d6 mat do ¢ trang thai co ban cuia hé khong tuong tac
bang voi mat do trang thai co ban cta hé thong twong tac. Nhiing obitan nay dugc
goi la obitan Kohn - Sham (KS) hay ham song KS. Pong nang ctia h¢ khong tuwong
tdc Ts[p(r)] sai khac vdi dong nang cua hé thuc T[p(r)] mot luong la: (T[p(r)] -
Ts[p(r)]). Phan sai khic nay cong véi K[p(r)] dugc goi 1a sé hang ning luong tuong
quan trao doi Exc[p(r)].

Dlng nguyén i bién phan cho E[ ,0] s& dan dén cac phuong trinh KS ¢6 dang:

2 M 2 =\ @2
{_ 2’;} : vi-y, 45;2 + ‘; f;): dF, + V. (rl)}% (B)=ew (%) (1.10)
Theo d6, trong diu moc cua (1.10) thi:

- S6 hang thir nhat biéu thi toan tir dong ning cua cac electron.

- S6 hang tht hai biéu thi toan tir ning lugng hut hat nhan - electron, tong nay
duogc ldy qua tat ca cac hat nhan theo chi sé I, nguyén tir sb 13 Z,.

- S6 hang thir ba biéu thi toan tir ning luong tuong tac Coulomb gitta 2 mat do
electron toan phan (dugc 1ay téng qua tat ca cac obitan) p(F,), p(F,) tai T, T, twong
ung.

v, () 12 ham khong gian 1 electron, con goi 1a obitan KS. p(?) la mat do



dién tich hay mat d¢ electron trang thai co ban tai vi tri T.
€, lanang luong obitan KS.

V,. 1a thé trao ddi - twong quan, 1a dao ham cta phiém ham ning luong trao d6i

: OF
Eyc[p], co biéu thirc: Vyc = %[p] (1.11)

Néu Ey[p] di duoc biét thi thu duge Vi [p).
Giatri E [ p(F)} gdm hai thanh phan 12 ning luong trao d6i Ex va ning lugng twong

quan Ec, tuy nhién gia tri nang luong trao ddi-twong quan Exc mdi ¢6 ¥ nghia vat 1y.

Vi vdy, ta két hop hai ham Ex va E. thanh mot ham két hop Exc.

e o7 )]=&[ ()] & [ o(7)]= ] (7ol ) [ [ ()07 12

Sy phat trién cua li thuyét DFT ngay nay 13 tap trung vao viéc lam sao dé co
phiém ham E,. [p] ngay cang tot hon. Cac phuong phap DFT khac nhau ¢ dang cia
E..[p]. Dé xac dinh gia tri ndy, ngudi ta dwa vao cic su gin ding khac nhau. Cu
thé:

* Sw gan ding mat do dia phirong (LDA: Loal Density Approximation)
Theo d6, gia tri E,.[p(#*)] Xap Xi voi nang luong tuong quan trao doi cua mot
electron trong khi quyén electron ddng nhat cé cuing mat do electron p(#) theo su

gan dung dia phuong:

ELDA =[p(F)} = [&, [p(?)}p(?)d? (1.13)

Phiém ham nay dugc sir dung cing v6i mé hinh ctia Thomas-Fermi, va né
duoc goi la phuong phap Thomas-Fermi-Dirac. Tuy nhién, né khong tao ra duoc cai
tién dang ké nao ddi véi nhimng sai sot trong viéc 1dy xap xi phiém ham dong ning
trong mé hinh Thomas-Fermi.

Su gin dung mat do6 spin dia phuong (LSDA: Loal Spin Density
Approximation). Trong 1y thuyét phan cuc spin cia Kohn-Sham, cing véi phuong
phap gan ding mat do spin dia phuong, ning luong trao ddi-twong quan ¢ dang nhu
Sau:
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B[, 0" = [ p(r)e (o (1), 7 (M)dF (1.14)

O day, ,0a : ,Oﬂ l1a mat dg spin up va spin down.

Nhiing két qua nhan dugc theo LSDA 1a tot nhat khi 4p dung v6i hé chat ran,
cac tham sb ciu tric mang ciing nhu céc tinh chat dao dong tham chi dat d6 chinh
xéc cao chi sai khac so v6i thuc nghiém mot vai phan tram. Tuy nhién, véi hé nguyén
tir va phan tir, nhitng hé ma md hinh khi electron khéng dong nhat, két qua nhan
dugc duong nhién sé& sai khac kha nhiéu so véi thuc nghiém (khoang 20% Ién hon
lyc lién két, boi vay do dai lién két thuong xuyén ngan hon so véi thuc nghiém). Bé

khic phuc sai s ndy, ta thuong st dung su gan dang gradient suy rong.

* S gan ding gradient tong qudt (Generalized Gradient Approximation:
GGA)

Phuong phap gan dung gradient tong quat (GGA - Generalized Gradient
Approximation) 1a mot phiém ham trao ddi-twong quan dang rat phé bién trong vat ly
chat ran. D4i voi mot gid tri mat do p(#) bat ky, viée xac dinh chinh xac gid tri ning
lugng trao doi-twong quan gap nhiéu khé khan. Tuy nhién, néu nhu p(7¥) thay do6i

twong doi cham thi ta c6 thé viét :

E.[]= [ (oM + [ 2 (p()|Vo(r) dr (L.15)

Trong do, &, (,O(F)) 1a phan nang luong twong quan trao doi cua sd hang thu
hai trong khai trién nang lugng theo todn tir gradient cua mat dg.

Trong khai trién (1.15), néu chi tinh dén s hang dau tién, ta cd thé nhan ra
ngay d6 1a ning luong trao ddi-twong quan trong LDA, ham nay chi phu thugc vao
p(#). Con néu xét thém dén sé hang thir hai, ta s& thdy ning lugng trao ddi-trong
quan s& phu thudc vao 2 bién 12 p(#) va V p(#). Khi d6 nd co thé dugc viét dudi

dang:
E..[p]=] f(o(r), Vo(r))dr (1.16)
D6 chinh 14 dang don gian nhat cua phuwong phap GGA, 6 si bao ham gradient

nhu 1a mot bién méi. VE sau nay, nguoi ta da cd gang tim dugce nhitng so do tot nhat
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c6 thé dé mé ta ning luong twong quan-trao doi trong phuong phap GGA, chiang han
nhu thém vao cac thong sb vé spin. Nhin chung, dang diy du (tong quat) cua ning
luong trao d6i-twong quan trong phuong phap GGA c6 dang:
ES o 0" |= [ (0" (1), 27 (). V" (), Vo’ (n))dr (1.17)

GGA t6t hon so voi LDA khi tinh nang hrong nguyén tir, nang luong lién
két va dic biét 1a lién két hidro (niang luong lién két tinh theo LDA ludn 16n hon
kha nhiéu so v&i thuc nghiém), tuy nhién khéi leong tinh todn s& nhiéu hon do phai
tinh theo gradient cac bac. Mot s6 dang phiém ham GGA thuong dung nhu: PW
(Perdew, Wang), BP86 (Beck-1988, Perdew-1986), PBE (Perdew, Burke,
Ernzerhof), BLYP (Becke, Lee, Yang, Parr) [12] ...
Mot s6 phicong phép DFT thuong ding

Mobi mot phuong phap DFT 1a sy két hop thich ing gitta cac dang cu thé cua
phiém ham trao doi va phiém ham twong quan.

- Phuong phap BLYP 13 mot phuong phap DFT thuan khiét, trong d6 sir dung
phiém ham trao d6i B88 va phiém ham twong quan LYP.

- Phuong phap B3LYP chira phiém ham hdn hop B3, trong d6 phiém ham
tuong quan GGA 1a phiém ham LYP, ta c6 biéu thic:

EZY" =0.8E°™* +0.2E/F +0.72E>° +0.81E."™ +0.19E/"™ (1.18)

E,*™: 1a phan trao di trong phuong phap gn dung mét do spin dia phuong,

E:' P phan trao d6i Hartree - Fock,
ke 1y 1sa , : s 2.
EXB “*.1a hiéu chinh Gradient cua ham trao ddi Becke,
ELP .15 , \
¢ .latuong quan cua Lee, Yang va Parr,

EXW " 1a ham twong quan cua Vosko, Wilk va Nusair

- Phuong phép tinh toan BP86 1a phuong phép dugc str dung pho bién nghién
ctiu cau trdc, tinh chat cac kim loai chuyén tiép. Phiém ham BP86 nam trong su
gin dung GGA, né bao gdm LDAX + B88X + VWN-5 + P86. Trong do:

LDAX: phan trao d6i theo Diac trong su gan ding mat do dja phuong

B88X: phan trao doi theo Beck xay dyng nam 1988 (dung dé hiéu chinh sai
s6 tinh theo LDA)
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VWN-5: phan trong quan trong su gan dung mat do dia phuong duge xay
dung boi 3 nha khoa hoc Vosko-Wilk-Nusair

P86: phan tuong quan khdng cuc bd (non-local correlation) theo Perdew xay
dung nam 1986.

1.1.5. Phiém ham mat @9 phu thudc vao thoi gian (TD-DFT)

Nhiéu nha nghién ctru di phat trién 1y thuyét vé phiém ham mat d6 phu thudc
vao thoi gian (TD-DFT) nhim mé rong cac phuong trinh Kohn-Sham mo ta trang
thai kich thich ctia hé. TD-DFT duoc md rong tir DFT véi thé bén ngoai phu thude
vao thoi gian, luc nay moi tinh chat déu duoc mo ta thong qua phiém ham mat d6 phu
thudc thoi gian va trang thai ban dau [33].

Trong quang phd, viéc mé ta su thay doi hé tir trang thai nay sang trang thai
khac 13 yéu t6 quan trong dong vai tro quyét dinh. Dé giai quyét van dé nay, ta st
dung phuong trinh Schrédinger phu thudc vao thoi gian cho ham séng nhiéu electron

Y(t):

CH()=T+ Vo + V. (t) (1.19)

Trong d6: dong niang va thé ning tuong tac electron-electron duoc xac dinh

thong qua phuong trinh sau:
N
*Z

Thé nang ngoai (external potential) 12 thé ning twong tac v6i hat nhan va

N

'_\

(1.20)

I\)
l\)

Zi |6

cac tac nhan kich thich bén ngoai.
N
\A/ext(t)zzvext(rl’t) (121)
i=1
Phan 16n cac tinh toan TD-DFT hién nay tap trung vao quang phd, cho ra cac
tinh chat dac trung va kich thich ctia nguyén tir, phan tir va chét ran. Nhin chung, két
qua TD-DFT cho nang lugng kich thich kha tt. Pinh 1y trung tdim ctiia TD-DFT la
dinh 1y Runge-Gross, chirng minh rang ¢ su tuong tac tuong tng mot thé ngoai phu
thudc vao thoi gian v, (1, t) va mat do electron p(r, t), trong nhiéu hé ching dugc
phat trién tir trang thai ban dau ¥,. Mat d6 p(r, t) 1a xac xuat tim thiy mot electron

VG Mol spin o tai vi tri r:
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p(r,t)=N > [d’,..Jd%, [¥(Lo,.ro,.. . ot (1.22)

01,0,..40p

Y nghia cta dinh 1y nay: néu chung ta biét duwoc mat do phu thudc vao thoi
gian ctia mot hé, phat trién tir mot trang thai ban dau sau d6 xac dinh toan tir Hamilton.
Céc phuong trinh Schrodinger phu thudce vao thoi gian co thé giai va thu duoc cac
dic trung ctia hé nhu 13 trang thai ban dau, mat d6 dién tir dong thoi xac dinh cac dic

tinh khéc cua hé twong tac nhiéu electron.

1.2. B6 ham co s&

Do chinh xac ciia viéc giai phuong trinh Schrédinger phu thudc dong thoi vao
viéc lya chon phuong phap tinh toan va d6 16n cua bo ham co s¢. B6 ham co so 1a
mot su biéu dién toan hoc cta cac obitan trong hé. Co hai loai ham co so trong cac
bd co sé duge dung trong tinh toan cu trac electron: AO kiéu Slater (STO) va AO
kiéu Gaussian (GTO) véi biéu thiic twong tng trong hé toa do cau la:

PO =, (1,0,0) = NY, . (6,0).r" .exp(-Er) (1.23)
=Y (,0,0)=NY, (0,0)r" " exp(-£r?) (1.24)

Trong d6: N 14 thira s6 chuan hoa
I = |Fobitan—RA| Vi rovitan 12 vecto toa do obitan
Ra la toa d6 hat nhan A
Yim 1 ham cau
£ 1a thira s6 mil cta cac ham STO va GTO tuong tng.

Dé dat d6 chinh x4c nhu nhau, can s6 ham GTO gap 3 lan s6 ham STO. Tuy
nhién, GTO thuén lgi cho viéc tinh toan hon STO vi d& hoi tu hon va cho két qua
tuong doi tot. Vi vy, trong viéc tinh toan cau trac electron thi ham co so kiéu
Gaussian (GTO) duogc dung nhiéu hon. Nhiéu ham co s chi tip trung vao viéc mé ta
viing quan trong vé mit ning lugng (ving electron vo bén trong) ma it quan tim toi
thanh phan c6 y nghia vé mat hoa hoc (ving electron v6 hoa tri). Néu mubn mé ta tot
phan bén ngoai ctia ham song doi hoi b co so phai rat 16n va thoi gian tinh toan 1au
hon. Vi vay, viéc két hop bd day du cta nhig ham co s GTO ban dau (PGTO)
thanh mot bd ham nho hon 1 can thiét. Sy t6 hop tuyén tinh nhu vay goi 1a sy rt gon
bd co s¢ va ham thu dugce 1a ham GTO rat gon (CGTO: Contracted GTO).
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T6 hop tuyén tinh cac ham Gaussian GTO thu duoc ham Gaussian rt gon
(CGTO) va nhitng ham nay duogc sir dung dé xay dung ham co so. Cac bo ham co s&
thuong gap la:

— B0 co s6 tdi thiéu chira s6 ham co sé can thiét t6i thiéu cho mdi nguyén tir,
bao gdm nhirng obitan ho4 trji va cac obitan vo trong. B6 co sé tdi thiéu tiéu biéu 1a
STO-3G tao ra tir su t6 hop 1 ham STO véi 3 ham GTO.

— B0 co s6 hoa tri tach gém cac obitan vo hoa tri va cac obitan nay dugc nhan
1én nhiéu 1an, c6 thé nhan doi, hai, ba, ... nhu dang k-nImG cua Pople c¢6 3-21G, 6—
31G, va 6-311G. Pé mo ta tot hon sy phan bd mat do electron trong khong gian doi
hoi phai ké thém nhitng ham phan cyc, d6 1a viéc thém cac ham c6 momen goc khéc,
16m hon cho nguyén tir ndng va nguyén tir hidro vao bd co sé hoa tri tach. Vi du: 6-
31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(2df,p),... D& mé ta ham séng ciia cac ion 4m hodc cua
cac phan tir 10n ¢ cac electron ndm xa bén ngoai hat nhan, ngudi ta dua thém vao
cac ham khuéch tan, thong thuong 1a nhitng ham Gauss ¢6 sé mii nho. Bo co s ¢6
ham khuéch tan quan trong v&i nhitng hé c6 electron lién két 1ong 1éo vai hat nhan.
Vi du: 6-311+G, 6-311++G.

Khai trién cac cach t6 hop & trén chung ta thu dugc rat nhiéu b ham co so rit
gon khac nhau duoc dung dé xay dung 1y thuyét hoic dua vao chuong trinh tinh.
Hi¢n nay co nhiéu bd co s& khac nhau, tuy nhién ching t61 xin néu mot vai bg co s&
thuong duoc st dung va cho két qua tét.

B¢ co so kiéu Pople:

Bo co 56 STO-nG: t6 hop STO v6i n PGTO, véi n=2+6. Thyc té n> 3, két qua
rat it thay d6i so véi truong hop n=3, do d6 bo ham duoc sir dung rong rdi nhit 1a
STO-3G va cling 1a bg co so cuc tiéu.

B6 co 5o k-nImG: Véi k 1a s6 ham PGTO dung lam obitan 18i, bo s6 nim vira
chi s6 ham obitan v6 hoa tri dugc phan chia thanh va vira chi s6 ham PGTO duoc st
dung t6 hop. Néu chi c6 2 s6 nl sau dau gach ngang 1 bd hod trj tach d6i, néu 3 sb
nIm 13 bd hoa tri tach ba. M&i bd ham lai c6 thé thém ham khuéch tén, ham phén cuc
hodc ca hai. Him khuéch tan thuong 13 ham s- va ham p- dit trude chit G, ki hiéu

bﬁng dau “+” hodc “++”, ddu “+” thir nhét chi ra rﬁng thém 1 bd ham khuéch tan s-
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Va p- trén cic nguyén tir ning, ddu “+” th hai chi ra dd thém ham khuéch tan s- cho
nguyén to H. Ham phan cyc duoc chi ra sau chit G, ki hi¢u béng chir thuong (hoac
dau * va **). Nhu: 3-21G(d,p), 6-311+G(2df,2p), 6-311++G(3df,3pd) ...

B§ co sé¢ kiéu Dunning hay goi ld bj co sé phit hop twong quan (Correlation
Consistent basis set):

Dunning va cong su dd d& nghi mot bd co sé PGTO nhé hon ma két qua mang
lai dang tin cdy. BO co s¢ nay dugc xay dung dic biét dé dung cho cac phép toan co
d6 gan dung t6t, co sir dung cac phuong phap xu li twong tac cua electron. Bo co s&
kiéu Dunning gdm: cc-pVnZ (n=2+6) (Correlation Consistent Polarized Valence
Double/Triple/Quadruple/Quintuple/Sextuple Zeta). Nhin chung, cac b trén dugc
hinh thanh nhd vao viée thém cac ham phan cuc nham gia ting khong gian phan cuc dé
mo ta tét hon vi tri khong gian cua electron. Nhiing bd co s¢ cc sau d6 duge bo sung
nhitng ham khuéch tan va ching duoc ky hiéu Aug-cc-pVDZ, Aug-cc-pVTZ, Aug-cc-
pVQZ, Aug-cc-pV5Z. Ching con duoc ding dé ngoai suy dén bo ham co sé vo han (day
du).

1.3. Bé miit thé niing (Potential Energy Surface: PES)

Bé mit thé nang 13 ham tong thé mo ta sy bién thién ning luong cua hé theo
toa do cua cac hat nhan. Theo do, PES dugc dinh nghia la bé mit mo ta vé nang lugng
ctia mot hé chat, hay tap hop cac nguyén tir, phu thudc vao cc thong sb nhét dinh,
thudng vé vi tri ciia cac nguyén tir. Nhu vay, ning lugng 13 ham ctia mot hodc nhiéu
toa d§ phan ung, néu nang lugng chi phu thuoc vao moét toa do phan ung thi PES
duoc goi 1a duong cong thé ning.

Ning luong E cta hé thu duoc bang cach giai phwong trinh Schrodinger trén.
Trong sy gan ding B-O thi ham s6ng Wy dugc viét nhu sau:

Yr = WBO = W (1,0,R). p(R) (1.25)

Khi d6 ham song Wg(r, o, R) thu duoc tur 101 giai phuong trinh Schrodinger

v&i toan tir Hamilton electron:

— ( §=1%v1% + V(r, R)) .Y (r,0,R) = Eg(R). W (r,0,R) (1.26)
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Pitm vén ngwa bac 2
Trang thai chuyén tigp A

Trang thai chuyén tifp B

San phim A

Hinh 1.1. B& mat thé niang ba chiéu ciia mot phan tng tao thanh hai san pham
Khi nay thé niang V(r,R) cta hé chi con phu thudc vao toa d6 hat nhan, ham song
electron thi phu thudc vao tham s6 R, do do tri riéng nang lugng Eela ham cua toa do
hat nhan. Bang cach thay thé W bang WEBC trong phuong trinh Schrodinger ciia hé

day du, chiing ta thu dugc phuong trinh Schrodinger véi ham song hat nhan.

<— Zk“:lﬁvli + Ee(R)> .p(R) = EBO(R). $(R) (1.27)

Phuong trinh (1.27) & trén cho ta thdy chuyén dong cta hat nhan trong truong
thé nang hiéu dung 13 ham cua toa do cac hat nhan. Trong qua trinh khao sat mot
phan ng hod hoc thi viéc xay dung PES c6 y nghia rat quan trong.

Piém dirng:

Khong phai tat ca cac diém trén PES déu quan trong nhu nhau ma chi c6 mot
s6 diém téi han (diém durng) c6 y nghia vé mit hoa hoc. Nhiém vu chinh cua hoa hoc
tinh toan la xac dinh vi tri cac diém dirng twong Gng hay cdu tric, ning luong ciia cac
phan tir, trang thai trung gian va trang thai chuyén tiép (transition state) lién quan dén
céc phan (mg héa hoc. Cac diém dimng trén bé mat thé nang dugc dic trung boi hai
yéu tb:

+ Pao ham bac nhit cua nang luong theo mdi tham s6 hinh hoc tai d6 bi triét tiéu:
% —0 (i=1-(3N-6)).
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2
+ Tri riéng cua dao ham bac hai: 4 = 22 E

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

Néu 4 >0 thi diém ding d6 dugc goi 1a diém cuc tiéu, mg véi cau tric cua hé
tai mot trang thai can bang nao d6. Néu gia tri ning luong tai d6 1a thip nhit trong
toan bo bé mat PES thi d6 1a cyc tiéu toan phan, néu gié tri nang luwong tai d6 cao hon
cuc tiéu toan phan thi d6 1a cac cuc tiéu cuc bo.

Néu mdt va chi mot tri riéng Ai<0, con lai Aj>0 vo1 moi i#], thi diém dung do
1a diém yén ngua bac mot, hay twong tng véi trang thai chuyén tiép. N6 1a diém co
nang luong cao nhat trén duong niang lugng thap nhat nbi 2 cuc tiéu (1 bén 1a chat
tham gia — 1 bén 1a chat tao thanh).

1.4. Xuc tac
1.4.1. Hap phu

Hdp phu 13 qua trinh gia ting lugng (ndng do) chat trén pha bé mat so voi nong
d6 chat d6 trong pha thé tich. Chat bi thu hit vao pha bé mit dugc goi 1a chat bi hap
phu. Chét c6 pha bé mit thu hat chat bi hip phu duoc goi 1a chét hap phu [2].

A"—". CHAT HAP PHU @
)

_SA f
-
’ ! B]::I\*LLfsTHiPPHU, ’_

Hinh 1.2: Sy hip phu

Su hép phu xay ra do cac lyc twong tac yéu Van der Waals gitra chat dugc hap
phu lién két voi nhitng tiéu phan (nguyén ttr, phan tir, cac ion ...) & bé mat phan chia
duoc goi 13 hap phu vat Iy (HPVL). Hap phu khong tao thanh hop chat hoa hoc (khong
hinh thanh céac lién két hoa hoc) ma chi ngung tu trén bé mit phan chia pha va duoc
giit lai bang luc lién két phan tir yéu. Sy hap phu vat 1y luén thuan nghich, néi cach
khac qua trinh & trang thai cAn bang dong, hap phu va giai hap, v6i nhiét hap phu
khong 16n.

Su hép phu xay ra do hinh thanh lién két hoa hoc duoc goi la hép phu hoéa hoc
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(HPHH) lién két nhirng phan tir hip phu va nhitng phan ti bi hdp phu tao thanh nhitng
hop chat hoa hoc trén bé mit phan chia pha. Hip phu hoa hoc khéng phai bao gio
cling 14 qua trinh thuén nghich tuy theo ddc tinh mdi ndi lién két héa hoc ma tinh chét
thuan nghich & qué trinh hip phu khac nhau. C6 nhitng qué trinh hoa hoc khé bén
vitng, tao thanh cac hop chat hoa hoc vi du nhu hap phu oxy 1én kim loai tao oxit kim
loai, hodc khi hap phu 1én than cho CO, CO. Véi nhiét hip phu c6 gié tri 16n.

Trén bé mat vat ran, mot phan nhitng luc gy ra lién két giita cac tiéu phan
khong dugc bao hoa. Ddi v6i da sb cac chit ran — kim loai, tinh thé cong hoa tri va
ion, cac polime v.v... nhiing luc do déu co6 ban chat hoa hoc, nghia la déu bat nguén
tir tuong tac cila cac dién tir giira cac nguyén tir. Nhiing tuong tac d6 dan dén hién
tugng hap phu hoa hoc. Tuong tac trong hap phu hoa hoc cé thé lién quan téi su hinh
thanh cip dién tir tir nhitng dién tir khong ghép ddi ciia chat hap phu va chat bj hip
phu, su dich chuyén dién tir giita chat hip phu va chét bj hip phu. Vi hap phu hod hoc
duogc gay ra boi cac luc hoa hoc, cho nén tac dong cua cac lyc d6 gidm nhanh véi
khoang cach. Do d6, su di chuyén ciia cac tiéu phan bi hap phu trén bé mat doi hoi

phai vugt qua mot hang rao nang lugng nhat dinh.

Khi giam ap suat chit bi hép phu hodc tang nhiét 40 s€ xay ra hién tugng nguoc
lai v6i qua trinh hip phu - sy giai hip. Hap phu dong vai trd quan trong trong cong
nghé héa hoc va xur 1y mdi truong tach (loai), phan riéng, 1am sach,... cac hon hop
chat khi (hoic 16ng). Pac biét, HPHH 1a mot giai doan tién quyét trong cac phan (g

xUc tac dj thé.

1.4.2. Xuc tac

Tu thoi thuong ¢0, khéi niém vé xtc tac chua duoc biét dén nhung né da dugc
st dung trong cudc séng nhu sy 1én men ruou tir tinh bot, hon da triét hoc bién kim
loai thanh vang thoi gia kim thuat... Nam 1835 khi Berzelius phan tich hé thong cac
két qua va dua ra thuat ngir “xuc tac”, dé dt tén cho hién tuong lam tang tbc do phan
g hoa hoc dudi tac dong ciia mot chat khong tham gia vao phan Gng goi 1a chat xtc
tac. Ong ghi nhan rang xtc tac c6 mot ai luc nao d6 dbi véi chat phan g, mod ra mot
ky nguy€n mdi cho khoa hoc xuc tac. Nam 1895, Oswald dua ra dinh nghia, t&i ngay
nay van con nguyén y nghia “xtc tac gia tdc phan tng nhung khong lam thay d6i can

bang hod hoc”. Mot mit, xtc tac duoc coi 1a khong thay doi sau phan ing, mat khac
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n6 phai tham gia vao tuong tac véi cac chat phan tmg. Wilhelm Ostwald cho rang
chat xuc tac khong gy ra phan tmg hoa hoc, né chi ting toc hay kiém ham phan tng
ma thdi. Piéu nay c6 nghia 14 xuc tac dd thyc hién mot chu ki: chat phan tng twong
tac voi xuc tac tao mot dang san pham trung gian, hop chét trung gian chuyén ho4 tao
san pham phan tng, san pham tach khoi xuc tac, xuc tic tré vé trang thai dau lai thuc
hién chu ki mé&i-vong quay méi v6i phan tir chat phan tmg tiép theo va cir thé. Bang

hinh 4nh, qua trinh xtc tac c¢6 thé dugc mé ta nhu hinh 1.3.

= (chdt phsam Oormig)

Cat., (=xuo téAc) ot (=4

P (san pham)

Hinh 1.3: Chu trinh x0c tac

Céc hop chat trung gian Cat...R thudng c6 thoi gian song rat ngan, vi vay
khong phai luc nao cling c6 thé ghi nhan dugc. Theo dinh nghia, xuc tac hoan toan
khong ddi sau phan ung. Trong thyc té khong hoan toan nhu vay, xic tac ¢ thay d6i
vé mit vat li, thuong 13 nhitng thay d6i nay lam chung mat dan hoat tinh. Khi do,
chung s& duoc tai sinh hodc thay thé bang xtic tic méi. Mit khac, xtc tac con co chirc
nang chinh 1a ting téc 46 phan tng. Kha nang ting tbc do phan g cta xuc tac dwoc
goi 12 hoat tinh xuc tac. Trong cac tai lidu cil, nhit 13 cac tai liéu c6 tinh chat phd bién
khoa hoc thwong dé cap dén khai niém xuc tac dwong, XUc tdc am. Trong thuc té, xdc
tac chi c6 y nghia néu né “dwong”, nghia 1a c6 kha ning tang toc do phan tGng khi
tham gia vao chu trinh nhw hinh 1.3. B¢ thuc hién dwoc diéu nay, khi twong tac véi
chét phan tmg, né phai c6 kha ning tao trang thai chuyén tiép hay phirc hoat dong
g véi mirc ning lwong hoat hoa Ea thap hon nang lwgng hoat héa trong trirdng hop
phan mg khong xuc tac (hinh 1.3). C6 thé thiy rd diéu nay trong phwong trinh

Arrhenius k = A.eF¥RT y4i A dwoc cho 13 hing sb.
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Nang luong hoat hod cua
phén (ng khong co xac tac
"""""""""" Nang lugng hoat qua cia
phan (ng c6 chat xtc tac

Chét phan tng

Nang lugng ty do Gibbs

San pham

Qué trinh phan tng
Hinh 1.4: Anh huéng cua xuc tac toi ning luong hoat héa phan Gmg

Phan loai xtc tic: V& mat vat 1i, xét vé khia canh phan bd theo pha, xtc tac
dwoc chia 1am hai nhom chinh 1a xtc tac di thé va xiic tac dong thé. Nho kha ning
phan bd ddng déu trong méi trwdong phan tng nén xuc tac dong thé c6 hidu qua toi
ting phan tir xac tac, trong nhiéu tredng hop né co6 do chon loc rat cao. Tuy nhién,
cling do ddc diém ndy nguoi ta noi xtic tac dong thé c6 tinh cong nghé kém, nghia la
no6 kho tach dwoc ra khéi san phém sau phan ung. Do vay, mac du hoat tinh va do
chon loc vuot trdi so véi xtc tac di thé, sb qua trinh st dung xuc tac dff)ng thé trong
thuc t& van con rat it. Dé phat huy thé manh vé hoat tinh va do chon loc, khic phuc
tinh cong nghé kém cia xuc tac dong thé, gin day ngudi ta ddy manh xu hudng di
thé hod xuc tac loai nay.

Phan tmg xuc tac di thé xay ra trén bé mit phan cach pha, thong thudng chat
xUc tic nam & pha ran con chat phan Gtng nam & pha 1ong hoic pha khi. Phan img xuc
tac di thé thuong xay ra trén bé mit trai qua cac giai doan sau day: khuéch tan chat
phan tng tir ngoai thé tich dén bé mat chét xuc tac, hap phu chat phan ung trén bé
mit, phan Gmg trén bé mit, giai hip san pham phan tng khoi bé mat, khuéch tan san
pham tir bé mit ra ngoai thé tich. Toc d6 toan qua trinh bj khéng ché boi giai doan
cham nhat goi 12 giai doan quyét dinh tdc d6 phan tng. Co ché phan tng xuc tac di
thé thwong dwoc phan thanh 2 loai bao gdm co ché Langmuir-Hinshelwood va co
ché Eley—Rideal. Pong hoc Langmuir—Hinshelwood duya trén gia thiét 1a hai phén tir
A va B mudn phan g trwdc hét chiing phai hap phu 1én bé mit rdi méi twong tac &
trang thai bi hap phu hoa hoc trén bé mat. Pay 1a trwedng hop hay gip nhit trong xtc
tac di thé. Pong hoc Eley—Rideal theo d6 phan tmg xay ra giita mot phan tir bi hip
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phu va mot phan tir chwa bi hap phu trong pha khi. Vi du d6i véi phan tng pha khi A
+ B, phén tir B trong pha khi c6 thé phan tng v6i phan tir A bi hap phu trén bé mit
(A*) hoac ngwoc lai A + B*

A B oidihé
o giai hap
, P, ® ‘g <@
v te el iy e
%__.9__,ga.__% bé mat j !B
di chuyén ‘HH“"ﬂﬁHMQ-AHJHJ
(A) Langmuir-Hinshelhwoodo {(B) Eley-Rideal

Hinh 1.5: Co ché xtc tac di thé
1.5. Vat liéu nano
1.5.1. Vat liéu nano

Vit liéu nano 1a vat liéu trong do co it nhat mét chiéu co kich thude nano
mét. V& hinh dang vat liéu, nguoi ta phan chia thanh céac loai sau: ba chiéu c6 kich
thude nano (hat nano, dam nano), hai chiéu c6 kich thuéc nano (mang mong), mot
chiéu (day mong). Ngoai ra, con ¢ vat liéu co cau tric nano hay nanocompozit,
trong do chi c6 mot phén ctia vat liéu c6 kich thudc nano hodc ciu triic ctia nd co
nano khong chiéu.

Nhu vay, néu nhu ¢ vat liéu thong thudng, chi mot s it nguyén tir nam trén
bé mit, con phan 16n cac nguyén tir con lai nim siu phia trong, bi cac 16p ngoai che
chén thi trong cdu tric cta vat liéu nano, hau hét cac nguyén tir déu dugc "phoi" ra
bé mat hodc bi che chin khong dang ké. Do vay, 0 cac vat liéu c6 kich thudc nano
mét, moi nguyén to duoc ty do thé hién toan bo tinh chit cia minh trong tuong tac
v6i moi trudng xung quanh. Diéu nay da 1am xuét hién ¢ vét liéu nano nhiéu dic tinh

noi trdi, dac biét 1a cac tinh chat dién, quang, tu, ....

3D 2,]:). 1D/ O-D
Hinh 1.6: M6 phong vt liéu khdi (3D), mang nano (2D), day nano (1D) va hat (0D)
nano

Su diéu chinh kich thudc cua hat nano c6 thé dan t6i nhiing thay doi vé tinh

chat cua céc hat, day 1a nguyén nhan va chu dé cia nhi€u nghién ctru. Khong giong
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v6i vat liéu khéi c6 nhitng tinh chit vat 1y khong thay doi theo khéi lwong, hat nano
cho thay kha nang thay d6i nhitng tinh chat nhu dién, tir va quang hoc theo kich thudc
hat. O vt liéu nano, da sé cic nguyén tir déu nam trén bé mat, nguyén tir bé mat c6
nhiéu tinh chat khac biét so v6i cac nguyén tir bén trong. Vi thé, cac hiéu tmg 6 lién quan
dén bé mat nhu: kha nang hép phy, do hoat dong bé mit...cua vat liéu nano s& 16n hon
nhiéu so v6i cac vat liéu dang khéi. Piéu nay ¢ mé ra nhimg tmg dung ky diéu cho linh
vire xtic tic ciing nhu nhiu linh vuc khac ma cac nha khoa hoc di va dang quan tim
nghién cuu.

1.5.2. Tinh chit ciia vét li¢u nano

a. Tinh ban dan

Tur dau nhitng nam 1990 tré lai day, vat liéu ban dan kich thuéc nano mét duoc
tap trung nghién ctru vi tinh chét 1y hoa cho thay kha ning tmg dung ctia ching trong
ché tao linh kién quang dién tir, trong k¥ thuat chiéu sang v4i hiéu suat phat quang
cao, trong danh ddu huynh quang y—sinh,... Trong khoang hon hai thap ky qua, nhiéu

thanh tyu nghién ctru da dat dugc vé mit nghién clru téng hop vat liéu quang dién tu.

Tinh chét dan dién cta cac vat lidu rin duoc giai thich nhd 1y thuyét ving ning
luong. M6 hinh ving ning luong trong chat ban din dwa ra mot quan diém rd rang
hon vé qué trinh phat sinh cip electron — 16 tréng va su diéu chinh n@)ng do cac hat

tai dién bang cac tap chat. Nguoi ta chia ra 1am 3 ving 1a: ving héa tri, ving dan va

7
\ A
vung cam.
r
Cac miic | & P
chua I&p | _—Ving dan
—
Ming |, - Ming réng
Iuferg ndng lugng
-
H“m
L e Viang
Chc mifc “héa tri
g3 |8p

Hinh 1.7: M@ hinh viing ning lugng trong chét ban din
— Vung hoa tri 1a viing c6 nang luong thap nhat theo thang nang luong, 1a ving

ma electron dién tir bi lién két manh véi nguyén tir va khong linh dong.
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— Vung dan 13 ving c¢6 ning lugng cao nhat, 13 ving ma cac electron sé& linh
dong nhu cac electron tu do va electron ¢ ving nay sé& 1 electron dan, nghia 1a chat
c6 kha nang dan dién khi c¢6 cac electron ton tai trén ving dan. Tinh dan dién ting
khi mat do electron trén ving dan ting.

— Ving cdm 1a ving nam gitra ving hoéa tri va ving dan, khong c6 mirc ning
luong nao, do d6 electron khong thé ton tai trén ving cdm. Néu ban dan pha tap c6
thé xuat hién cac mirc ning luong trong ving cam (mic pha tap). Khoang cach giira
day ving dan va dinh ving hoa tri goi 1a do rong ving cAm hay ning luong ving
cAm. Tuy theo do rong ving cAm 16n hay nhé mag chit c6 thé 1 dan dién hoic khong
dan dién.

Trong cluster kim loai chuyén tiép, ton tai hai viing 1 viing céc obitan phan tir
bi chiém cao nhat (HOMO) va obitan phan tr khong bi chiém thip nhat (LUMO).
Hai ving HOMO va LUMO nay tuong (g giong nhu hai viing héa tri va viing dan
trong chat ban dan. O trang thai co ban, ving HOMO c¢6 céac electron duoc dién day
trong khi ving LUMO khong c6 electron. Khi c6 tac nhan kich thich chiang han nhu
anh sang, nhiét do. .. cac electron & ving HOMO nhan ning luong chuyén sang trang
thai kich thich, néu nang lugng di 16n, ching c6 thé nhay 1én ving LUMO, qua trinh
nay ciing gidng nhu qua trinh electron tir viing hoa tri nhay 1én viing dan khi electron
duoc kich thich trong vat liéu ban dan ran. O nhiét dd cao, cac electron tr HOMO
nhay 1én LUMO nho ning lugng chuyén dong nhiét ciia cc electron. Trong trudng
hop kich thich bing anh sang, céc electron hap phu photon dé thu nhan du ning luong
va nhay 1én ving LUMO. Nhu vAy, sé ton tai sy xen phl cdc dam may electron giira

hai ving HOMO va LUMO tao nén tinh ban dan cua cac cluster kim loai chuyén tiép.
b. Tinh chat quang

Tuong tac gitra anh sang vadi vat 18 mat linh vuce nghién ctru khoa hoc quan
trong, can duoc hiéu rd dé c6 thé ché tao duoc cac linh kién quang dién t cling nhu
nhitng tng dung lién quan toi anh sang. V& ban chat, cin nghién ctru cic qua trinh
chuyén hoa ning lugng khi photon t6i duwgc vat liéu hap phu, sinh ra cac hat tai nong
(v6i dong ning) twong tac voi cac photon dé dat trang thai can bang nhiét dong roi

sau d6 13 sy chuyén ho4 tiép tuc thanh anh sang huynh quang va mot phan bién d6i
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thanh nhiét 1am ndéng mang tinh thé. C6 thé nghién ctru cac qua trinh quang—dién ttr
cua vat liéu nano lién quan mat thiét v&i cac co ché kich thich va co ché chuyén hoa
ning luong xay ra bén trong. Co ché kich thich ciing nhu co ché chuyén hoa ning
luong khong chi phu thudc vao ban than vat liéu (cfiu trc tinh thé, kich thudc hat,
loai khuyét tat...) ma con phu thudc vao truong bén ngoai nhu mat do kich thich
quang, nhiét do mau... Do d6, viéc nghién ctru tinh chit quang cua vat liéu trong
mbi lién hé voi co ché kich thich va truyén ning luong cia hat tai dién khong chi
g6p phan dem lai sy hiéu biét vé vat lidu, ma con ¢ y nghia quan trong 1a co so dé
phat trién nghién ctru cong nghé, hién thuc hoa kha ning tng dung da dang cua vat
liéu.

c. Tinh xuc tac

Hién nay céc hat nano duogc st dung nhu chét xuc tac khong dong nhét c6 hiéu
qua do c6 nhiéu trang thai oxy hoa nén céc kim loai chuyén tiép dugc xem nhu 1a vat
liéu hoan hao cho qua trinh xtc tac vi ching c6 thé dé dang cho va nhan electron
trong cac qua trinh chuyén héa hoa hoc. Trong thoi gian gan day, cac cluster co kich
thude bé ciia cac kim loai chuyén tiép thu hut dang ké su chi y trong viéc tim kiém
lua chon céc vat liéu cé trién vong thay thé cho cac vat liéu xtc tac hién nay. Cac
chit xtc tic nano nay s€ cai thién hoat tinh, d§ chon loc va kha nang thu hdi so vai
céc chét xtic tac truyén théng. S¢ di cac phan tir nano ¢6 hoat tinh xtc tac cao boi 18
chung s& hitu nhitng tinh chat khac biét xuat phét tir cau triac nano, d6 1a (i) hé sb thé
tich va bé mit 16n, (ii) nhiéu tAm phan Gmg va hap thy hoat dong, (iii) s6 phdi tri da
dang va (iv) kha ning chuyén ddi va sap xép lai cac nguyén tr dé dang dé tao diéu
kién cho viéc hinh thanh va pha v& lién két hoa hoc. So véi vat lidu roi, cluster ¢6 s6
luong nguyén tir trén bé mat nhiéu hon do d6 chiing c6 nhiéu dic tinh khac biét hon
do ¢6 hién twong cong huong bé mit. Vi du, trai véi ddc thu tinh tro cta kim loai
vang & dang khoi. Cac hat nano vang hay vang ¢ dang bot min dugc phan tan trén
cc bé mat oxit kim loai lai ¢6 kha nang hoat dong xuc tac doc ddo cho cac phan ting
& pha khi nhu qua trinh oxy héa CO, epoxy propilen, khir NO, tong hop methanol
[82, 88, 91, 94, 97]...
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CHUONG 2. HE CHAT NGHIEN CUU VA PHUONG PHAP NGHIEN
cUuU

2.1. Hé chit nghién ciru
2.1.1. Cluster kim loai

Trong hoa hoc, cluster dugc dinh nghia 1a mét tdp hop cac nguyén tir lién
két voi nhau va c6 kich ¢& nm hodc nhé hon. Nhitng nghién ciru vé cac cluster kim
loai dd va dang phat trién khong ngimg trong ca linh vuc hoc thuat va cong nghiép tir
cubi nhitng nam 1970 cho dén nay. Trong linh vuc nay, 1y thuyét vé cu triic nguyén
tlr va cdu tric electron cua cac cluster dd cung cdp nhitng dinh huéng co ban cho viéc
tao ra cac vat liéu nano moi dugc ing dung trong cong nghé hién dai va tuong lai.
Céc phan tir va hop chat c6 kich thudc nano ciing mo ra nhiing co hoi tiém nang cho
cac ung dung trong céac linh vyc hoa hoc chét keo, y hoc, va dic biét 1a trong xuc tac.
béc tinh vat 1y va hoa hoc cua cac cluster nhé va vura (khong chtra qua vai tram
nguyén tir, c6 duong kinh tir 1-3 nm) phu thuéc manh mé vao kich thudc va hinh
dang ctia ching, va nhitng dac tinh nay s€ hoan toan khéac bi¢t so voi cac nguyén tir
kim loai va tinh thé kim loai [55, 68, 89, 94].

Do c6 nhiéu trang thai oxy héa nén cac kim loai chuyén tiép duoc xem nhur
1a vat liéu hoan hao cho qua trinh xtc tac vi chung c6 thé d& dang cho va nhan electron
trong cac qua trinh chuyén héa héa hoc. Cac chat xuc tic nano nay s€ cai thién hoat
tinh, d6 chon loc va kha ning thu hdi so vdi cac chat xtc tac truyén thong. Trang thai
giai tdba manh cua céc electron hoa tri da Iam nén nhitng dac trung quan trong cho cac
cluster kim loai: sy hinh thanh cta vo dién tr va viéc xuét hién cta hiéu ung vo kin
tuong tu nhu ddi véi cac nguyén tir tu do. Cac nguyén t6 nhom IB véi kim loai kiém
dugc gay ra boi lai hoa sp—d, va cac hiéu Gmg twong d6i dic biét quan trong ddi voi
cac nguyén tr ning nhu vang. Trong trudng hop dbi véi cac cluster cua cac kim loai
chuyén tiép c6 phan 16p d chua bdo hoa, sy sap xép cac nguyén tir co thé dong mot
vai tro quan trong hon so v&i 16p vo electron, ngay ca voi nhitng cluster kich thude
tuong ddi nho. Cac cluster ciia cac kim loai chuyén tiép dién hinh thuong khong thay
cac hiéu ung vo electron rd rang nhu dbi véi cac cluster kim loai nhém IB vi cac

electron trén cac obitan d chua bao hoa it giai téa hon so vai cac electron s va p. Tuy
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nhién, nhitng electron d ciing dong vai tro quan trong trong qua trinh hinh thanh lién
két hoa hoc. Hon nita, céc cluster kim loai khi tuong tic véi 4nh sang, ching sé& trai
qua céc chuyén muc ning luong, hé qua 12 xay ra cac hién twong hap thy, phat xa anh
sang va hién tuong cong hudng bé mit. Tinh chit quang hoc ciia cac hat c6 kich thudce
nm cua cac kim loai d3 duoc nghién ctru trong nhitng nim gan day va dugc dua vao
ung dung c6 hiéu qua cao trong cong nghiép hién dai duoc trng dung trong nghién
ctru vé y hoc, vat liéu ban dan.... Do d6, viéc nghién ctru cac tinh chat doc déo, khac
biét va kha ning tng dung rong rai cua cac cluster ctia nhiéu kim loai chuyén tiép
dang 14 mbi quan tAm ciia rat nhiéu nha khoa hoc trén thé gi¢i. Cac hinh dang va tinh
chét ctia cum tir 1au da hap din cac nha khoa hoc n6i chung va nha héa hoc néi riéng.
Vi kich thuodc cluster, d@ mo ra nhitng kha nang mai cho viéc tao ra cac vat li€u co
tinh chat duoc xac dinh rd va phu hop [9, 13, 50, 80]. Bién sé mai duoc thém vao khi
c6 sy pha tap voi cac kim loai khac, dic biét 1a bang kim loai chuyén tiép, cho phép
tinh chét cua cac cluster dugc diéu chinh linh hoat 1én.

Kim loai bac thudc nhéom IB trong bang hé théng tuan hoan, c6 cdu hinh vo

electron 1a: Ag (z=47) [Kr]4d'°5st. Bac kim loai thudng c6 cau truc tinh thé kiéu

mang 1ap phuong tAm mat, v6i thong sd cia 6 co sé la: a=b=c= 4,08 A ,
a = =y=90°. Tuy diéu kién ché tao ma nguyén tir bac c6 thé xap xép theo cac kiéu
khac nhau va hinh thanh nén nhiéu hinh dang ctia bac thoa man nguyén 1y nang luong
cyc tiéu nhu: hinh cau (sphere), que (rod), dia phang (plate), tam giac (triangle), day
(write), 1ap phuong (cubic), dang hoa (flower), hat gao (rice)... Hinh dang hay gap

nhat cta bac 1a hinh cau vdi duong kinh tir vai té1 vai chuc nanomet.

Bac 1a mot kim loai quy con ngudi da str dung tir rat 1au. Nguoi xua dung bac
kim loai dé ché tao nhirng do trang suc, cac vat dung sinh hoat nhu thia, cbe, dung cu
dung thirc dn, tién, dung dé thir doc...Ngay nay bac dugc st dung va nghién ctru rong
rdi trong nhiéu linh vue doi séng khoa hoc. Pac biét bac ¢ kich thudc nano, cac cluster
bac nay c6 nhiéu dic tinh quan trong c6 Gmg dung rong rii trong nhiéu linh vuc. Kha
nang diét khuan cia phan tir bac nano dugc ung dung trong san xuét cac san pham
nhu: khau trang, binh sita tré em, may loc nudc, ti lanh...V§i kha ning dan dién tot
va hién tuong cong hudng plasmon bé mit hat bac try nén li tuong dé img dung trong

cong nghé sinh hoc, chan doan va diéu tri bénh ung thu, cong nghé anh hoa,



27

nanophotonic va nanoelectronics. ..Bén canh d6 hiéu tng bé mit va kha niang hap phu
t6t cac phan tir nhd mo ta (g dung 16n trong cong nghé vat liéu ung dung trong cong
nghé ban dan, vat liéu xtic tac giam 6 nhiém [32, 53, 73, 74, 84, 86, 104] ...

2.1.2. Cluster lwong kim loai

Khai niém céc “cluster ludng kim loai” (bimetallic cluster) 1an dau tién duoc
Sinfelt dwa ra nim 1977 va tiép tuc 1am sang to trong nhirng cong trinh sau d6. Theo
Sinfelt, d6 1a nhitng tap hop cic nguyén tir c6 kich thudc khoang 10A, trong d6 tat ca
cac nguyén tir déu c6 thé tham gia phan Gng xtc tic trén bé mat chit mang. Cac
nguyén tir thudc cac kim loai khac nhau binh thudng khong thé tao hop kim van ¢
thé hinh thanh céc cluster va ti 18 nguyén tir Pt/Me trong céc cluster thuong xap xi
1/1. Nhiéu két qua thuc nghiém, thu duoc tir nhitng nghién ciru doc lap bangcac
phuong phap khéac nhau, da chirng minh su hinh thanh céc cluster ludng kim loai, bao
gdm cac nguyén tir Pt va cac nguyén tir thudc kim loai khac trén bé mit chit mang
Al,O3 trong nhitng hé xtc tac reforming pho bién hién nay. D6 1a cac hé xtc tac mang
cac cap kim loai Pt-Rh, Pd-Ag, Au-Ag... Viéc phat hi¢n va dua vao st dung & quy
mo cong nghiép cac hé xuc tac ludng kim loai dé thay thé cho xuc tac don kim loai
Pt/Al,03 1a mot trong nhitng thanh tyu ddng ké nhit cta khoa hoc va céng nghé xuc
tac trong nhitng thap nién vira qua. Nhitng hé xlc tac ndy, ngoai platin, con chira mot
kim loai thir hai nira trén chat mang nhdm oxit va nho do, c6 nhirng tinh chat wu viét
hon xtic tac don kim loai Pt/Al203. Pong vai tro kim loai thir hai (kim loai phu gia)
c6 thé 1a cac kim loai thudc nhoém VII — VIII nhu crom, sit, coban, vonfram, niken,
paladi, reni, iridi, ruteni, rhodi, urani, ... Nhitng kim loai nay ty chung da c6 hoat tinh
xuc tac trong mot sé phan tng chuyén hoa hidrocacbon. Mot s6 kim loai thudc cac
nhém | — V ctia Bang tudn hoan cac nguyén té thuong khong c6 hoat tinh xtc tac rd
rét cling co thé c6 vai tro tich cuc véi tu cach 1a kim loai thr hai bén canh platin nhu
Sn, Pb, Ge, La, Ba. Cac kim loai phu gia, mac du rat khac nhau vé ban chat, trong
nhing diéu kién nhat dinh, ndi chung, déu thé hién mot tac dung bién tinh rat gidng
nhau 14 1am tang do chon loc di voi cac phan tng thom hoa va dong phan hoa, trc
ché cac phan mg hidro phén ciing nhu graphit hod bé mat platin va do d6, lam ting
d6 bén hay tudi tho ctia xuc tac Pt/Al,Os mot cach dang ké. Pén nhing nam 50, 60,

xuc tac hop kim duoc nghién ciru manh mé trong khuén kho cua thuyét dién tir
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(Dowden, Volkenstein, Rienaker, Schwab, ...) va di gop phan lam sang t6 nhiéu vén
dé quan trong trong 1y thuyét xtc tac kim loai va cac chat ban din. That vy, hiéu tng
ludng kim loai d4 kich thich hang loat nghién ctru mang tinh co ban ra doi nham lam
sang t6 ban chat cta hiéu tng d6 va mo rong tng dung sang nhiéu linh vuc khac nhau
[35, 49, 103].

2.1.3. Khi dinitor mono oxit

O nhiém moi trudng di va dang anh hudng nghiém trong dén doi séng cia
con ngudi va hé sinh thai. Trong s6 nhing thi pham gay ra sy 6 nhiém nay phai ké
dén su c6 mat caa khi nito oxit (NxOy). NxOy |2 thuat ngir chung cho céc oxit cua nito
(NO, NO2, N20...), dugc biét dén la nhitng khi gay 6 nhiém méi truong, phéa hay tang
0zon va anh hudng dang ké dén sy nong Ién cua trai dat. N2O c6 mit ty nhién trong
khong khi nhu mot phan ciia chu trinh nito trén tréi dat va vo sd cac ngudn tu nhién.
Ngoai ra, ching con duoc sinh ra trong cac hoat dong san xuat cong nghiép, néng
nghiép, cac qué trinh dét chay nhién liéu va dic biét I1a trong cac phuong tién giao
théng van tai do phan ung cua nito trong khong khi véi oxi ¢ nhiétdé cao. Mac du
N20 dugc sir dung trong y khoa nhu mét loai thude an than nhung néu néng do khi
N20 di vao co thé vugt qua 50 ppm (theo vién qudc gia vé hd tro y t& NIOSH) 6 thé
gy dau dau, giam kha ning nghe nhin, ton thuong dén hé than kinh. Phy nit mang
thai néu tiép xtic nhidu véi N20O c6 thé dan dén siy thai hodc thai nhi bi di tat bAm
sinh. N2O con duoc biét dén nhu mot khi gay hiéu tng nha kinh. Theo s6 liéu thong
ké tir to chirc bao vé méi trudng Mi, N2O 1am gia ting s nong 1én toan cau gap trén
300 1an so v6i CO2 [81]. Bén canh d6, khi N2O con ton tai dong thdi véi nhiéu tac
nhan khac nhu khi CO, CxHy, Hz ..., nhit 13 trong qua trinh dt chdy nhién liéu & cac
dong co. Sy chuyén hda cac hop chit NOx thanh cac chat than thién véi moi trudng
bao gom N2 dang nhan dugc su quan tam 16n cia cac nha nghién ciu [25, 45, 51, 64,
65, 71, 75-76, 87, 99, 108]. Trong do, viéc phan hay cac hop chat cia nito c6 thé theo
con duong truc tiép 2NOx— N +xO; hoic gian tiép bang cach sir dung cac chat khu
nhu CO, Hz va CHa. Tuy nhién, diéu kién dé phan ¢ng xay ra va dat hiéu suat cao
thuong doi hoi phai tién hanh trong nhitng diéu kién khac nghiét nhu ap suat, nhiét
d6 16n. Sy chuyén hoa khi thai gay hai méi truong nhu N2O, CO, CxHy thanh nhing

chat than thién véi moi trudng nhu Nz, CO, va H20 di va dang thu hut dugc sy quan



29

tam ctia cac nha khoa hoc trong nuée ciing nhu trén thé giéi. Tuy nhién, nhitng nghién
ctru thyc nghiém cho thay phan tmg phan hiiy N2O doi héi phai tién hanh & nhiét do
cao, chang han nhu khi khong ¢ xtic tac can nhiét do 1én dén 1700-3000K [54],
Ning luong hoat hoa cho qua trinh pha v& lién két N—O trong phan tir N2O 1a 250
270 kJ/mol va nhiét do trén 900K dé thu duoc san pham N+ O2. Mot vai co ché phan
huy N20 trén chat xuc tac da dugc dé xuét [15, 19, 22, 47, 66] co thé duoc mo ta nhu
sau: (1) su hép phu cua N20 trén céc bé mat, (2) phan huy dan dén su hinh thanh coa
N2 va mot nguyén tir oxy trén bé mat, va (3) phan ung truc tiép oxy bé mit véi mot
phan tir N2O.
N20 + M* — N2O* 1)
N20* — N2 + O* (2)
N20 + O* — Np + 0z + M*  (3)
Co ché phan huy gian tiép N2O va tac nhan khir nhu CO, Ha, CHg ... trén cht
xuc tac da duoc dé xuét co thé duoc mo ta nhu sau: (1) sy hap phu ctia N2O trén céc
bé mit, (2) phan huy din dén sy hinh thanh ctia N2 va mot nguyén tir oxy trén bé mit,

va (3) phan tng tryc tiép oxy bé mat véi mot tac nhan khir X.

N20 + M* < N.O* 1)
N20* — N2 + O* (2)
X+ 0* - XO + M* (3)

2.1.4. Tinh hinh nghién ctru trong nwéc va thé giéi

Hién nay, cluster kim loai ngay cang duoc su quan tim nghién ctru ctia nhiéu
nha khoa hoc ca vé Iy thuyét va thuc nghiém. Nhiéu két qua khac nhau vé cau tric va
tinh chat cta cluster kim loai chuyén tiép va ludng kim loai duoc bao cao [4, 11, 14,
17, 28, 33, 34]. Ly thuyét vé cau tric va tinh chét electron ciia cac cluster di cung
cép nhiing dinh hudng co ban cho vi¢c tao ra cac vat liéu nano mai voi hi¢u ndng
cao, dugc ung dung trong nhiéu linh vuc khac nhau cua khoa hoc ki thuat [59, 70, 90,
100-102].

Nhung & trong nuéc van chua c6 nhidu nghién ctru vé cluster, cac cong bd chu
yéu vé ciu truc, tinh chét dic trung cia mot sé cluster nhuw Rhn (n=1-13), Pt (n=1-
10), Sin (1-10)... va mot s cluster ludng kim loai ctia rhodium, silic ... Nhung van

chua c6 cong trinh nao nghién ctru vé cluster bac véi n=2-20 va cluster ludng kim
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loai ciia chung. Cling nhu, cAu tric bén va mot sb tinh chat dic trung cua cluster bac
khi c6 su pha tap thém cac nguyén td M (M= Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Pt) dan dén su
thay d6i tinh chat tir, chénh léch mirc ning luong HOMO-LUMO ... ciing chua duoc
cong bb.

Ngoai ra, do c6 nhiéu trang thai oxy héa nén cac kim loai chuyén tiép duoc
xem nhu 13 vat liéu hoan hao cho qua trinh xtc tac vi ching c6 thé d& dang cho va
nhan electron trong cic qua trinh chuyén héa hoa hoc. Cac chat xtic tic nano nay sé
cai thién hoat tinh, d¢ chon loc va kha nang thu hdi so véi cac chat xuc tac truyén
théng. Voi nhitng dic tinh electron Iy thu cia minh, cluster bac duge quan tim nhiéu
trong viéc tim kiém vat liéu xtc tic mai. Nhiéu nghién ctru vé kha nang hap phu cia
cluster bac ddi voi cac phan tir khi nho da dugc bao cdo nhu Oz, NO, CO, NCO, CsHe,
CioHs ... [5, 7, 11, 23, 105-107]. Nhitng két qua nay di cung cp thong tin dau tién
vé kha ning hap phu cua cluster bac, giai doan dau tién trong qua trinh xuc tac khong
ddng thé. Su twong tac ciia oxit nito véi bé mit ran da thu hat nhidu sy quan tim
nghién cuu. Chéng han nhu, Wu Q. T. va cong su da xac dinh mo hinh hép phu cua
N2O/Ag (110) bang cac nghién ctru 1i thuyét str dung quang pho hap thu tia X gan.
Tinh toan MSC cho thiy riang phan tr nito oxit duoc gin vao nén bac qua nguyén tir
N2 [96]. Masaya Matsuoka va cong su, diéu tra cdu truc dia cua cac chit xuc tac
Ag*/ZSM-5 dugc diéu ché bang phuong phép trao ddi ion va tia cyc tim. Vai trd x(c
tac ciia Ag*/ ZSM-5 d6i v6i sy phan hity N2O & 298 K thanh N, va Oz da dugc nghién
ctru [47,66]. Kodi, K [52] va cac cong sy dd xem xét rang cac mang TiOz va Ag-TiO:
da dugc diéu ché thanh cong bang cach nhing 16p trén cac dng thiy tinh va cho thiy
hoat tinh xtc tac day hira hen cho sy phan huy N2O. Bén canh d6, cluster dong ciing
thu hat nhiéu sy quan tAm nghién ctru vé ca thyc nghiém va 1y thuyét. Pa c6 mot sd
nghién ctru vé hoat dong xuc tac ctia cac chat xtc tic nano dong trong phan tmg cta
cac phan tr nhé nhu CO, Oz , Hz, N2, NCO, H>O va CxH» [18, 24, 37-39, 48, 92].
Trong nhitng ndm gan ddy, cac chat xuc tac chira ddng dd duogc str dung cho sy phin
huy truc tiép cua N20 thanh N2 trén cac hé théng hdn hop oxit hodc zeolit. Viéc sir
dung cac chat khir m& nhu CO, CHa, NH3 va cacbon dé ting tc d6 phan hiy N.O
trén bé mit cac chat xuc tac chira dong ciing da dugc bao cao [61, 62, 24, 98]. Céc

nghién ciru dong hoc clia qua trinh phan hity N2O trén hé cluster/chat mang da duoc
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khao sat vdi muc dich dat dugc su phan huy xuc tac theo thoi gian va lam 1o vai tro
ctia cac chat hd trg trong hé thong xtc tac [67, 93, 75,76]. Chat CuO/CeO2 nano héa
cling da dugc tim thay nhu 1a mot chat xtc tac hiéu qua dé phan huy N0, trong d6
CuO duoc hd tro 1am gidm niang lugng hoat hda ciia phan tmg [102]. M6t phan tng
oxi héa xuc tac ciia N2O va CO trén anion ddng nhét duge chon kich thuée Cun™ trong
pha khi d3 duoc tim hiéu bang cach st dung phd khéi luong tia ion. Nghién ciru thuc
nghiém nay cho thay phan tmg trén Cux’, v6i kich thudc n = 5-16, tién hanh hiéu qua
nhat & n = 7 [40]. Nhiéu nghién ctru thuc nghiém va 1y thuyét vé phan tng hip phu
va phan huy N2O trén cac bé mit bac va déng khac nhau da duoc thuc hi¢n. Tuy
nhién, cac phan tng hap phu va phan hity N2O trén céc cluster bac va dong van tuong
d6i it duoc biét dén. Do d6, su mo ta chi tiét vé co ché phan Gmg & cip d6 nguyén tur

rat dang duoc quan tam.

Trong nghién ctru nay, chung t6i trinh bay cac két qua nghién ctru sir dung
phuong phép tinh todn hoa hoc lugng tr, cu thé dya trén ly thuyét phiém ham mat do
(DFT) dé xac dinh céu triic bén va tinh chat dic trung cuia mot s6 cluster kim loai bac
va ludng kim loai bac. Xac dinh cac cluster ¢6 tinh chat phu hop dinh hudéng ung
dung trong cac vat li¢u thé hé moi. Cluster kim loai bac duogc pha tap thém mot
nguyén tir M= Fe, Co, Ni dé ting cudng tir tinh, hay lam bén viing thém khi M 1a Cu
hodc Au ... Cluster Ag7, Ag7* va Cuz duoc lwa chon dé khao sat qua trinh phan huy
true tiép N2O va phan haty gian tiép N2O voi CO, Hz hoic CHa. D3 xac dinh dugce chi
tiét co ché qua trinh phan hity ciing nhu vai trd xtic tic ciia cac cluster.

2.2. Phuwong phap nghién ciru
2.2.1. Phan mém tinh toan

Dé nghién ctru cac cluster kim loai va ludng kim loai (Agn, Cun Va AgaM véi
M = Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd) bang phuong phap hod hoc luong tir, chiing t6i da
st dung hai phin mém chinh 13 Gaussian 09 va GaussView. Phan mém Gaussian 09
cho phép thuc hién cac phuong phap tinh ab—initio ciing nhu cac phuong phap ban
kinh nghiém. Khi 4p dung phin mém nay tinh cho chét nghién ctru sé thu dugc nhiéu
két qua. Dua vao cac két qua nay co thé du doan nhiéu dic tinh dic trung cho céc
phan tir. Vi du: cac tham sb vé ciu triic hinh hoc va téng ning luong cua cc phan tir;

nang luong lién két, momen da luc; dién tich nguyén tu; tan s dao dong, phé IR, phé
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UV-VIS, phé hong ngoai; kha ning phan cuc... Phan mém GaussView cho phép mo
ta hinh dang céu tric phén tir, dién tich trén cac nguyén tir, phd va sy dao dong phan
tr. Do d6, gitip quan sat cic chat mot cach truc quan, d& dang. Ngoai ra, do mo ta
tryc quan ciu trac phén tir, nén phin mém Gaussview 1a cong cu hd trg dic luc cho
viéc xay dung ciu tric ban dau dé tao file input cho phan mém tinh todn Gaussian
09. Chung t6i sir dung phan mém Chemcraft dé vé& cau triic phan tir; phan mém Excel

dé xtr 1i két qua, ...
2.2.2. Phwong phap tinh toan

Phuong phap phiém ham mat do (DFT) da duoc rat nhiéu nha khoa hoc sir
dung dé nghién ciru 1y thuyét vé cluster kim loai néi chung va nhom cluster kim loai
quy noi riéng [16, 20, 29, 56, 69, 72]. Két qua tinh toan thu duoc co su phu hop t6t
v6i thue nghiém. Vi vay, ching toi lwa chon khao sat mot s6 phuong phép trong
khuon kho DFT dé tim ra phwong phap pht hop cho hé nghién ctru. Bo ham chi yéu
duoc lya chon str dung 1a LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory Double Zeta):
day 13 bo co so thudong duoc ding cho céac kim loai chuyén tiép. Do céc kim loai nay
c6 s electron 16n trong khi cac electron ¢ 16i gan nhu anh huong khong dang ké dén
c4c tinh chat hoa hoc cua chiing. Do vay, dé giam thiéu duoc thoi gian va chi phi tinh
toan nhung van dam bao d6 chinh xac ngudi ta thuong sir dung thé nang hiéu dung
thay thé cho phan 15i electron. Ki hiéu DZ (Double Zeta) dung chi bo co s¢ hda tri
tach doi duoc xay dung theo mé hinh caa Dunning.

Mot sé phuong phap thuong duoc stir dung dé xac dinh ciu trac va tinh chat
cua cluster kim loai nhu: B3LYP, B3PW91, PB86 [71, 72, 77, 78, 79]. Két qua tinh
toan cho cluster Agz dugc so sanh vai s6 liéu thuc nghiém tur d6 Iva chon phuong
phap phu hop nhét di nghién ctru cdu trac, tinh chit cua cac cluster Agn va AgnM
trong ludn &n nay. Twr c4c tinh toan trén ta thu dugc cac gia tri trong bang 2.1 va bang

2.2.

Bdng 2.1: Thong sé do dai lién két Ag-Ag (A) va tan sé dao dong (cm™) cua cluster Agz
Agz BP86 B3LYP B3PW91 Thuc nghiém
r(A) 2,548 2,580 2,558 2,530

V(cm™) 191,07 180,29 187,35 192,40
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Bdng 2.2: Ning luong diém don (hartree), nang lugng dao dong diém khong ZPE
(kJ/mol), ning luong tong E (eV), ning luong twong ddi A E (eV) cua Agy

Ag2 HF(au/hartree) | ZPE(J/mol) Eténg (€V) AE(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

Phan tich cac két qua trén cho thay viéc sir dung phuong phap BP86 cho két
qua tinh toan vé do dai lién két va tan sé dao dong khong sai 1éch nhiéu vé6i két qua
thue nghiém (bang 2.1). Nhu vay, phuong phap BP86 1a phuong phép phu hop nhit,
do vay duoc str dung cling bd ham co sé thich hop dé tdi wu hoa cdu tric hinh hoc,
xac dinh nang luong, mot s6 tinh chat electron cta cac cluster kim loai va ludng kim

loai trong nghién ctru nay.

Viéc xdy dung bé mit thé niang (PES) cho qua trinh phan hay truc tiép va gian
tiép khi N2O duoc thyc hién bang phuong phap BP86. Cing v4i bd ham co so cc-
pVDZ-pp cho nguyén tir kim loai va Aug-cc-pVDZ cho nguyén tir N, O, H, C dé tdi
uu hda cau tric va tinh nang luong cho bay hé phan tmg phan hity N2O trén cac cluster
kim loai khac nhau. T4t ca cac hop chat déu duoc kiém tra tan s dao dong, trong do
chét tham gia phan tng (RA), san pham (PR) va hop chat trung gian (IS) déu co tat
ca cac tan so 1a thuc; trang thai chuyén tiép (TS) déu c6 mot tan sd do duy nhét. Ngoai
ra, trang thai chuyén tiép khong chi duoc kiém tra bang tan s giao dong, ning luong,
cAu trac hinh hoc ( nhu do dai, goc lién két) ma con dugc kiém tra bang két qua tinh
IRC.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Céu triic va tinh chit electron cia cluster kim loai Agn (n=2—20) va luwdng
kim loai AgnM (n=1-9, M= Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd)

3.1.1. Céu triic va tinh chit electron ciia cluster Agn (N=2-20)

Str dung phuong phép phiém ham mat 46 BP86 cung bd ham co sé LANL2DZ
dé nghién ctru ciu trac va tinh chat electron cua cé4c cluster Agn duoc tién hanh nhu
sau: dau tién xac dinh cac dang déng phan co thé ¢6 cua cluster kim loai bac, v&i mdi
dang ciu truc xac dinh d6 boi spin phit hop cho ning luong thap nhat. Mot ciu tric
thu duoc tuong ing khong c6 gia tri tan sb 4o tai trang thai spin c6 nang lwong thap
nhét. T céac dang déng phan x4c dinh dugc, cAu tric bén ctia mdi cluster duoc lua
chon 1 dang hinh hoc c¢6 nang lugng thap nhat, co tinh ddi xtng cao. Cac tham s6 vé
cAu tric nang lugng, mat s6 tinh chét electron duge xac dinh trén dang bén tuong

ung.
3.1.1.1. Cau triic bén ciia cluster Agn (n=2—20)

Mot s6 dang dong phan c6 niang luong thap, tinh dbi xing cao cua cac cluster
Agn (n=2-20) duoc bicu dién trong hinh 3.1.1. Déi véi cac cluster co s6 nguyén tir
nho Agn (n=2-4), dang bén cua chung déu c6 ciu tric déng phang. Cluster Ags ton
tai dang goc voi do boi spin 13 2. Cau trac bén nhat ciia Ags ¢6 dang hinh hoc Cay v6i
d6 boi spin 1a 1. Hai dang dong phan ludng chop tam giac (Cs) va hinh thang phang
(Cav) duoc khao sat cho cluster Ags. Trong d6 dang phang c¢6 nang luong thap hon
dang ludng chop tam giac 14 0,582 eV twong ng 13 ciu triic bén cho cluster Ags. Vi
cluster Ags két qua tinh dua ra hai dang cuc tiéu nang lugng 1a dang phang véi nhom
diém d6i xtng Csy va dang chop ngii gidc voi nhom diém Csy. Cau triic phang c6 ning
luong thap hon 0,282 eV. Cau dang Cay 12 cdu triic bén nhét cua cluster Age.

Cluster Agz cho ba dang ciu triic c6 cuc tiéu ning luong, dang ludng chop ngii
giac Dsh, dang Cay va ciu triic thir ba ¢ dang phang. Cau trac ludng chop ngii gidc co
d6i xtg cao nhat va c6 ning lugng thap nhat thap hon ciu tric Cav 120,122 eV con

dang phéng 12 0,351 eV. Vi vay dang Dsy dugc lya chon lam cAu tric bén cua cluster
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Ag7. Ching t6i thu dugc ba dang dong phan bén ddi voi cluster Agg 1a cu trac Tq
(Ags—a), dang Cay c6 ning luong cao hon 0,132 eV, dong phan tht ba duoc phat trién
tir cAu trac Agr—a c6 ning luong cao hon 0,180 eV véi nhom diém ddi ximg 13 Cs.
Dang bén nhét d6i véi cluster Ags c6 nhém diém Ta.

Ba dang ciu trac c6 ning luong thap ddi véi cluster Age duoc biéu dién trong
d6 hai cdu triic duoc phat trién tir Ags—b, ddng phan dang Cay ¢ ning luong cao hon
1a ciu triic Ago—c, con dang Cs c6 niang luong thip hon 0,071 eV. Pong phan c¢6 dang
Cav (Age—a) c6 ning luong thap nhat dugc ching t6i lya chon 1a cu trac bén nhét
cho cluster Age. Khi xét cho cluster Agio thu dugc ba ciu triic cho gia tri cuc tiéu
nang lugng déu cé tinh ddi ximg cao 1a dang D2d ( Agi0-a), Td (Agi0—b) va Cay (Agio—
¢) trong d6 cdu truc Agio—a cho gid tri ning luong thap nhat, thdp hon Tq 0,244 va
Cav 0,599 eV 1a ciu triic bén.

Pbi v6i cluster Agii cho hai dang dbi xting C2 ( Agi1—b) va hai ciu trac dang
Cay trong d6 cau trac Agii—c cao hon ciu trac Agii—a 0,599 eV va Agii—b cao hon
Agi1—a 0,244 eV. Do vy, cdu tric c6 do bén 16n nhét 13 Agii—a. Khi khao st cu
tric bén cho cluster Agi2 c6 ba dang ddi xtimg dugc xét 13 dang Cay voi ning luong
cao nhat, tiép theo 1a dong phan cé dang Dsq. Céu tric cé nang luong thap nhat duoc
lua chon 1am céu trac bén ¢ dang Co.

Cluster Agi2 cho hai dang cau triic d6 1a cu trac Cs (Agiz—a) voi ning luong
thap nhat, trong tng v6i su lién két thém mot nguyén tir bac tir cdu trac bén ctia Agii,
tiép theo 14 dang Dsq v6i nang lugng cao hon Agi—a 1a 0,389 eV. Két qua tinh toan
cho thdy dong phan dang Cs 14 cau triic bén cia cluster Agiz. Chiing toi ciing thu dugc
ba dang ddng phan bén ddi voi cluster Agiz1a dang C1 (Agi2—b), dang Cay (Ag12-b)
va dang Cs (Agiz—c). Két qua cho thdy dang Ci1 c6 ning luong thip nhat, thip hon
dang Ca 0,136 eV va dang Cs 0,448 eV dugc lya chon la cAu trac bén nhit d6i vai
cluster Agas.

Dbi voi cluster Agia, ching t6i thu dugc bon dang dong phan, trong d6 dang
d6i xtrng On, ¢6 nang luong cao nhat. Dang Cay ¢6 hai cdu tric Agis—b va Agis—c

trong d6 cu tric Agis—b c6 ning luong thip hon 0,207 eV so véi ciu trac Agis—C.
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Céu triic Agia—a c6 nhom diém d6i xtng Cz v6i ning luong thap nhat 13 cdu trac bén
cuia cluster Agia. Khi xét cluster Agss, thu dugc hai dang Cs ¢6 hai cau tric Agis—a va
Agis—¢ va Cav c6 mdt cdu triic Agis—b. Trong d6, dang déng phan Agis—a 1a ciu trac
bén c6 ning lwong thap nhat, thap hon dang Agis—b 12 0,027 eV va Agis— la 0,343
eVv.

Chung t6i lira chon hai cu tric ¢6 nang lwong bén dé xét cho ciu trac cluster
Agis. Ciu trac Agie—a v6i nhoém diém d6i xing Don dong thoi c6 ning lugng thip
nhét duogc lua chon lam ciu trac bén. Ciu trac Cav co nang luong cao hon dang Dan
1a 0,352 eV. Khi khéo sat cluster Agiz, thu duogc ba cau trac ¢ nang lugng cuc tiéu
d6 1a dang Dsh ( Agi7—a) va dang Cs c6 hai ddng phan Agi7—b va Agi7—c. Trong do,
dong phan Agi7—a c6 ddi xing cao nhat va c6 nang lugng thap nhat, thap hon hai cau
truc ¢ dang Cs 1a 0,290 va 0,627 eV, do d6 duoc lua chon lam cAu truc bén nhit cho
Aga7.

Nghién ctru vé cu tric bén cua cluster Agis thu duoc ba ddng phan déu co tinh
d6i xtmg cao. Trong d6 ciu tric cé tinh di xing cao nhat Agis—a cd dang Dsh, dugc
phat trién tir viéc lién két thém mot nguyén tir bac vao tim cau tric Agiz—a cau tric
thu duoc c6 nang luong thap nhat. Pong phan thir hai c¢6 dang Cay, ¢6 ning luong cao
hon dang Dsp 1a 0,380 eV. Dang cAu trac tht ba thu duge 1a Cay ¢ nang luong cao
hon 13 1,015 eV. Tir két qua thu dugc cho thay cau tric bén cua cluster Agig 1a dong
phan co tinh dbi xtmg cao nhat Dsy. Dbi véi cluster Agie, chung toi ciing thu dugc ba
dang cau trac khac nhau, cu tric voi dbi xtimg Cay ¢6 ning luong cao nhat, dong thoi
céu trac kém doi xtg nhét 1a dang C1 (Agie—b) c6 ning lugng cao hon cau triic Agio—
a 12 0,053 eV. Cluster Agis—a 13 cau tric c6 ning lugng thap nhat dong thoi co tinh
ddi xung nhét 13 Cay dugc lua chon 1a ciu tric bén cua Ago.

Cluster Agzo cho nhiéu dang dong phan khéc nhau, ching t6i lya chon khao sat
ba ciu triic cho cyuc tiéu ning luong, dang Cay cho hai cdu triic Agao—b va Agzo—
trong d6 cdu tric Ago—c c6 ning luong cao hon 0,067 eV, dang ciu trac cé tinh d6i

xtng cao Tq cho mot dong phan Aga—a c6 niang lugng thap nhat, thip hon Agz—b Ia
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0,787 eV. Dua trén két qua vé nang luong va tinh dbi xtng dang Tq dugc lua chon la

cau trac bén cua Ago.
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Hinh 3.1: Cau trac cluster Agn (n=2—20)

Tu nhitng tinh todn budc dau vé cau tric, ta xac dinh duoc thong sb vé
ning luong ctia cac dang dong phan trén cua cac cluster Agn. Két qua thu duoc
trong bang 3.1.

Bang 3. 1: Gia tri nang lu:qngvdiém don (hartree), ning luong dao dong diém khong
ZPE (J/mol), nang lugng tong E (eV), nang luong tuong doi AE(eV) cua cac
cluster Agn (n=2-20)

Agn HF(au/hartree) ZPE(J/mol) Eiéng (V) AE (eV)
Ag2 —294,1223558 1142,8 -8005,131 0,000
Ags —-441,1823938 1993,5 -12007,662 0,000
A4 -588,2851472 4057,9 -16011,344 0,000
Age (@) —729,2554234 5335,5 -19848,125 0,000
(b) —729,2339412 5060,9 —-19847,544 0,582
Age (@) -882,4903178 7217,6 -24018,708 0,000
(b) —-882,4799446 7169,5 —-24018,426 0,282
(@) -1029,574016 9154,8 -28021,872 0,000
Ag7 (b) -1029,569534 9114,6 -28021,750 0,122
(c) -1029,560549 7659,2 -28021,521 0,351
Age @) -1176,685561 109425 -32025,795 0,000
(b) -1176,680654 10770,8 —-32025,664 0,132
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© | -1176,678759 104878 732025,615 0,180
@) "1312,74044 119728 ~35728,797 0,000
Age | (b) | —1312,737785 11883,9 ~35728,726 0,071
©) | -1312,735151 11756,9 ~35728,655 0,142
(@) | _1458,621998 139473 739699,242 0,000
Agio | (b) | -1458,612864 134765 ~39608,999 0,244
(©) | 1458599709 131923 ~39608,643 0,599
() | _1604,484958 15201,9 ~43669,189 0,000
Agis | (b) | —1604,475528 149435 ~43668,935 0,254
(©) | —1604,460556 14988,0 43668527 0,662
A @ | —1750,366584 163952 47639,644 0,000
() | —1750,352513 16963,8 ~47639,255 0,389
@@ | 1896225301 18352,7 51609,467 0,000
Agis | (b) | -1896,220171 18016,6 51609,331 0,136
(€) | —1896,208677 17950,8 51609,019 0,448
(@ | 2042118019 20378,2 55580,216 0,000
A () | —2042,102661 20227,1 55579,799 0,416
(©) | —2042,0049459 19886,0 55579,593 0,623
(d) | —2042,087989 19668,3 55579,406 0,810
@@ | _2187,991655 22261,5 "59550,446 0,000
Agis | (b) | —2187,090494 218115 759550,419 0,027
©) 2187,97894 21969,9 759550,103 0,343
A @ | —2333,866419 23751,2 763520,711 0,000
(b) | —2333,853145 22904,2 763520,359 0,352
@) | _2479,748023 25427,7 67491,161 0,000
Agy | (b) | —2479,73717 248672 ~67490,871 0,290
©) | —2479,724841 25054,7 —67490,534 0,627
@ | 2625639246 27031,8 ~71461,873 0,000
Agis | (b) | 2625625171 267203 71461,493 0,380
©) | —2625,601628 26188,6 ~71460,857 1,015
@ | 2771512519 28954,3 75432,093 0,000
Agio | (b) | —2771,510437 28569,3 75432,040 0,053
©) | —2771,495523 28331,9 75431637 0,456
@@ | —2917,405219 31050,6 79402,840 0,000
Ago | (b) | —2917,375013 30008,4 79402,053 0,787
(€) | 2917373577 30348,4 79401,986 0,854
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Két qua tinh toan cho phép xac dinh duoc ciu triic bén cua céc cluster Agn duge
biéu dién trong hinh 3.2. Cac dang bén déu c6 tinh d6i ximg cao trong nhém ciu trac co
nang lugng thap. Vi s6 nguyén tir nhd (n< 6) déu cé cdu triic phang, cluster c6 sd nguyén
tir bac 16n hon 7 khong con & dang phang, mot sb cau trac c6 tinh 1ap lai nhu Ag7 va
Ags, hay Ags va Ago... Khi sd Iugng 16n nguyén tir trong cu tric ting 1én, cau trac
bién ddi phrc tap.

AQ. Ags Ags

' 2.578 ' 2770
2.642
3653  144.09 J /J

Adgs
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Hinh 3.2: Cau tric bén ctia cluster Agn (n=2-20)

3.1.1.2. Tinh chét electron ciia cluster Ag, (n=2—20)
a. Ning lwong lién két va thé ion héa thir nhat

Tir cAu triic bén cua cac cluster Agn di dugc xac dinh & trén ta di tinh todn mot
s6 thong sb nhu: ning lwong ion héa thir nhat (Iagn), ning luong lién két Ag—Ag (Eag-

Ag) va nang luong lién két trung binh (Ep). Két qua dugc biéu thi trong bang 3.2.
Vi lagn= E(Agn") — E(Agn)
Eag-ag= E(Agn+1) — E(AQ) — E(Agn)

Eb=n.E(Ag) — E(Agn)/n
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Bang 3. 2: Gia tri nang luong ion hoa thir nhit lag (eV), ning luong lién két Ag—Ag
(eV) va nang luong lién két trung binh (eV) cua cluster Agn (N=2-20)

Agh Do boi Nhfsm diém | lagn lagn® | Eagag Eb
spin doi xting eV) eV) (eV) (eV)
Ag Singlet 7,926 7,57
Ag: Doublet D..s 8,049 7,6 1.742 | 0.871
Ags Singlet Cav 7,044 6,2 0,821 | 0,854
Ags Doublet D2n 6,693 6,65 1,881 | 1,111
Ags Singlet Cav 6,382 6,35 1,618 | 1,213
Ads Doublet Cav 7,243 7,15 2,205 | 1,378
Agr Singlet Dsh 6,160 6,4 1,449 | 1,388
Ags Doublet Ty 6,588 7,1 2,004 | 1,465
Ago Singlet Cov 6,098 6,0 1,383 | 1,456
Agio Doublet D2g 6,040 6,25 2,013 1,512
Ag11 Singlet Cav 5,931 6,3 2,102 | 1,387
AQ12 Doublet C 6,407 6,5 1,351 | 1,442
AQ13 Singlet C1 5,863 6,34 2,336 | 1,436
AQ14 Doublet C 6,326 6,73 1,818 | 1,496
AQis Singlet Cov 5,882 6,4 1,834 | 1,516
AQi6 Doublet Dad 6,077 6,57 2,055 | 1,536
Ag17 Singlet Dsh 6,016 6,45 2,299 | 1,564
AQis Doublet Dsh 6,123 6,53 1,809 | 1,602
Ad19 Singlet Cav 5,834 6,2 2,333 | 1,613
Ag20 Doublet Ty 6,392 6,45 1,742 | 1,647

Ttr s6 liéu thu duoc ta xay dung do thi hinh 3.3, cho thay gia tri ning lugng
lién két Ag-Ag phu thudc vao su bién ddi sb lwong cac nguyén tir cé trong cluster
va tinh chén 1é cta chiing quyét dinh truc tiép t6i gia tri thu duge. Cac cluster c6 sd
nguyén tir bac chin ¢ gia tri ning lwong 16n hon so véi cac cluster ¢6 s6 nguyén tir 1é
lién ké né. Piéu nay c6 thé hiéu rd tir viéc hinh thanh Agn tir Agn-1, khi s6 nguyén tir
trong Agn-1 1¢é tuong tng c6 do boi spin 2 nd dé dang két hop thém mot nguyén tir
bac va lién két dugc hinh thanh c6 do bén tét hon so vé6i trudng hop cluster ¢é sd

nguyén tir chin.
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I

Ning lrong lién ket Ag-Ag (eV)

. \/ \/\ /\/\/\ Navi
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o 5 10 15 20
Sé nguyén tir bac trong cluster Ag, (n=2-20)

Hinh 3.3: Nang luong Eag ag (eV) cua cluster Agn (n=2-20)

Két qua vé nang luong lién két trung binh hinh 3.4 cho biét khi s luong
nguyén tir bac trong cluster tang 1én kéo theo su gia tang luc lién két trung binh.
Diéu nay phu hop véi su ting 1én ciia s6 lwong lién két hinh thanh giira cac nguyén
tir bac trong cluster. Nang lugng lién két trung binh c6 gia tri trong khoang 0,581
dén 1,647 eV tuong tig véi cac cluster Ag, va Agzo. Nang lugng lién két trung binh
cuia cac cluster c¢6 s6 nguyén tir chin ting nhanh hon so voi cluster ¢6 s6 nguyén tix
1é. Khi s6 nguyén tir cang 16n thi do ting ning luong lién két Ag-Ag giam. Piéu
nay mat lan nira khéng dinh sy phu thudoc mat thiét gitra do bén cua cluster vao
kich thudc cua chung. Cluster 16n ¢6 s6 luong nguyén tir nhiéu hon nén s lién két

hinh thanh gitra chung tang nhanh, tur d6 sy bén viing cua cluster dugc cai thién.
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Hinh 3.4: Nang luong Ep (eV) ctia cluster Agn (n=2-20)
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Gia tri nang lugng ion hoa thi nhét cta céc cluster kim loai bac duoc thuc
hién & cung phwong phap va bd ham ddi vai cac ciu tric bén, két qua thu duoc ¢
hinh 3.5. Gi4 tri ning luong ion héa nim trong khoang tir 5,580 dén 8,051 eV.
Cluster Ago v6i cau triic Cay c¢6 kha ning giai phong electron dé nhét véi ning luong
ion héa 5,580 eV, su cho electron kho xay ra nhat ddi véi cluster Agp.

9

—=— Két qua tinh toan
— o — Két qua thyc nghié¢m?

Niing lwgng ion hoa thit nhit (V)
o
|

o
|

o
a

10 15 20
S&é nguyén tir bac trong cluster Ag, (n=1-20)

Hinh 3.5: Nang lugng |1 (eV) ctia cluster Agn (n=2-20)

So sanh két qua tinh toan ning luong ion héa thi nhat véi so liéu thuc
nghiém cua nhom nghién ciru C. Jackschath va cac cong su [46], ta nhan thay
nhiéu gia tri thé ion hoa cua cluster cé su sai khac rat bé nhu Aga, Ags, Ags, Ag7,
Ag12, Ago ... cho thdy phuong phap BP86 c6 su phit hop tét voi thyce nghiém. Két
qua tinh toan va thuc nghiém déu cho thay tinh chin 1& ciia s6 nguyén tir bac trong

cac cluster Agn anh huong t6i gia tri thé ion hoa.

b. Nang lwgng HOMO - LUMO va ning lwgng Egap

Gi4 tri nang luong band gap dong vai tro quan trong trong vi¢c ing dung vat
liéu nano ndi chung va cluster kim loai néi riéng. Gia tri nay 1a mot trong nhiing yéu
t6 danh gia vé kha ning ban dan va tuong tac v4i anh sang. Nghién cru ndy nhim
muc dich cung cép céc s6 liéu cling nhu nhiing tién doan 1y thuyét cho cac nha nghién
cuu thyc nghi¢m tién hanh lya chon ra cac vat liéu co tinh ung dung cao. Pé xé4c dinh

ning luong Egp ta stt dung bo ham co sé LANL2DZ dé tinh toan cac gia tri ning
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lwong cac MO cua cluster Agn. Ning luong Egap duge tinh bangchénh 1éch muc ning

luong cia LUMO va HOMO. Ta thu duoc két qua & bang 3.3.

Bang 3.3: Gia tri nang lugng EHomo (eV), ELumo (eV) va Egsp (eV) clia cluster Agn

(n=2-20)
Agn Eromo (eV) ELumo (eV) Egap (V)
Ag. —-5,269 -3,188 2,081
Ags —4,806 -2,818 1,988
Aga —4,519 —-3,668 0,851
Ags —4,384 —2,954 1,429
Ags 5,267 -2,941 2,326
Ag7 -3,994 -3,018 0,976
Ags -5,163 —2,838 2,325
Ags 4,879 3,450 1,429
Ad1o —4,201 -3,309 0,892
Agu1 -3,425 —4,265 0,840
Agr2 -3,546 -4,791 1,245
Agrs 3,528 4,053 0,725
AQu4 -3,158 —4,756 1,598
Ad1s -3,546 —4,333 0,787
Adis -3,70 —4,563 0,863
Ag17 -3,126 —4,533 1,407
Adg1s -3,752 -4,614 0,862
Ad19 -3,257 —4,408 1,151
Ag2o -3,243 —4,965 1,722
4
2- M

—=— Nang luong HOMO
—e— Nang luong LUMO
—e— Hieu nang luong Egap

Ning lwgng (eV)
N
1

2 - AP r==ss-san

-6

-8 T T T T
0 5 10 15 20

Sé Iwong nguvén tir bac trong cluster Ag,

Hinh 3.6: Nang luong Exomo (eV), ELumo (eV) va Egp (eV) ctia cluster Ag, (n=2-20)
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Phén tich s liéu thu duogc ta 6 Egap bién d6i khong déu. Gia tri cao nhat cua
cluster Age 13 2,326 eV va thap nhét cua cluster Agis 0,725 eV. Cac cluster co gia tri
Egep nam trong ving vat liéu dan din, v6i chénh léch gia tri ning lugng LUMO-
HOMO khong 16n cho thiy kha niang din dién va dan nhiét tot ctia bac. Pang chu y
la cluster Agis, Agis va Aga cb gia tri Egsp thap nhat, tir d6 c6 thé dinh hudng cho cac
nghién ctru vé kha ning tmg dung trong cong nghé ban dan.

Xem xét mot s hinh anh cia HOMO va LUMO cua Agy hinh 3.7, kiéu lai hoa chu
yéu ciia HOMO 1a sd, diéu nay thé hién 16 & nguyén tir Ag. Tuy nhién, khi s6 nguyén tix
tang 1én, su lai hoa ndy ngay cang phirc tap hon do s6 MO t6 hop ngay cang ting nhu &
cluster Agr.

Hinh anh cua HOMO Hinh anh cua LUMO

Ag

Agr

Hinh 3.7: Hinh anh HOMO va LUMO cua cluster Agn (n=1, 7)
¢. Pho UV-VIS ciia mjt sb cluster kim loai bac

Cac thong sd vé pho 1a mot trong nhirng co s& quan trong dé so sanh giira két
qua thuc nghiém va két qua tinh toan, cho phép xac dinh d6 phu hop cia phuong
phap tinh todn da lwa chon. Vi vay chung t6i lwa chon phd UV-Vis ciua mét sb
cluster Agn dé so sanh voi két qua tir thue nghiém va tinh toan 1y thuyét da cong b.
Phuong phap phiém ham mat d6 phu thudc vao thoi gian (TD-DFT) (time—
dependent density functional theory) cting bd ham LANL2DZ dugc lya chon dé tinh
toan phd UV-Vis.

Két qua phé UV-Vis tinh toan duoc ciia cac cluster dugc so sanh voi két
qua tir thye nghiém (duoc xac dinh trong méi truong khi Argon). Phan tich phd
hép thu thuc nghiém thu dugc bdi M. Harb va cac cong su tién hanh thi nghiém

trong Argon ¢ 28K cua Ags ta théy c6 ba pic c6 cuong do manh, pic hep lan luot
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63,07 eV; 4,15 eV va 4,50 eV [34]. Ngoai ra con mot sb pic rong, cudng do thip
hon ¢ 3,25 eV va 4,85 eV. Trong do6 pic ¢ 3,07 eV c6 cuong do manh nhat. Bén
canh d6, két qua phd UV-Vis tinh toan cho Ags vé6i ciu tric Do cho thay xuét
hién pic c6 cuong d0 manh 1a 3,00 eV; 4,20 eV va 5,35 eV. Mot sb pic c6 cuong
d6 yéu ¢ 6,25 eV. Tuong tng pic tinh toan c6 cudong d6 manh nhat ¢ 3,00 eV xip

xi gié tri cua pho theo thuc nghiém 1a 3,07 eV.

0.8 T T T T T T T 'a') T
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Hinh 3.8: Pho UV-VIS cila Ags tinh theo  Hinh 3.9: Phé UV-VIS thuc nghiém cta
phuong phap TD-DFT Ags trong mdi truong khi Argon & 28K

(a) phd hip phy; (b) pho phat xa
Viy ¢6 su twong quan giita phd xac dinh bang thuc nghiém va tinh toan 1y
thuyét. Piéu d6 giup ching ta khang dinh dugc su phu hop tét ciia phuong phap va

bd ham nay dbi voi nhitng tinh toan 1y thuyét cho céc cluster Agn
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Hinh 3.10: Phd UV-VIS ctia cluster Agsva  Hinh 3.11: Pho cua cluster Ags va Ags X4c
Ags do nhém M.Harb xac dinh dinh theo phuong phap TD-DFT
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So sanh phd xac dinh dugc cua cluster Age va Ags v6i két qua ctia nhém
nghién ctru M. Harb va cong sy (hinh 3.10) [63]. Mot s6 pic phd dic trung dugc so
sanh tai bang 3.4. Tir cac sb liéu thu dugc ta thay sy twong dong giita gia tri cac pic
cling nhu vé cuong do cua ching. Nhu cluster Ags ¢6 mot pic ¢6 cudng do 16n 3,30
(eV), trong tinh todn ctia chung t6i thu duoc pic 3,31 (eV) ¢6 cuong do 16n 0,9. Mot
s6 pic yéu hon ciing c6 gia tri ning lwong trong duwong. Trong phd cua cluster Ags
cling thu dugc hai pic manh lan luot & 3,95 (eV) va 3,05 (eV) chi chénh léch nhau
0,01 (eV). Nhu vy, két qua trén mot 1an nita chimg minh phuong phéap di st dung
cho két qua phu hop véi thuc nghiém va tinh toan 1y thuyét ctia cac nghién ciru tin
cay.

Bdng 3.4: Gia tri cac pic cta cluster Ags va Ags theo két qua tinh toan va do nhom
M. Harb xac dinh

Cluster Cac pic tham khao [63] Céc pic tinh toan
Agh Pic manh (eV) Pic yéu (eV) Pic manh (eV) Pic yéu (eV)
3,30 3,31 (0,9)
4,53 4,5 (0,04)
Ags 4,75 4,86 (0,06)
5,50 5,32 (0,09)
3,05 3,04 (0,2)
3,95 3,96 (0,7)
Ags 4,50 4,4 (0,02)
4,85 4,5 (0,08)
5,25 4,8 (0,03)
Nhdn xét:

Céu tric va tinh chét electron cia cluster Agn (n=1-20) duoc xac dinh bang
phuong phap BP86 cung bd ham LANL2DZ. Két qua vé thong sb ciu tric, ning
luong ion hoéa va két qua phé UV-Vis dugc so sanh voi thuc nghiém. Sy phu hop
giita hai két qua nay mét 1an nita khang dinh viéc Iya chon phuong phéap va bo ham
1a phu hop. Két qua tinh toan thu dugc cho thiy cluster cang bén khi sé nguyén tir
trong cluster tang 1én. Pong thoi, cluster bac c¢6 gia tri Egap tir 0,725 eV dén 2,326 eV

rat co tiém nang trong viéc ung dung lam vat li¢u xtc tac.
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3.1.2. Chu tric va tinh chéat electron ciia cluster AgnM(n=1-9, M=Fe, Co, Ni)
CAu truc trac bén va tinh chat electron cua cluster AgnM (n=1-9, M=Fe, Co,
Ni) dugc xac dinh bang phuong phap phiém ham mat do BP86 cing bd ham co sé
LANL2DZ. Pay la m{t trong nhiing phuong phap dang tin cay trong nghién ctru ly
thuyét vé cluster kim loai va ludng kim loai, d3 duoc xac nhan thong qua nhiing két
qua cua cluster bac. Céu trac bén duoc xac dinh béng céch, xuit phat tu ciu tric bén
cta cluster bac pha tap thém mot nguyén tir ciia nguyén t6 M (M= Fe, Co, Ni) di tbi
uu hoa cac dang déng phan cé thé 6. Vi mdi dang hinh hoc xac dinh do bdi spin
phtt hop cho ning luong thip nhat. Mot cdu tric thu duge twong tng khong co gia tri
tan sO 4o & trang thai spin c¢6 ning luong thap nhat. Cudi ciing, so sanh cic cau tric
tim ra dugc cau triic bén cia mdi cluster 1 dang c6 nang luong thap nhat, tinh d6i
xung cao. Cac tham sb vé ciu tric, nang lugng va mot sé tinh chat electron duoc xac

dinh trén dang bén twong Ung.

3.1.2.1 Cau tric ciaa cluster AgaM (n=1-9, M=Fe, Co, Ni)

Khao sat cau trac cluster thu dugce nhiéu dang hinh hoc cua cac cluster AgnM
(n=1-9, M= Fe, Co, Ni), mbi cu tric déu khao sat cac trang thai spin trong tng gia
tri nang lwong thap nhit. Trong cac dong phan thu duoc, cu trac ¢ ning luong thap
nhat 12 dang bén cia cac cluster ludng kim loai AgnM (dugc biéu dién & hinh 3.12).
Tir cdu tric bén, ta xac dinh cac thong s6 vé nhom diém ddi xing, sb lugng tir spin,
nang lugng Egap, ning luong lién két trung binh ciing nhu dién tich trén nguyén tir M

ctia chung. Két qua duoc trinh bay & bang 3.5.

92_4523 02.4343 92.4123 2.62
AgM 073900 975050 é”“ 9

Ag2M
5.712
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AgsM
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AgeM
Hinh 3.12: Céu triic bén ctia cluster AgM (n=1-9, M=Fe, Co, Ni)
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Cluster AgM c6 cdu trac & dang Coy, d0 boi spin trong tng voi cac nguyén tir
M= Fe, Co, Ni lan luot 1a 4, 3 va 2 hay cluster con 3, 2 va 1 electron doc than, diéu
nay hoan toan pht hop véi quy tic VSEPR. Dang bén nhit cta cluster AgoM c6 ciu
trdc phang dang Cov va d6 boi spin tuong tng 1a 5, 4 va 3. Khi chuyén sang cdu triic
ctia AgsM sb luong lién két ting dan dén co su kich thich electron tir phan 16p ns 1én
np cua nguyén tir M (M= Fe, Co, Ni) hinh thanh hai lién két véi hai nguyén tir bac.
Bdng 3.5: Thong s6 vé nhom diém dbi xtmg (PG), d6 boi, ning luong lién két

trung binh Es (eV), nang luong ion hoa thi nhat I1 (eV), ning lugng Egap (V) Va
dién tich nguyén tor M cua cluster AgnM (n=1-9, M= Fe, Co, Ni)

A 1Al Eb l1 Eg qm
e Y @) (V) @

AgFe Coov Quartet 0,680 6,889 2,31 0,142
AgFe Cav Quintet 1,021 6,945 2,62 0,171
AgsFe Cav Sextet 1,111 6,355 2,67 0,111
AgsFe Csv Triplet 1,159 6,109 1,97 0,181

AgsFe Cav Quartet 1,407 7,085 2,96 -0,146
AgsFe Csv Triplet 1,465 6,729 1,42 -0,693
AgrFe Cs Quartet 1,532 6,018 2,01 0,334

AgsFe Cs Triplet 1,478 5,628 2,25 0,188
AgoFe Cs Quartet 1,550 6,183 1,47 0,286
AgCo Coov Triplet 0,895 8,029 3,08 0,087
Ag>Co Cav Quartet 1,023 6,907 2,56 -0,013
AgsCo Cav Quintet 1,109 6,289 2,26 —0,035
AgsCo Csv Doublet 1,176 6,696 1,60 0,047
AgsCo Cav Triplet 1,463 7,062 2,98 -0,151
AgsCo Csy Doublet 1,499 6,578 2,37 -0,725
Ag:Co Cs Triplet 1,551 6,418 2,04 —0,386
AgsCo Cs Doublet 1,527 6,277 2,33 0,019
AgeCo Cs Triplet 1,565 6,071 1,70 0,269

AgNi C.. Doublet 0,981 7892 3,10 0,072
AgNi  Cyp  Triplet 0,986 5965 2,78 0,251
AgNi  Cp  Doublet 1,262 6,667 1,82 0,017
AgNi  Cs  Singlet 1,234 6552 149  -0,150
AgsNi  Ca  Doublet 1,491 7263 2,99 0,190
AgNi  Csy  Singlet 1,577 6585 2,13 0,869
AgNi Cs  Doublet 1,582 6370 191 0678
AgsNi Cs  Singlet 1,550 5761 164  —0,058
AgoNi Cs  Doublet 1584 6145 171 0,215

Déi v6i phan tir AgsM, cau tric bén c6 dang ludng chop tam giac, M lién két

ddng thoi voi ba nguyén tir khac. Trong d6 lién két gitta Ag—Ni c6 d6 dai thap nhat
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12 2,571 A. CAu tric bén nhét cua cluster AgsM c6 dang Cay, cdu trac dang phing
tuong tu cluster Age. Dang hinh hoc ludng chép ngii gidc Csy twong tng 1 cau tric
bén cua AgsM, vi1 do boi spin tuong ing cua M = Fe, Co, Ni la 2, 3, 1. Trong ciu
trdc AgeM, lién két Ag—Co c6 d6 dai ngan nhat voi gia tri 2,588 A. Cluster Ag7M cho
cAu trac bén dang Cy1, voi gid tri spin 3, 4, 2 tuong tng 1a cuia M=Co, Fe, Ni, lién két
hinh thanh giita Ag—Ni c6 do dai bé nhat. Chung t6i thu dugc cdu truc bén dang Cs
véi cac gia tri spin 2, 3, 1 cho cluster AgsM (M=Co, Fe, Ni). Cluster AgeM sau khi
khao sat nhiéu dang ciu triic khac nhau thu dugc dang bén tuong ing nhom diém Ci,
c6 su 10ng ghép hai ludng chop ngil giac. Dang bén cta cac cluster ludng kim loai dugc
phét trién tir cau triic bén cua cluster Agn. Cac dang bén cuia cac AgnM tuong tmg déu c6
cau triic kha ddi xtng. Khoang cach lién két M—Ag dat gié tri nho nhat khi M 1a Ni giam
dén theo thir tu tir Fe, Co, Ni,

3.1.2.2 Tinh chat electron ciia cluster AgaM (n=1-9, M=Co, Fe, Ni)
a. Ning lwong lién két va chénh 1éch mire ning lwgng LUMO-HOMO
Tir cac cluster AgaM bén da xéac dinh & trén ta thu duoc cac thong s6 (bang 3.5)

vé s6 lugng tir spin,chénh 1éch mirc nang lugng LUMO-HOMO, dién tich trén nguyén
tir M ciling nhu nhém diém dbi ximg. Ngoai cac thong s cau tric thu duoc, ching t6i
khao sat cac tinh chat dic trung nhu: gia tri ning luong ion héa thi nhat (I), ning
luong lién két trung binh (Ep) theo biéu thuc:

lagnv = E(AgnM™) — E(AgnM)

Eb = (n.Eag + Em — Eagnm)/(n+1)

E eV)

—a—AgnCo

—m—ApgnFe

x|

o 2 4 =] g 10

AgnM (n=1-9, M= Fe, Co, Mi)

Hinh 3.13: Nang luong Ep (eV) cua cluster AgaM (n=1-9, M=Fe, Co, Ni)
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Xuit phat tir gia tri ndng lugng Eb & bang 3.5, chung t6i xay dung d0 thi biéu
dién su bién thién cta Es theo s6 nguyén tir Ag trong cluster (hinh 3.13). D thi cho
thiy rang gi4 tri nang luong lién két trung binh trong cac cluster AgnM (M=Fe, Co,
Ni) ting dan theo sé nguyén tir cluster khi n ting tir 1 dén 9 ngoai trir n = 8 ¢6 gid tri
thip hon so véi hai cluster bén canh. Tir sé liéu bang 3.5 cho thiy céc cluster c¢6 gia
tri ning luong ion hoa thir nhit trong khoang tir 6 dén 8 eV, khong khac nhiéu so voi
gia tri cua cluster bac. Két qua vé Egap dugc biéu thi trong bang 3.5, gid tri chénh 1éch
mirc ning luong bién d6i khong déu, gia tri cao nhat 1a cluster AgNi 3,1 eV va thip

nhat 1a cluster AgsFe 1,4 eV.

1

—a— Ag, Ni
—o— Ag,Co

—=— Ag _Fe

W
l

Hiéu ning hrgng HOMO - LUMO (eV)
- N
1 1

o

2 a 6 8 10
S6 nguyén tir bac trong cluster Ag,M

<]

Hinh 3.14: Nang luong Egp (eV) ctia cluster AgaM (n=1-9, M=Fe, Co, Ni)
Phan tich mat d dong gop cua cac AO trong HOMO va LUMO cua cluster

AgsM, 13 cdu trac ¢ gia tri nang luong Egsp 10n. Két qua cho thiy sy dong gop cia

obitan s va d 13 16n nhat.
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Hinh 3.15: Thanh phén cac obitan s, p, d tham gia vao HOMO va LUMO cua cluster
AgsM ( M=Fe, Co, Ni)
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b. Tinh chét tir ciia cluster AgnM (n=1-9, M=Co, Fe, Ni)

Cluster kim loai chuyén tiép 13 mot vat liéu méi day tiém ning thu hat nhiéu
su quan tdm nghién ctru tir cac nha khoa hoc nghién ctru vé ca 1y thuyét va thuc
nghiém. Tinh chat tir ciing khong nam ngoai xu thé d6, day 1a mot tinh chét dic trung
quan trong cua cluster kim loai chuyén tiép. Nhirng Gmg dung mang tinh d6t pha trong
trong vat liéu va y té nhu: nghién ctru vé sy van chuyén thudc chira bénh ung thu
bang viéc sir dung tinh chét tir cua cac cluster vang, hay thé hé con chip siéu vi voi
b6 nhd 1én téi TB va rat nhiéu Gng dung khac nhau d3 danh diu budc ngoit 16n cho
su phat trién khoa hoc cong nghé. Vi vay, nghién ciru vé tinh chat tir 1a mot trong
nhirng ddc trung cua cluster kim loai, cho phép danh gia so bd phuc vu cho nhiing
nghién ctru sdu hon va gan thyc tién hon. Nhiéu cong trinh nghién ciru khac nhau da
chi ra tinh chét tir dic trung cua cac nguyén t6 3d thuéc nhém B chu ki 4. Do d6, viéc
lua chon mot sb nguyén t6 dién hinh nhit nhu Co, Fe, Ni pha tap vao cac cluster bac
nham ting cudng tinh chét tir ciia cluster Agn va khao sat sy bién d6i khi thay thé mot
nguyén tir bac bang cac nguyén t6 nay. Str dung céc cdu triic bén di thu dugc & trén
dé xem xét tinh chat tir cho toan bo cluster AgnM va xét cy thé gia tri momen tir spin
dia phuong trén timg nguyén tir va trén timg AO. Bang viée sir dung céac tinh toan
trén phan mém Dmol® [26] thu duogc cac két qua vé momen tir spin dia phuong trén
obital, nguyén tir ciing nhu tong momen tir spin ctia cluster AgaM. Két qua cy thé
duogc trinh bay ¢ bang 3.6.

Két qua tinh toan gia tri momen tir spin cho thay, cu tric AgsFe co gia tri
tong momen tir spin 16n nhat 6ps. Cluster AgM va AgaM (M=Fe, Co, Ni) ¢6 cu tric
phan tir phang tuong (mg vai gia tri tong momen tir spin 12 3, 2, 1 ps va 4, 3, 2 Us.
Diéu nay hoan toan phu hop vai thuyét lién két hoa tri. Ngoai ra, mot sb cluster nhu
AgsNi va AgsNi khong thé hién tinh chét nay khi khong con electron doc than trong
cluster. Tir cac gia tri momen tir spin trén nguyén t6 M cua cluster AgsM thu dugc,
xay dung d6 thi biéu dién su bién thién momen tir spin (hinh 3.16). Két qua khi pha
tap cac nguyén to vao cluster Agn thi gia tri momen tir spin ciia ching dugc ting

cudng theo chiéu tir Fe, Co, Ni.
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Bdng 3.6: Momen tir spin téng, momen tir spin va dién tich trén nguyén tor M va
trén AO (n-1)d, ns, np cia M trong cluster AgnM (n= 1-9, M= Co, Fe, Ni)

(n-1)d ns np
AgnM Mot Hwm
Q Hspin q Hspin q Hspin

AgFe 3 3,190 6,843 2,862 1,040 0,327 0,038 0,001
AgqFe 4 3,730 6,483 3,468 1,031 0,197 0,192 0,068
AgsFe 5 4,128 6,461 3,484 1,084 0,532 0,233 0,115
AgaFe 2 3,431 6,623 3,229 0,131 -0,014 1,184 0,218
AgsFe 4 3,167 6,761 2,992 0,782 0,141 0,215 0,037
AgeFe 2 2,770 6,741 2,898 0,696 -0,158 0,309 0,032
AgrFe 3 2,629 6,820 2,725 0,667 -0,109 0,277 0,015
AgsFe 2 3,143 6,779 2,984 0,915 0,147 0,171 0,014
AgoFe 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
AgsCo 4 2,936 7,608 2,327 1,069 0,505 0,233 0,106
AgsCo 1 2,223 7,702 2,128 1,193 0,125 0,143 -0,029
AgsCo 2 2,072 7,848 1,938 0,818 0,115 0,232 0,021
AgsCo 1 1,728 7,852 1,837 0,669 -0,116 0,350 0,009
Ag:Co 2 2,113 7,766 1,994 0,867 0,085 0,300 0,037
AgsCo 1 2,036 7,849 1,941 0,949 0,095 0,185 0,002
AgeCo 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
AQg2Ni 2 1,853 8,671 1,206 1,236 0,622 0,106 0,025
AgaNi 1 0,946 8,871 0,984 0,784 -0,056 0,171 0,018
AgsNi 0 1,015 8,789 0,963 1,153 0,068 0,113 -0,015
AgsNi 1 1,099 8,736 1,044 0,900 0,050 0,204 0,006
AgsNi 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
AgsNi 0 0,000 9,075 0,000 0,750 0,000 0,282 0,000
AgoNi 1 0,952 8,857 0,897 0,908 0,040 0,168 0,015

Db thi cho thiy, momen tir spin trén nguyén t6 Fe trong cluster AgaM c6 gia
tri 16n nhat. Déi voi cac cluster co cting sd nguyén tir bac thi thir ty d6 16n momen tir
spin cia M 1a Fe, Co, Ni. Vi cluster AgsM, momen tir spin ctia nguyén tir Fe c0 gia
tri 16n nhat 13 4,218 us. Cho thiy tir tinh chil yéu tap trung trén nguyén tir M trong
mdi cluster. Dé biét chi tiét hon ta xét cac obital clia cac phan 16p bén ngoai (n-1)d,
ns, np cua kim loai M (bang 3.6). Tt gia tri tinh todn thu duogc ta xay dung duong
biéu thi thanh phan momen tir spin dja phuong trén ting obitan trong nguyén tir M (
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hinh 3.17). Tur d6 thi ta c6 thé danh gia su dong gdp cua cac obitan vao gia tri monen

tir ctia nguyén t6 M.
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S nguyén tir bac trong cluster Ago.M (n=1-9)

Hinh 3.16: D thi bién thién momen tir spin ctia cluster

AgnM (n=1-9, M=Fe, Co, Ni)

10

S6 liéu thu dugc & bang 3.6 chi ra rang phan 16p (n—1)d c6 gia tri momen tir

spin 13 16n nhat, phan 16p ns dong gop mot phan con np thi hdu nhu khong dang ké.

Diéu nay hoan toan phu hop vai dic diém vo e ciia cac nguyén tb M do phan 16p (n—

1)d chira nhiéu electron ciing nhu s6 lwong electron doc than 16n. Do d6 gia tri momen

tir spin ctia nguyén té M ciing nhu cluster AgnM duoc quyét dinh bai phan 16p (n-1)d

nay.
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Hinh 3.17: Gia tri momen tir spin trén obitan s, p, d cua nguyén tir M trong cluster AgaM

(n=1-9, M=Fe, Co, Ni)
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Nhimng tinh toan vé ciu trac va tinh chét electron ctia c&c cluster ludng kim loai
Ag-M (M=Fe, Co, Ni) hinh thanh tir viéc pha tap mot nguyén tir nguyén t6 Fe, Co, Ni vao
cluster bac dugc thuc hién bang phuong phap BPS6/LANL2DZ. Két qua thu duoc tir
nghién ctru trén cho biét gi tri Ey 16n nhat khi pha tap thém nguyén 6 Ni, hay kim loai
nay lam ting d6 bén cua cluster, trir AgaNi c¢6 gid tri thip hon cac cluster khac. Mot thong
s6 quan trong dé danh gia kha ning tng dung cua cluster ludng kim loai AgnM nay 12 gi&
tri momen tir spin. Khi pha tap cac nguyén t6 Fe, Co, Ni tir tinh ctia cluster bac duoc ting
1én dic biét 13 v6i nguyén 6 Fe. Su phan tich gid tri cu thé cho timg nguyén t6 va obitan
ctia M cho biét, momen tir chil yéu dugc quyét dinh boi nguyén tir M va obitan (n-1)d cua
M. Trong do, cluster AgsFe c6 gia tri momen tir 16n nhét.

3.1.3. Cau tric va tinh chat electron ciia cluster AgnM (n=1-9, M=Cu, Au, Pd,
Cd)

Xuat phat tir cac cdu triic bén cta cac cluster bac, pha tap thém mot nguyén tir
nguyén td M (M=Cu, Au, Pd, Cd) thu dugc cac dang déng phan. Tu day, ta di t6i wu
hoa cac dong phan & cac trang thai spin khac nhau. Ciu tric bén 1a ciu tric c6 ning
luong thap nhat, thuong c6 tinh ddi xtmg cao. Cac tham s vé ciu tric va tinh chat
electron dugc xac dinh trén ciu trac bén. Tinh toan vé ciu tric va tinh chét caa cluster
nay duoc thuc hién bing phuong phap phiém ham mat d6 BP86 cing b ham co sé

LANL2DZ.

3.1.3.1. Céu tric cia cluster AgnM ( n=1-9, M=Cu, Au, Pd, Cd)

Khao sat ciu tric bén cua cluster dugc tién hanh trén hai phuong dién: thir
nhat vé cac dang dong phan c6 thé ton tai, thir hai vé cac trang thai spin khac nhau.
Chung t61 da xac dinh duoc nhiéu dang hinh hoc cua cluster AgaM (n=1-9, M= Au,
Cu, Pd, Cd). Trong cac dong phan thu dugc, cu triac co nang lugng thip nhat va co
tinh ddi xtmg cao twong Gmg 1a dang bén cua cac cluster ludng kim loai AgaM (duoc
biéu dién & hinh 3.18).

¥.401 3 '2.573 y .2.582 “ %805 P

AgM
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.022- .CJ

AgeM
Hinh 3.18: Céu triic bén cua cluster AgoM (n=1-9, M=Cu, Au, Pd, Cd)

Cluster AgM c6 céu triic & dang Cwov. Khi mot nguyén tir kim loai chuyén tiép
thay thé mot nguyén tir bac trong cluster Agy, ta thay khoang cach lién két Ag—M
thay d6i tiy thudc vao ban kinh ctia nguyén tir M va tinh chat ctia chiing. Vi nguyén
t6 trong cung phan nhém Cu va Au, khoang cach lién két giam dang ké khi M=Cu
v6i gia tri 4o dai lién két 12 2,401 A, d6i v6i vang thi khong thay d6i nhiéu. Nhung
v6i nguyén to cung chu ki Pd va Cd do dai lién két tang 1én tuwong ung 1a 2,582 va
2,805 A. Dang bén nhat cia cluster AgoM c¢6 ciu tric tam giac déu dang Cay d6i voi
M=Cu, Au va Pd. Péi véi cluster AgoCd thi ciu triic bén nhat c6 dang thang. Xét
cluster AgsM s6 luong lién két ting dan dén c6 sy kich thich electron ctia nguyén tir
M (M= Cu, Au, Pd, Cd). Trong cluster AgsM, M hinh thanh lién két véi ba nguyén
tir bac cho ciu trac phang dang hinh binh hanh.

Doi v6i phan tir AgsM, cau tric bén c¢6 dang ludng chép tam giac ddi véi
nguyén tir Pd, khi M=Cu, Au, Cd thi cluster c6 dang phing. Trong d6 lién két giira
Ag—Cd c6 do dai ngin nhét 14 2,994 A. Cau tric bén nhét cua cluster AgsM (M=Au,
Pd va Cd) c6 dang Cay, cau tric phang tuong tu cluster Ags. Riéng cluster AgsCu c6
dang Cs,. Dang ludng chép ngil gidc véi nhom diém d6i ximg Csy 1a dang hinh hoc
bén ddi véi cluster AgsM (M=Pd, Cd, Au), trong khi AgeAu lai bén & dang Cov, dbi
v6i M=Cu thi ciu trac cluster c6 dang Cay. Trong ciu trac AgeM, lién két Ag—Cu ¢
d6 dai ngan nhat voi gia tri 2,626 A.

Khi s lwong nguyén tir trong cluster tang 1én, sy bién doi vé cau tric xay ra phirc
tap hon. Cluster AgzM chi duy nhét M=Cu véi dang hinh hoc Csy dugc hinh thanh tir viéc
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thay thé mot nguyén tir Ag bang Cu ¢ cdu tric tuong tw Ags , véi M=Au, Pd céu tric c6
nhém diém déi xtimg Cs. Nguyén tir Cd hinh thanh mét lién két duy nhéat véi mot nguyén
tir bac ctia cluster Agz, hinh thanh cluster AgzCd c6 dang Csy v6i d6 dai lién két hinh thanh
gitta Ag—Cd c6 gia trj 16n nhit trong Ag-M. Chiing 6i thu dugc cau trac bén dang Cs cho
cluster AgsM (M=Pd, Cd) dang C1 dbi v6i Au va Cay véi Cu. Cluster AgoM sau khi khao
sat nhidu dang ciu tric khac nhau thu duoc dang bén trong img nhém diém Cs, ¢6 su 10ng

ghép hai ludng chop ngli gidc.

3.1.3.2. Tinh chét electron cia cac cluster AgnM (n=1-9, M=Cu, Au, Pd, Cd)

a. Ning lwong lién két va ning lwong ion hoa

Tir cdu tric bén cua cluster AgaM da x4c dinh & trén ta thu dugc cac thong s6
vé nhom diém dbi xtng, s6 lugng tir spin va di tinh todan mot sd thong sb dic trung
nhu nang lugng lién két Ag—M, ning luong lién két trung binh, ning luong ion hoa
tht nhét, gia tri nang luong HOMO, LUMO va ning luong Egap. Cac két qua tinh toan
dugc trinh bay ¢ bang 3.7.

Két qua tinh toan cho thay cau trac AgnM déu duoc phat trién tir cu tric bén
ctia cluster Agn, dang bén ciia cic AgnM tuwong tng co cau tric kha dbi xting véi do boi
spin tuong Gmg c6 gia tri 1 va 2 diéu nay hoan toan phu hop voi cau hinh nguyén tir
cac nguyén tb véi 16p (n—1)d bao hoa, khi hinh thanh cac lién két trong cluster viéc
kich thich electron s& tao nén céc trang thai spin twong tmg. Tinh chat dic trung cla
cac cluster kim loai AgnM duoc khao sat dé danh gia vé d6 bén cua cac cluster nhu:
gia tri nang lugng ion héa thtr nhét (1), ning luong lién két trung binh (Ep) theo biéu
thirc:

Eb = (n.Eag + Em — Eagnm)/(n+1)
Eag-m = (Eagn + Em — Eagnm)/(n+1)
Iagnm = E(AgnM™) — E(AgnM)

Xuét phat tir gia tri nang luong Ep & bang 3.7, chung t6i xdy dung do thi biéu dién
sy bién thién cta Ep theo sb nguyén tir Ag trong cluster (hinh 3.19 va hinh 3.20). D6 thi
cho thiy ring gi4 tri ning luong lién két trung binh trong cac cluster AgaM (M=Ag, Cu,
Au) ting dan theo sd nguyén tir cluster khi n ting tir 1 dén 9 nhung vé6i n chén su ting
khong nhiéu.
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Bdng 3. 7: Thong sb vé (PG) nhom diém ddi xtng, do boi spin, nang luong lién két
Eag-m (eV), nang lugng lién két trung binh Ep (V) va nang lugng ion hoa thir nhat
I1 (eV) cua cluster AgaM (n=1-9, M=Cu, Au, Pd, Cd)

AgnM PG Doboi Eagm(eV) Ep(eV) I1 (eV)
AgCu Coov 1 2,021 1,010 8,093
Ag2Cu Cov 2 1,283 1,008 6,297
AgsCu Caov 1 2,450 1,253 6,761
AgsCu Cav 2 2,264 1,342 6,429
AgsCu Cov 1 2,901 1,494 7,143
AgsCu Csv 2 2,045 1,473 6,205
AgrCu C1 1 2,907 1,578 7,073
AgsCu Cs 2 2,257 1,553 5,462
AgeCu C1 1 2,808 1,591 6,051
AgAu Coov 1 2,174 1,087 8,928
Ag2Au Cav 2 1,424 1,056 6,651
AgsAu Cov 1 2,033 1,149 6,739
Ag:Au Cav 2 2,261 1,341 6,690
AgsAu Cov 1 2,895 1,493 7,487
AgsAu Csy 2 1,979 1,464 6,202
Ag7Au Ci 1 2,630 1,543 6,700
AgsAu Cs 2 2,010 1,526 5,871
AgoAu Ci 1 2,848 1,595 6,459
AgPd Coov 1 1,462 0,731 7,791
AgPd Cov 2 1,891 1,211 7,470
AgsPd Cov 1 2,433 1,249 6,586
Ag4Pd Cav 2 1,861 1,261 6,366
AgsPd Cov 1 2,234 1,383 7,046
AgPd  Csy 2 2,738 1,572 6,750
Ag7Pd Ci 1 2,756 1,559 6,130
AgsPd Cs 2 2,567 1,588 6,488
AgoePd Ci 1 2,725 1,583 6,014
AgCd Coov 1 0,466 0,233 6,578
Ag.Cd Cov 2 0,404 0,715 7,151
AgsCd Cov 1 0,522 0,771 6,764
Ag.Cd Cav 2 0,697 1,028 6,675
AgsCd Cov 1 0,417 1,080 5,710
AgeCd Csv 2 0,581 1,264 6,800
Ag:Cd C1 1 0,437 1,269 5,623
AgsCd Cs 2 0,447 1,352 6,495
AgeCd C1 1 0,522 1,363 5,629

Khi so sanh két qua cia M=Cu, Au véi c4c cluster Agn ban dau ta thay quy luat
bién dbi tuong tu nhau. Piu nay c6 thé duoc giai thich do su trong ti nhau cia 16p vo

electron,syr pha tap M=Cu, Au lam gia tang d bén ciia cac cluster. Khi xét cho hai nguyén
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t6 ciing chu ki Pd va Cd, ta nhan thay nguyén ttr Cd tao lién két yéu véi nguyén tir bac do
ban kinh 16n, nang luong lién két trung binh ¢ gia tri trong khoang 0,233 eV dén 1,363

eV thap nhit so véi cac nguyén t khéc.
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Hinh 3.19: Nang luong Es (eV) cua
cluster AgnM (n=1-9, M= Ag, Cu, Au)

S6 lwgng nguyén tir bac trong cluster Ag,M

Hinh 3.20: Nang luong E» (eV) ctia
cluster AgnM (n=1-9, M= Ag, Pd, Cd)

Mot thong s6 danh gia vé sy anh hudng khi pha tap mot nguyén tir ciia nguyén
t6 khac 1én cluster bac 14 thong sb vé nang luong lién két Ag—M, 1a suchénh 1éch muc
nang lugng giira cac cluster AgnM va cluster Aga cting voi nguyén tar M. Tir két qua
tinh toan trong bang 3.7, d thi bicu dién sy phuy thudc giira ning lugng lién két Ag—
M va s6 nguyén tir bac trong cac cluster AgaM dugc xay dung trong hinh 3.21 va
3.22. Quy luat bién doi cua ning luong lién két Ag-M tuong ty nang lugng lién két
trung binh. Cac gia tri Eag-m thuong bién ddi theo tinh chan 1 ctia sb nguyén tir trong
cluster AgaM. Khi pha tap cac nguyén té Cu, Au, Pd ning luong lién két Ag—M trong
AgnM 16n hon so voi lién két Ag—Ag trong cluster Agne1.
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S6 lwgng nguyén tir bac trong cluster Ag,M

Hinh 3.21: Nang lugng Eag-m (eV) cua
cluster AgnM (n=1-9, M= Ag, Cu, Au)

S lwgng nguyén tir bac trong cluster AgsM

Hinh 3.22: Nang lugng Eag-m (eV) cua
cluster AgnM véi (n=1-9, M= Ag, Pd, Cd)
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Do thi biéu thi sy bién thién cta ning luong ion hoa thtr nhat (hinh 3.23 va
hinh 3.24) duoc xay dung tir cac s6 liéu 11 thu duge. D6 thi cho théy cac cluster co

gi4 tri ning lwong ion héa thtr nhét trong khoang tir 5 dén 9 V.

10 9

- = —cluster Ag Ag
—e—cluster Ag Pd
----- cluster Ag Cd

- = —cluster Ag Ag
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Thé ion hoa thir nhét (eV)
Thé ion héa thir nhét (eV)
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So hrgng nguyén tir bac trong cluster Ag,M S6 lugng nguyén tir bac trong cluster Ag,M

Hinh 3.23: Nang luong 11 (€V) cua cluster Hinh 3.24: Nang luong 11 (V) cta
AgnM (n=1-9, M=Ag, Cu, Au) cluster AgnM (n=1-9, M=Ag, Pd, Cd)

b. Tinh chét quang ciia cac cluster AgnM ( n=1-9, M=Cu, Au, Pd, Cd)

Vit liéu nano dugc quan tm nghién ciru boi tinh chét 1y hda riéng biét voi kha
ning ung dung 16n trong viéc ché tao linh kién quang dién tir, trong k¥ thuat chiéu
sang v6i hiéu suat phat quang cao, trong danh diu huynh quang y—sinh,... O trang
thai co ban, ving HOMO c¢6 cac electron duogc dién day trong khi ving LUMO khéng
co electron. Khi ¢ tdc nhan kich thich chéng han nhu anh sang, nhiét do... cac
electron & ving HOMO nhan ning luong chuyén sang trang thai kich thich, néu nang
lugng di 16n, chung c6 thé nhay 1én ving LUMO, qua trinh nay ciing gidng nhu qua
trinh electron tr ving héa tri nhay 1én ving dan khi electron dugc kich thich trong
vat liéu ban dan ran. O nhiét d6 cao, cac electron tir HOMO nhay lén LUMO nho
ning luong chuyén dong nhiét cta cac electron. Trong trudng hop kich thich bing
anh sang, cac electron hap thu photon dé thu nhan du ning luong va nhay 1én ving
LUMO. Nhu vy, sé& ton tai sy xen phu gitra cac ddm mAy electron giita hai ving
HOMO va LUMO tao nén tinh ban dan ciia céc cluster kim loai chuyén tiép.

Vi vdy, nghién ctru vé ning lugng HOMO, LUMO va chénh léch giira mirc
nang lugng LUMO- HOMO (Egap) ctia céc cluster 13 yéu td quan trong trong viéc xét

kha ning ing dung tinh chat quang. Két qua tinh toan duoc trinh bay & bang 3.8 cho
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thiy chénh 1éch murc ning luong gitta LUMO — HOMO bién d6i khong déu, gia tri
cao nhat 1a cluster AgCd véi 2,4 eV va thap nhat 1a cluster AgsAu v6i 0,4 eV.

Bdng 3.8: Thong s6 vé nhom diém ddi xtung (PG), do boi spin, ning lwong Exowmo,
ELumo (eV) va Egqp (¢V) ctia cluster AgnM (n=1-9, M=Cu, Au, Pd, Cd)

AgaM PG DO boi E(';Q}”)O E(w)o Eqm (V)
AgCu Coov Singlet -3,031 —4,914 1,883
Ag2Cu Cov Doublet -3,546 -5,639 2,093
AgsCu Cav Singlet -3,579 —4,542 0,964
Ag4Cu Cav Doublet -2,791 4,397 1,606
AgsCu Cav Singlet —2,868 -5,104 2,236
AgsCu Csv  Doublet -2,833 -4,289 1,456
Ag:Cu C1 Singlet -2,839 -5,136 2,296
AgsCu Cs Doublet 3,262 -3,740 0,478
AgeCu C1 Singlet -3,328 —4,314 0,986
AgAu Coov Doublet -3,773 5,907 2,134
Ag2Au Cav Singlet -3,862 —6,235 2,373
AgsAu Cov Doublet —4,154 —4,576 0,422
AgsAu Cav Singlet -3,189 —4,661 1,472
AgsAu Cov  Doublet -3,230 5,457 2,227
AgsAu Csv Singlet -3,909 -5,209 1,300
Ag7Au C1 Doublet -3,419 —4,830 1,411
AgsAu Cs Singlet -3,859 —4,890 1,031
AgoAu C1 Doublet -3,339 -4,698 1,358
AgPd Coov Singlet —2,986 -5,029 2,043
AgzPd Cov Doublet -3,186 —4,212 1,026
AgsPd Cav Singlet -3,265 —4,416 1,152
Ag4Pd Csv  Doublet -3,700 -4,268 0,568
AgsPd Cav Singlet -5,080 -2,991 2,089
AgsPd Csv Doublet —4,705 3,584 1,121
AgrPd C1 Singlet —4,004 —4,689 0,685
AgsPd Cs Doublet -3,357 —4,612 1,255
AgePd C1 Singlet —4,029 —4,841 0,812
AgCd Coov Doublet —4,150 -1,737 2,413
AgCd Cav Singlet —4,827 -3,019 1,808
AgsCd Cov Doublet —4,752 -4,084 0,668
Ag.Cd Cav Singlet —4,644 -3,148 1,497
AgsCd Cov Doublet -3,897 -3,052 0,845
AgsCd Csv Singlet —4,820 -2,951 1,869
Ag:Cd o] Doublet -3,861 -2,848 1,013
AgsCd Cs Singlet —4,721 —-3,268 1,453

AgeCd Ci Doublet —-3,975 -3,315 0,661
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Tir s6 liéu trong bang 3.8 ta xay dung db thi biéu dién sy thay doi gia tri ning
luong Egap theo sb nguyén tir bac trong cluster AgaM trong hinh 3.25 va hinh 3.26.
Khi pha tap cac nguyén tir Cu, Au vao cluster bac, gia tri Egsp ctia chung bién d6i theo
tinh chén 18 ctia s6 nguyén tir trong cluster. Gia tri Egap thdp nhat khi pha tap Cu thudc
vé cluster AgsCu véi gia tri 13 0,5 eV, con khi pha tap Au gia tri thip nhit 13 0,4 eV

tuong tng cluster AgzAu.

% - = -cluster Ag Ag E —=— cluster Ag Ag .
=] 31 —e— cluster Ag,Cu = 3 --& - cluster Ag Pd
E --4--cluster Ag Au = —v— cluster Ag Cd
:, :,
32 Z 24
= g
£ E
-] 2
&0 1 = 14
& &
= -
o T 0 T
0 4 6 10 0 2 4 6 8 10

sé lrgng nguyén tir trong cluster Ag.M

Hinh 3.25: Nang lugng Egep (eV) ctia
cluster AgnM (n=1-9, M=Ag, Cu, Au)

Sb luwgng nguyén tir bae trong cluster Ag,M

Hinh 3.26: Nang luong Egp (eV) clia
cluster AgnM (n=1-9, M=Ag, Pd, Cd)

Bang 3.9: Gia tri chénh 1éch murc nang 7111’(,)‘;1g LUMO-HOMO ctia mét sb vat liéu
ban dan pho bién hién nay

Mot s6 vat liéu ban AEgap ,
STT U Ungd
dAn phé bién V) ng ung
1 Si 1,11 Lam cac mach tich hop...
Lam chat nén cho cac vat liéu ban
dan ITI-1V (InGaAs va GalnNAs),
2 GaAs 1,43 , .
duoc str dung trong dén LED
hdng ngoai. ..
3 SiC 2,30 — 3,00 Str dung trong dén LED
4 InN 07 St dung tron%r té P?IO nang luong
mat troi...
5 GaN 344 Str dung trong den LED
xanh, lase xanh...
6 BN 5,96 — 6,36 Str dung trong dén LED UV
. ZnTe 295 Str dung tr.ong té bao nang luong
mat troi, dén LED, laser...
3 TiO, 320 DPugc su dung lam xUc tac quang
GaAs.
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Khi pha tap nguyén tir Pd va Cd, cac cluster AgnM (trir AgM) thuong co gia
tri Egap nho hon so véi cluster Agn+1. Diéu nay cho thay khi c6 sy thay thé mot nguyén
t6 khac trong cluster bac, su twong tac electron giita chung 1am giam sychénh 1éch
muc nang lugng HOMO va LUMO, tic 1a lam gia tri Egap giam. So sanh véi mirc
nang lugng LUMO-HOMO ctia mot s6 vat liéu ban dan duoc sir dung phé bién hién
nay (bang 3.9), ta c¢6 thé du doan rang céc cluster AgnM sé& trd thanh vt lidu day tiém
ning trong cong nghé ban dan, dic biét 1a cac cluster AgsCd, AgsPd, AgsAu va
AgsCu.

Dé nghién ctru & hon céu tric electron va cac budce kich thich electron trong
cluster, ta can xac dinh pho UV-VIS ctia mdt s6 phan tir cO gia tri Egep bé. Dya vao
két qua tinh toan, chiing t6i lwa chon cluster AgsM va AgsM (M=Cu, Au, Pd, Cd) la
d6i twong tinh phd UV-VIS ciing nhu xem xét cac budc kich thich electron quan
trong. Két qua phd UV-VIS duoc trinh bay trong hinh 3.27.
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Hinh 3.27: Pho UV-VIS ctia mét s6 cluster AgsM va AgsM (M= Cu, Au, Pd va Cd)

Xét cac pic dic trung cluster AgsM trong phd UV-Vis, ta thiy viing pic nim

trong khoang 200-600 nm thudc ving tir ngoai — kha kién. Cluster AgsM va AgsM

hép thu birc xa c6 bude song cuc dai trong khoang 300 — 490 nm twong Gmg vung bt

xa mau tim. Két qua phan tich cac pic pho cua cluster cho thay, cac budc kich thich

chinh chu yéu xuit phat tir cic electron ¢ ving gan HOMO kich thich Ién ving

LUMO. Piéu nay cho thay su gan nhau ctia niang luong kich thich (Ek) véi bién thién
nang lugng HOMO-LUMO (AEH-L) cua cac cluster.

Bang 3.10: Pic dac trung (nm, eV) cua cluster AgaM ( n=3, 8; M=Cu, Au, Pd, Cd)

Cluster Pic S6 song Cuong do
| 234 (5,3) 0,30
AgsCu I 306 (4,1) 0,14
1l 411 (3,0) 0,73
| 436 (2,8) 0,41
AgsAu I 303 (4,1) 0,30
1l 225 (5,5) 0,28
| 498 (2,5) 0,13
AgsPd I 377 (3,3) 0,13
1l 330 (3,8) 0,12
| 359 (3,45) 0,35
AgsCd I 319 (3,88) 0,34
I 301 (4,11) 0,50
| 342 (3,63) 0,56
AgsCu I 321 (3,86) 0,11
1l 316 (3,92) 0,21
| 364 (3,41) 0,05
I 381 (3,25) 0,08
AgeAU 1l 511 (2,42) 0,05
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| 342 (3,62) 0,40
AgsPd I 350 (3,54) 0,47
1l 409 (3,03) 0,11
| 351 (3,54) 0,64
AgsCd I 375 (3,31) 0,24
1 405 (3,06) 0,62

Phuong phap phiém ham mat d6 BP86 ciing bd ham LANL2DZ duoc sir dung
dé xac dinh céu tric bén va mot sb tinh chét electron cua cac cluster ludng kim loai
AgnM (n=1-9, M= Cu, Au, Pd, Cd). Cluster dugc hinh thanh tir sy pha tap mot nguyén
tir M vao cluster bac. Két qua tinh toan cho thay, khi M 14 Cu, Au va Pd, ning lugng
lién két trung binh cua cluster AgnM thudng 16n hon so v&i Agne; néu M 1a Cd thi
gia tri ndy nho hon. Diéu nay cho thdy Cu, Au va Pd 1am ting do bén cua cluster,
trong khi d6 Cd lam cluster kém bén vitng hon. Diéu nay x4y ra hoan toan tuong tu
gia tri nidng lugng lién két Ag-M. C6 thé 1y giai diéu nay dua trén cau tric vo electron
hoa tri cia Cd c6 su khac biét 16n voi Ag, nén viéc hinh thanh lién két gitra chung
kém bén. Viéc xac dinh gia tri Egap ctia cac cluster AgaM s& dinh huéng cho nhiing
nghién ctru sau hon vé kha ning Gng dung cta cluster ludng kim loai. Cac cluster
AgnM sé& tré thanh vat lidu day tiém ning trong cong nghé ban dan, dic biét 1a cac
cluster AgsPd, AgsAu va AgsCu. Bén canh d6, phd UV-Vis cho dinh hap phu cuc dai
nam trong ving 300-490 nm. Khi nguyén td pha tap 1a Cu va Au, pho cua céc cluster

ludng kim loai twong tu nhau.

3.2. Vai tro xuc tac cua cluster kim loai

Tu nhitng nghién ctru vé cAu tric va tinh chét cta cluster bac da thu duoc, két
qua tinh toan cho thay cluster Agz 1a cAu triic nho nhét c6 dang bén va khong phai 1a
cAu triic phang. Phan tich vé ning luong MO trong phan tir N2O va cluster Agy ta thu
duogc gian do ning luong obitan phn tir ciia chung, dugc biéu dién trong hinh 3.28.
Tir cAc gian dd cho thay niang luong MO lién két 7o, 211 va MO phan lién két 311, 8
trong N,O gan v6i mic niang luong cac MO 1an can HOMO trong cluster Ag;. Cac
MO 7o, 3IT dam bao tinh déi xing, ¢ thé xen pha véi cac MO thude vimg HOMO cia

cluster Ag;. Thém vao d6, MO lién két 76 c6 2e ghép d6i co thé chuyén Ién ving ning
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luong cta cac MO thudc ving HOMO trong cluster, trong khi cac e ¢ cac MO nay ¢6
thé nhudng e cho cac MO phan lién két 31 ciia N,O. Vi vdy, chung toi Iua chon cluster
Ag7 v6i nhom diém ddi ximg Dsn c6 d6 bdi spin 2 dé nghién ciru qua trinh phan hity N2O
va phan huy ddng thoi véi khi CO. Dé lua chon duoc cluster phi hop, ching t6i nghién
ctru thém qué trinh xdy ra trén cluster Ag7* va Cuy. Két qua tinh toan dugc phén tich va

théo luan dugc trinh bay & phan tiép theo.

2ME (eV)
04 8¢
3o

5

+2H—1+— 4d
-10- +

76
N:0

>

g7
Hinh 3.28: Gian d6 so sanh nang lwgng MO cua N,O va cluster Ag; xay dung
bang phuong phap BP86

3.2.1. Phan hiiy N0 trong pha khi

Nhiéu két qua nghién ctru cho thdy qua trinh phan huy hai phan tir N2O trong
pha khi xay ra ¢ diéu kién nhiét do cao, san pham c6 thé tao ra trong qua trinh phan
tng 1a 2Nz + Oz; N2 + 2NO va N2 + N202. Nhung co ché day du cua qua trinh trén
van chua dugc béo cdo, vi vy dé ¢ céi nhin chi tiét, tuong minh vé qua trinh phan
g giita hai phan tir N2O, chung t6i sitr dung phuong phap phiém ham mat d6 (DFT)
& mitc BP86/Aug—cc—pVDZ dé nghién ctru vé hé phan tng nay. Két qua tinh toan
cho thdy, san pham P14 (2N2 + O2) c6 ning luong tuong quan thap nhat voi gia tri —
16,8 kcal/mol. Pi tir hop chat ban dau c6 nim con dudng khac nhau dé hinh thanh
san pham P1g4. Bén canh d6, con c6 hai san pham P24 (N202 + N2) va P34 (2NO + Ny)
twong tng c6 nang luong la 17,9 kcal/mol va 24,3 kcal/mol.

1.697 gy 1 201

1.213/71.553 25

1S3,
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M].SM

1.509

1.22N\_1.506gf1-22°

TS1/P1q

1.626@1.361

1.185{

TS7/P1q

1.158

TS7/P3, N202 N20

Hinh 3.29: Céu tric hop chit trung gian, trang thai chuyén tiép va chat ban dau ctia phan
ung N>0 + N2O trong pha khi theo phwong phap BP86

San pham P14 duoc hinh thanh khi di qua TS0/1¢ v6i hang rao ning luong 49,7
kcal/mol tuong g 1a qua trinh hai nguyén tir N ctia hai phan tir N2O hinh thanh lién
két trong hop chat trung gian 1S1q (45,4 kcal/mol). Tir 1S1q c6 thé co ba cach khac nhau
dé dua vé san pham, duong phan tng dau tién di qua TS1/P1q (98,4 kcal/mol) 1a qué
trinh hai nguyén ttr O tién lai hinh thanh phén tir O2; ddng thoi hai phan ttr N2 dugc tach
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ra tao nén san phdm P1lg. Pudng phan Gmg tht hai, di qua TS1/24 (56,8 kcal/mol) khi
nguyén tir O% chuyén tir N® sang N* duoc I1S2 (41,1 kcal/mol). Sau d6 xay ra qua trinh
dong thoi pha v lién két N2-N*4 O%-N! va O-N! hinh thanh lién két giita hai nguyén
tir O dua vé san pham. Pudng phan tng tht ba di qua TS2/34 (65,3 kcal/mol) ing véi
sy giai phong mot phan tir N2 va hop chét trung gian 1S3, tiép tuc di qua TS3/P1g véi
hang rao ning luong 35,8 kcal/mol dua vé san phdm Pl

Puong phan tng thi tr mé dau bang sy hinh thanh lién két gitra hai cip
nguyén tir O'-N* va O>-N? thong qua trang thai chuyén tiép TS0/44 ( 120,9 kcal/mol)
hinh thanh hop chét vong 1S4¢ Tir ddy, mot phan tir N tach ra hinh thanh 1S54. Hai
nguyén tir O trong 1S5 hinh thanh lién két dua vé hop chéat vong 1S64 (53,4 kcal/mol).
San pham duoc tao thanh khi cat dut hai lién két N'-O! va N>-O? hinh thanh hai phan
tr N2 va Oz. Puong phan tng cudi ciing dua vé san pham Plg, di qua TS0/74 (120,8
kcal/mol) hinh thanh 1S74, qua TS7/P14 ( 98,5 kcal/mol) dua vé san pham. Nhu vay
¢6 ndm con dudng khac nhau hinh thanh san pham P1g. Trong d6, dudng phan tng
thu nhat di qua TS0/14 va TS3/P14 13 duong phan ung thuan loi nhat vé mit ning
luong.

Bang 3.11: Nang lugng twong quan AE (kcal/mol) cua hop chat trung gian, trang
thai chuyén tiép, chat tham gia va san pham cta phan timg N>O + N,O trong pha khi

theo phuong phap BP86
. AE | AE ) AE
Hopehat | caiimoty | HOP SNt carmony | PP CNAt 1 caimol)
NZO+NL0 0,0 TS12, | 568 TS0/, 120,8
IS1, 154 TS2/3, | 653 TS7/P1, 98,5
1S2 411 TS3/PL, | 90.1 TS0/P1, 100,8
1S3 54,3 TS1Pl, | 98.4 TS7/P3, 69.6
1S4q 79.0 TS2Pl, | 113.7 TS0/P2, 62.7
1S5, 15,7 TSO0/4, | 1209 | Pl (2N2+07) | 168
1S6 53,4 TSy | 80,0 | P2 (N:O2+Nz) | 17.9
IS7, 62.9 TS56, | 720 | P3,(2NO+N2) | 24.3
TS0/, 29,7 TS6/P1, | 90.9

Bén canh d6, hai san pham con lai déu dugc hinh thanh thoéng qua hai con
duong khac nhau. San pham P34 (N2 + N2O2) dugc hinh thanh qua TS0/P3g (62,7

kcal/mol) twong tmg véi qua trinh chuyén truc tiép mot nguyén tir O cua phan tir N2O



74

nay sang phan tir N2O kia. Tir 1S54, qué trinh cét dut lién két N1-N2 cin cung cip
nang luong co gia tri 1a 8,6 kcal/mol dua vé san pham P24 (N2 + 2NO). Qué trinh
tuong tu xay ra khi xut phat tir 1S7q di qua TS7/P2q ( 69,6 kcal/mol) tao thanh san
pham P24. TUr bé mit thé ning cho thay hang rio ning lwong clia qua trinh hinh thanh
hai san pham nay twong tng 1a 120,8 va 62,7 kcal/mol, cao hon nhiéu so véi san
pham P1g v6i hang rao ning luong 49 kcal/mol. Nhu vdy, san pham P1g thu duogc 1a
san pham chinh cta qua trinh, diéu nay hoan toan phu hop véi cac két qua thuc
nghiém di cong bo.
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Hinh 3.30: B& mat thé ning ciia phan tmg N2O +N.0O trong pha khi theo phuong phap
BP86

Nhu vay hé phan tng xay ra giita hai phan tir N2O trong pha khi c¢6 thé di qua
tam con duong khac nhau dé hinh thanh ba san pham. Trong d6, san pham chinh thu
duge gdbm Ny va Oy, dudng phan Gng di qua TS0/1q va TS3/P14 thuan lgi hon ca do
c6 gia tri hang rao nang lugng thap nhat 1a 49,7 kcal/mol. Qua trinh phan hiy N0
trong pha khi xay ra kho khén véi hang rao nang lugng cao, doi hoi nhiét dd cho phan
ung xay ra lon. Vi vay, vi¢c lya chon chét xuc tac phu hop nham nang cao hi¢u sudt
cling nhu ha thip ning luong hoat hda cta phan tng 13 vo cing can thiét. Vi nhitng

dic tinh quan trong cua c4c cluster dong va bac trong qua trinh phan huy khi N0,
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chung t6i dd khao sat va lya chon cac cluster bac va dong dé nghién ctru qua trinh

phan hity va phan hay dong thoi khi N2O trong pha khi.

3.2.2. Vai tro xuc tac cuaa cluster Agy

Vi nhitng dic tinh electron 1y thtl cia minh, cluster bac dugc quan tAm nhiéu
trong vi¢c tim kiém vat liéu xtc tic moi. Tur nhiing nghién ctru cuia nhiéu nha khoa
hoc da thuc hién cho thfiy tiém nang cua viéc st dung cluster bac dé nghién ctru qua
trinh phan hity N2O va phan hity khi c6 mat N2O va CO. Két qua tinh toan vé cu tric
va tinh chét electron cua cluster bac & trén, da lua chon dugc cluster Agz lam xdc tac
cho qua trinh trén. Str dung hoa hoc lugng tir phiém ham mat d6 (DFT) véi phuong
phap BP86 di xac dinh co ché chi tiét qua trinh phan hay va phan hiy dong thoi N2O
va CO.
3.2.2.1. Phan hiy N2O trén cluster Agy

Cluster Agy ton tai nhiéu ciu trac dong dang khac nhau. Trong d6, dang hinh
hoc ludng chép ngii giac c6 tinh ddi xing cao Dsn 14 bén nhit, c6 ning luong thip
hon cau trac Cayva Cay 14n luot 14 3,0 keal/mol va 6,1 keal/mol. Két hop véi su twong
quan nang luong MO trong phan tir N2O va cluster Agz dugc trinh bay & trén,luster
Ag7 c6 nhém diém Dsh duoc lua chon dé nghién ctru phan Gmg phan huy N2O véi vai
tro xuc tac.

Dé danh gia kha ning phan tng giita cluster Ag7 va phan tir N2O ban dau, ta
sir dung phan tich NBO va NPA dé danh gia mat do dién tich trén nguyén ti. i véi
cluster Agy, hai vi tri Ag® va Ag? c6 mat do electron lan luot 1a —0,320 e va 0,128 e.
Dién tich ctia cac nguyén t6 N*, N? va O trong phan tir N2O duoc xac dinh 12 —0,083¢,
0,375 e va —0,292 e twong ung. Pau tién, chung t6i di khao sat cac vi tri hip phu c6
thé ctia phan tir N2O trén cluster Agz, ¢6 hai vi tri xay ra sy hdp phu. Cau trac 1S1a(1),
phan tir N2O hap phu thong qua nguyén tir N? va nguyén tr Ag®, vi tri ndy twong ting
¢6 niang luong hap phu 1a —1,8 kcal/mol. Khi vi tri hap phu dugc hoan doi gitra hai
nguyén tir O va N? trong cdu trac 1S1a(2) thi ning luong hip phu giam dang ké voi

gia tri 1a —0,6 kcal/mol. Diéu nay hoan toan phu hop véi két qua mat do dién tich &
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trén. Chung t6i lyra chon céu trac 1S1a(1) tiép tuc khao sat va danh gia vai tro 1am xtic

tac cho qua trinh phan huy khi N2O cua cluster Agy.

1.19 1.122
1.154 1.121
7 3 322
1 512 %ﬂf

1S2b 1S3b

2.158

TS1/4a

1.193

TS6/3a

1.68.
1.298(088
1.19 2.047

.208

TS5/6p TS8/9% TS0/10p

Hinh 3.31: C4u triic hop chét trung gian va trang thai chuyén tiép ctia qua trinh phan huy
N2O trén cluster Agz theo phuong phap BP86

Qua trinh phan huy hai phan tir N2O trén cluster xay ra theo hai giai doan

chinh. Giai doan mdt xay ra theo hai dudng phan g, trai qua ba budc, dau tién phan

tr N2O duoc hip phu trén cluster bac, budc thir hai xdy ra qua trinh phan hay tao
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thanh N2 va mot nguyén tir O phén tan trén cluster. Cudi cung, phan tir N2 duoc giai
hap khoi cluster Ag7 va con lai nguyén tir O trén cluster Ag7. Giai doan thir hai twong
tu x4y ra theo ba budc, bude mét 1a qua trinh phan tir N2O duoc hap phu 1én cluster,
tiép theo tac dung voi nguyén tir O hinh thanh hai phan tir khi N2 va Oz xuc tac duoc
hoan tra khi giai hip phan tir khi trén cluster trong budc cudi.

Nhu d3 dé cdp & trén, dau tién phan tng xay ra khi mot phan tir khi N2O tén
cong vao nguyén tir Ag® cua cluster Agz, trong tng vi tri thuan loi nhat dé hinh thanh
lién két thong qua nguyén tir N2. Hop chét trung gian 1S1, duge hinh thanh tir qua
trinh ndy, ning luong hip phu duoc giai phong ra ¢ gia tri —1,8 kcal/mol. Vi 1S1,,
sit dung phan tich NBO cho thiy, mat d dién tich di chuyén tir bac sang nhém N0,
lac nay téng dién tich cta ca phan tir 1a —0,31e (N% —0,17 e, N: 0,32¢, O: — 0,46 e).
Trong ciu tric 1S1a, phan tir N2O chuyén sang cau trac gap khuc véi goc lién két
<N2N10 la 144,9°, lién két N>-Ag® c6 d6 dai 2,229 A khoang cach giita O* va Ag?
chi c6 2,423 A. Sau d6 xay ra sy phd v& lién két giita N*-O qua trinh nay c6 thé xay
ra theo hai dudng phan ung khac nhau. Puong phan tng dau tién di qua trang thai
chuyén tiép TS1/24 v6i hang rao nang luong 10,2 keal/mol, hinh thanh hop chat trung
gian 1S2, véi nang luong twong quan —12,6 kcal/mol. Trén bé mit 1S2, c¢6 su phan
tan cia N2 va mot nguyén tir O, N hinh thanh mét lién két yéu véi nguyén tir Ag®.
Phén tir khi N2 duoc giai hip khoi cluster Agz phan tan trong pha khi can cung cép
mot nang lugng 1,2 kecal/mol, 1S3 dugc hinh thanh.

Puong phan g thi hai bat dau tir qué trinh cit dut lién két N*-O va nguyén
tir O chi hinh thanh lién két v6i nguyén tir Ag? twong Ung trang thai chuyén tiép
TS1/44 (17,3 keal/mol). Hop chét trung gian 1S4, (7,5 kcal/mol) dugc tao thanh tir
qua trinh trén, trong ciu tric c¢6 nguyén tir O lién két vai Ag?, con lién két N2—AgP.
Céu tric 1S4a kém bén va duoc chuyén vé cau tric bén hon 1S5, (-11,7 kcal/mol)
thong qua TS4/5.. Nguyén tir O tao lién két ddng thoi v6i hai nguyén tir Ag! va Ag?
va phan tr N, dugc giai hap ra khoi cluster Agz. Trén cluster chi con mot phan tir O
phan tan trén Ag! va Ag? trong cau triic 1S6a (—6,4 kcal/mol). Két thuc dudng phan
g nay 1 qua trinh chuyén sang ciu tric 1S3a thong qua trang thai chuyén tiép TS6/3a



78

(=5,9 kcal/mol), mo ta sy thay doi trang thai lién két cua nguyén tir O tir dang vong
sang dang phén tan trén 3 nguyén tir bac bén vitng hon. Tir bé mit thé ning cho thay
duong phan tng thir nhat qua TS1/2, véi ning luong twong quan 8,4 kcal/mol thuin
lo1 hon.

Giai doan thir hai twong tng véi qua trinh hip phu tiép mot phan tir N2O thir
hai 1én bé mit hop chit trung gian 1S3.. Phan tir ndy phan Gng véi nguyén tir O ban
dau xay ra phan ng va hoan tra xuc tac theo phwong trinh sau:

N,O + Ag7O — Ag7+ O2 + N2

Phén tich dién tich trén nguyén t& (NPA) dbi véi hop chat 1S3, cho thiy bac
chuyén electron sang nguyén ttr O véi mat do dién tich trén cac nguyén tir bac 1a Ag:
0,47 e, Ag*: 0,10 e, Ag®: 0,14 e va Ag®: —0,21 e. Nhu vay phan tir N2O thit hai c6
nhiéu hudng tan cong khac nhau vao cluster Agz7O. Chung t6i dy doan c6 ba hudng
phan tng chinh khi hap phu N20, tir két qua tinh toan dé xac dinh hudéng phan ung
t61 wu nhat. Pudng phan tng thir nhat xay ra khi hap phu N2O qua nguyén tir Ag® cia
Ag7O hinh thanh IS1y véi nang lugng giai phong ra cé gia tri la 2,6 kcal/mol. Qua
trinh phan cit lién két N'-O? dong thoi hinh thanh lién két O'-0? di qua hang rao
ning luong 29,1 kcal/mol dua vé hop chét trung gian 152, (—10,0 kcal/mol) thong
qua TS1/2p. Trong 1S2p, hai phan tir N2 va O, phan tan trén bé mit. Qua trinh giai hap
khi N2 tao ra 1S3, ( —5,3 kcal/mol). Trong budc cudi cung, giai hip khi Oz thu duoc
san pham P1 ( Agz + N2 + O2) véi ning luong tuong quan —5,4 kcal/mol.

Phan tir N2O hinh thanh lién két voi nguyén tir Ag* ctia 1S3, mé dau dudng phan
ung thir hai, 1S4y dugc sinh ra voi nang lugng twong quan la 2,0 kcal/mol. Vuot qua TS4/5b
(7,7 keal/mol) trong Gmg qua trinh nguyén tir O but khoi lién két véi Ag? va Ag® chi con
lién két voi Ag® trong 1S5p. Tai ddy, su pha v lién két N'-O? va hinh thanh O'-02 duoc
md ta trong trang thai chuyén tiép TS5/6p. Qua trinh d6 can vuot qua mot hang rio ning
lwong ¢ gia tri 21,1 kecal/mol va hop chét trung gian 156y (25,9 kcal/mol) dugc tao ra.
Tuong ty dudng phan g dau tién, tir 1S6, di qua hai giai doan giai hap phan tir O? can
8,7 kcal/mol va san pham hinh thanh khi giai phong khi O.
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Hinh 3.32: B& mat thé ning ctia qué trinh phan hay N2O trén cluster Agz theo phuong
phép BP86

Pudng phan tmg thr ba bit dau bang su hap phu phan tir N2O vao Ag? giai phong
ning luong 4,4 kcal/mol tao thanh 1S8,. Trong 1S8p, phan tir N2O hinh thanh lién két qua
nguyén tir N2 va Ag'. Qua trinh nguyén ttr O dich chuyén tir nhém NNO dén nguyén tir
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O! hinh thanh phén tir O2 qua TS8/9 v4i hang rao ning lugng 35,4 kcal/mol, giai phong
phén tir Oz ta thu duge hop chat trung gian 1S9, (—12,9 kcal/mol). Nhu vay, trong hop chét
1S9 va 1S35 déu c6 mot phan tir N2 hap phu trén cluster tai nhitng vi tri khac nhau. 1S9 ¢6
ning luong thap hon tuong tng khoang cach lién két giita nguyén tir Ag va N 1a 2,452A
ngén hon so véi trong 1S3y 12 2,560 A.

So sanh ba dudng phan tng trong giai doan 2, ta nhin thdy budc quyét dinh
tdc d6 cua phan tmg tuong g voi su cat dut lién két N1-O? ciia phéan tir N2O va hinh
thanh lién két O'~02 két qua ndy twong tu qua trinh xay ra trén cluster Cuz. Tir két
qua tinh toan & trén cho thiy dudng phan tng thi hai thuan loi vé mat ning luong
nhat v&i hang rio chi 21,1 keal/mol, thap hon so voi duong phan ing dau tién 1a 29,1
kcal/mol va duong phan tmg thir ba 1a 35,4 kcal/mol. Pong thoi duong phan tng nay
nhan dugc sy bu trir nang lugng co gia tri 31,2 kcal/mol. Ngoai ra, phan tir N2O ¢0
thé tan cong truc tiép vao nguyén tr O trong Ag7O v6i hang rao ning luong 26,0
kcal/mol dé hinh thanh nén phéan tir N2O, hép phu trén cluster Ag7 (IS105). Qua trinh
giai hap N202 can ning luong 16n 30,6 kcal/mol. Tir 1S10p, qué trinh cat dut lién két
N®-N? tao ra hai phan tir NO giai phong mot phan tir NO thu duoc hop chét trung
gian 1S11, (19,4 kcal/mol), qué trinh nay khong di qua trang thai chuyén tiép. Tur
IS11p phan tir NO thr hai duoc giai phong tao thanh san pham P3 (35,7 kcal/mol).
Nhu vay, san pham P2 va P3 déu can cung cip mot ning luong 16n, dong thoi ning
lugng twong quan ctia chiing 16n hon nhiéu so véi P1, Nhu vy, xét vé mat nang luong
chung kho hinh thanh hon so véi san pham P1.

Két qua tinh toan phan tir N2O hap phu trén cluster Ag7 v6i nang luong hap
phu —1,8 kcal/mol, dong thoi hinh thanh lién két giita nguyén tir N2 ctia N2O va Ag®
cta cluster Agz. Trong hop chit trung gian Ag7N20 c6 su dich chuyén electron tir
kim loai bac sang nhém N0 véi dién tich tong ctia ca nhém la —0,31e. Két qua tir
viéc thiét 1ap cac duong phan Gmg cua hé phan tmg cho thiy qua trinh phan huy truc
tiép hai phan tir NoO trén cluster Agr tao thanh hai sin pham P1 (2Np+Op; —
5,4kcal/mol), P2 (N2+N2O2; 29,3 kcal/mol) va P3 (N2+2NO; 35,7 kcal/mol) trong d6

san pham P1 14 san pham chinh. Sy phan huy nay x4y ra gdm hai qua trinh. Qua trinh
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thir nhét giai phong mot phan tir N2 xay ra theo hai dudng phan tmg, hang rao ning
lugng cho qua trinh thuan g1 nhat 1a 10,2 kcal/mol. Su phan huy phan tir N2O thtr hai
trén cluster bac tiép tuc giai phong ra hai phan tir N2 va O2. Qua trinh nay di qua ba
duong phan tng khac nhau, xét vé mit niang lugng dudng phan tmg thir hai voi hang
rao ning luong c6 gia tri 21,1 kcal/mol 13 wu tién nhét. So sanh két qua thu duoc véi
hang rao ning lugng cta qua trinh xay ra trong pha khi v6i hang rao ning luong thap
nhat 1 49,7 kcal/mol, cho thay viéc sir dung nén xtic tac cluster Ag7 giam dang ké

hang rao nang lugng cua qua trinh phan huy N20.

3.2.2.2. Phan hiiy gian tiép N.O bang CO trén cluster Ag;

Tuong ty co ché phan hity gian tiép N2O va tac nhan khir dd duoc dé xuat o
trén, két qua tinh toan vé phan img phan hity gian tiép N2O va CO xay ra trén cluster
Ag7 cho thay phan ng xay ra qua hai giai doan. Giai doan dau tién 1a qua trinh phan
huy phan tir N2O tao thanh phan tir khi N2 va mot nguyén tir oxy phan tan trén cluster
Agy. Tiép theo, phan tir CO dugc hap phu trén cluster Ag7O xay ra phan Gng giita CO
va O dé hinh thanh san pham CO,.

Giai doan mot twong tng 13 qua trinh hip phu va phan hiy N2O di duoc nghién
ctru 0 trén trong phan ing phan huy N2O trén cluster Ags. Giai doan th{ hai 1a qua
trinh hip phu mot phan tir CO 1én hop chit trung gian Ag7O sau d6 phan tGng véi
nguyén tir O tao thanh CO2 va hoan tra xuc tac theo phuong trinh sau:

CO + Ag,0 - Ag, + CO,

Xay dung duong phan Uung cho giai doan nay, ta quy udc nang lugng
Ag70+CO c6 gia tri bang 0. Khi phan tir CO hap phu 1én cluster Ag7O ¢6 bén vi tri
khac nhau c6 thé hinh thanh lién két giita nguyén tir C va nguyén tir bac. Hop chit
trung gian 1S1, dugc hinh thanh tir qua trinh CO hap phu va lién két v6i nguyén tu
Ag’. Trong céu trac 1S1p (~10,5 kecal/mol ), nguyén tir O khong thay d6i lién két so
v6i trong cau tric AgzO, luc nay nguyén tir O tao lién két voi ba nguyén tir bac dudi
dang chop tam giac. Tir 1S1p, hop chit trung gian 1S2y (9,4 kcal/mol) duoc hinh
thanh qua hai trang thai chuyén tiép khac nhau, dich chuyén nguyén tir O lién két voi

nhoém nguyén tr Ag®, Ag? va Ag! sang nhém nguyén tr Ag®, Ag® va Ag? di qua
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TS1/25(1) (0,8 kcal/mol) hoac di qua TS1/25(2) vdi hang rao —9,7 kcal/mol tuwong
g véi qua trinh nhdm CO chuyén tir nguyén tir Ag’ sang nguyén tir Ag*. Ngoai ra,
IS8 duoc tao ra tir sy hdp phu truc tiép phan tir CO 1én nguyén tir Ag® cua cluster.
Tuong tu qua trinh trén, 1S3y (21,1 kcal/mol) ciling dugc hinh thanh tir ba qua trinh,
hép phu truc tiép phan tir CO qua nguyén tir Ag? hodc théng qua hai trang thai chuyén
tiép TS2/3n(1) (-3,5 kcal/mol) va TS2/3u(2) (-3,5 kcal/mol) twong tng véi nguyén tir
O dich chuyén vi tri tién lai gdn nhém CO hodc nhém CO di chuyén tir nguyén tir
Ag?® sang AgZ Tuong tng v6i cac vi tri hap phu 1én Ag’, Ag* va Ag? ¢ ning luong
hap phu 1an luot 12 10,5, 9,4, 21,1 kcal/mol phu hop v6i khoang cach lién két gitra
nguyén tir C va bac tuong tng 13 2,089, 2,109 va 1,961 A. Qu4 trinh dich chuyén
nguyén tir O hodc nhém CO déu di qua hang rao ning luong thip cé gia trj trong
khoang 10,1 dén 5,9 kcal/mol. Phan tir CO2 duogc hinh thanh tir 1S3p khi vuot qua
hang rao nang lugng 13,1 kcal/mol hinh thanh hop chat trung gian 1S4y, qué trinh giai
phong mot nang luong 16n ¢ gia tri 61,5 kcal/mol. Trang thai chuyén tiép TS3/4 6
mot tan sb 4o duy nhat véi gia tri —77i cm ™t mo ta qué trinh phan tir CO but khoi lién
két voi nguyén tir Ag? hinh thanh lién két v6i nguyén tir O con lai. Trong hop chét
trung gian 1S4, phan tir CO, hinh thanh mot lién két yéu véi cluster Ag7 véi khoang
cach lién két 2,945 A,
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TS6/4s
Hinh 3.33: Céu tric trang thai chuyén tiép giai doan phan tmg thir hai qu trinh phan huy
gian tiép N2O bang CO trén cluster Agr theo phuong phap BP86

Tir 1S1 c6 thé xay ra qua trinh nguyén tir O chuyén tir lién két v6i ba nguyén
tir bac sang lién két v6i mot nguyén tir Ag® qua TS1/5p voi hang rao nang luong 18,1
kcal/mol dé tao thanh hop chat trung gian 1S5, ( 4,6 kcal/mol). Thong qua TS5/4s
(6,5 kcal/mol) hinh thanh lién két gitra C va O dua vé hop chat trung gian 1S4,

L

Ning lwong twong quan (kcal/mol)

<

-66.4

; N5 .-
Ny 03! 1.9 ‘—4— Ag+CO,
051 1. lg'
177
IIHZ
2.945

Hinh 3.34: B& mit thé ning giai doan phan tmg thir hai ctia qué trinh phan hay gian tiép
N2O bang CO trén cluster Agr theo phurong phap BP86
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Truong hop cudi cung, phan tir CO hap phu truc tiép vao cluster qua nguyén
tir Ag® cua cluster, hinh thanh 1S6p (—15,0 kcal/mol). Trong cau tric 1S6p nguyén tir
O chi con lién két v6i hai nguyén tir Ag! va Ag? véi do dai lién két déu bang 2,051
A. Ngoai ra, c¢6 hai cach khac nhau dé tao thanh 1S6y dau tién xuat phat tir 1S1p qua
TS1/6p (—0,6 kcal/mol) hoac tir 1S2, vugt qua TS2/6p (4,7 kcal/mol). Tiur 1S6p, vuot
qua TS6/4p v&i hang rao nang luong chi ¢6 2,8 kcal/mol twong trng qua trinh CO hinh
thanh lién két v6i O tao thanh phéan tir CO, phan tan trén Ags trong cau tric 1S4.
Qua trinh nay giai phong ra mot ning luong 16n 61,5 kcal/mol. Qué trinh giai hap
phan tor CO2 chi can mot nang lugng 0,1 kcal/mol, sau do6 cluster dugc hoan tra lai
trang thai ban dau. Vay tir bé mat thé nang hinh 3.34 ta nhan thay khi phan tir CO hap
phu truc tiép 1én nguyén tir Ag5, sau d6 hinh thanh phan tir CO2 v6i hang rao ning
lugng thap nhét chi 2,8 kcal/mol. Pay 13 dudng phan (g thuan loi nhat vé mat ning
luong.

Phan tmg phan hity dong thoi N2O va CO trén cluster Agr duogc nghién ciru
bang 1y thuyét phiém ham mat d6 BP86. Viéc thiét lap cac dudng phan tng cia hé
cho biét co ché phan huy N2O va CO trén cluster Agz tao thanh cac san pham N+
CO2. Su phan huy nay xay ra gdm hai giai doan. Giai doan thtr nhat phan hily N2O
giai phong mot phan tir N2 véi hang rao nang luong 10,2 kcal/mol. Giai doan thur hai
phan tir CO hap phu va phan g v&i nguyén tir O phan tan trén cluster giai phong ra
mot phan tir CO,. Giai doan nay co thé di qua bon duong phan Gng khac nhau, hiang
rao ning luong twong tng voi duong phan Gng thudn loi nhat khi phan tir CO hap
phu vao nguyén tir Ag® c6 gia tri 1a 2,8 kcal/mol. Két qua tinh toan cho thay giai doan
thir nhat 1a giai doan quyét dinh tdi qué trinh phan hay v6i hang rao ning luong la
10,2 kcal/mol. Gia tri nay dugc giam kha nhiéu so v&i phan (g xay ra trong pha khi.

Tir két qua tinh toan cho su phan huy N2O trong pha khi va trén cluster d
khang dinh vai trd xuc tac cta cluster Agz. Hang rao ning luong ciia qua trinh trong
pha khi 1a 49,7 kcal/mol cao hon dang ké so voi khi str dung xtc tac cluster Ag7. Su
phan huy trén cluster, giai doan quyét dinh c6 hang rao 21,1 kcal/mol, con khi phan

huy dong thdi véi CO chi con 10,2 kcal/mol.
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3.2.3. Vai tro xuc tac cua cluster Ag7*
3.2.3.1. Phén hiiy N2O trén cluster Ag7*

Chung t61 da str dung phuong phap BP86 cuing vo1 bo ham co s6¢ LANL2DZ
dé tinh toan cho qua trinh phan hity N2O trén cluster Ag7*. Tir viéc khao sat cau trac
cluster Ag7* cho thay ton tai nhiéu dang ciu tric khac nhau, trong d6 dong phan c6
hinh hoc ludng chép ngii gidc v6i nhém diém Dsn 13 bén nhit. Kha ning hip phu cia
phan tir N20O trén ion cluster Ag7* dugc danh gia dua trén viéc stir dung phan tich NBO
cho cac hop chit tham gia phan Gmg. Két qua vé dién tich trén cac nguyén tir Agl4’
va Ag>® 1an luot 14 0,266 2 va -0,165 2. Mat do electron tap trung nhiéu & hai vi tri
Ag>® nén cac nguyén tir nay c6 xu hudng tham gia hinh thanh lién két. Xét cho phan
tor N20, nguyén tir O c6 mat do electron 16n nhét véi gia tri dién tich -0,306 e nhung
d6 am dién 16n nén kha ning cho electron thap. Nguyén tir N2 c6 dién tich duwong kha
bé (0,017 €) va con mot doi electron chua tham gia lién két nén kha niang tuong tac
dé hinh thanh lién két véi ion cluster Ag7* cao hon so voi nguyén tir oxi. Trén co s&
mat d dién tich, vi tri hap phu cua N2O trén cluster thong qua nguyén tir Ag>® va
nguyén tir N? 14 thuan loi nhét. Phan tir N2O hap phu trén ion cluster Ag7* thong qua
hai vi tri. Truong hop thr nhat, lién két duoc hinh thanh giita cac nguyén tir Ag® ctia
ion cluster va N? ctia phan tir NoO véi d6 dai lién két 2,274 A, véi nang lugng hap

phu 13 -12,1 kcal/mol. Truong hop thir hai, lién két hinh thanh giita phan
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tr N2O v6i nguyén tir Ag’ c6 niang lwong hip phu thap hon véi gié tri -7,4 kcal/mol,
lién két gitra hai nguyén tor Ag” v&i N2 co d6 dai lién két 2,471 A 16n hon so véi do
dai lién két Ag®-N2, chimg t6 kha ning hap phu N2O tai Ag® xay ra thuan loi hon.
Diéu nay pht hop vé6i két qua phan tich mat do dién tich cta cac hop chat. Vay phan
tr N20 hép phu trén cluster qua nguyén tir N? va Ag® véi niang luong giai phong ra 1a
12,1 kcal/mol.

Nhu di phén tich & trén, dau tién phan Gmg xay ra khi mot phan tir khi N2O tan
cong vao nguyén tir Ag® cua cluster Agr*, twong Gng vi tri thuan loi nhat dé hinh
thanh lién két thong qua nguyén tir N2. Hop chat trung gian IS1, duoc hinh thanh tir
quéa trinh nay. Trong cau tric 1S1,, goc lién két <NNO c6 gia tri 180,0° va do dai lién
két gitra hai nguyén tir Ag5-N? 14 2,274 A. Tiép d6 xay ra qua trinh phan cit lién két
gitta N1-O twong tng véi trang thai chuyén tiép TS1/2, va hop chét trung gian 1S2,
duogc tao thanh. Nang lugng twong quan cua TS1/2a ¢6 gia tri 6,4 kcal/mol. Trong
TS1/2,, nguyén tir O but ra khoi lién két véi N dé hinh thanh lién két véi hai nguyén
tr Ag* va Agl. Khoang cach giita nguyén tir O va N* 1a 1,703 A 16n hon nhiéu so véi
& cdu trac IS14 (1,233 A). Pong thoi goc lién két <Ag®N2N? bi bé cong thuan loi cho
qua trinh hinh thanh lién két gitra O va cac nguyén tir bac. Khi lién két N*-O bi pha

v& hoan toan, 1S2; dugc hinh thanh véi nang lugng twong quan -16,6 kcal/mol. Trén
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cluster bac hip phu mot phan tir N2 va mot nguyén tir O. Phan tir N hinh thanh mot
lién két yéu qua nguyén tir Ag®, khoang cach gitra chiing tang déng ké so v6i IS1a ban
dau véi gia tri 2,414 A. Nguyén tir O luc nay phan tan trén ba nguyén tr Ag?, Ag* va
Ag® tuong tng co do dai lién két 1a 2,167, 2,167 va 2,327 A. Budc cubi cing trong
giai doan phan tng thir nhat 1 qua trinh phan tr N2 duoc giai hip khoi cluster Ag7*.
Qua trinh giai hip can cung cAp mot ning luong 9,9 keal/mol. Sau d6 hop chit trung
gian 1S3a dugc hinh thanh, trong cAu trac IS3a chi con lai mot nguyén tr O lién két
d6ng thoi voi ba nguyén tir bac. Lién két gitta O va nguyén tir Ag® trong 1S3, bén hon
trong 152, v6i d6 dai lién két giam tir 2,327 A xudng con 2,280 A.

Giai doan phan tng thi hai tuong tng véi qua trinh hap phu tiép mot phan tir
N20 Ién hop chat trung gian IS3a. Phan tir ndy phan tng voi nguyén tir O ban dau dua

vé san pham va hoan tra xuc tac theo phwong trinh sau:
N,O0+Ag,0" > Ag; +0,+N,

Qua trinh hap phy m6t phan tir N2O [8n bé mit hop chat trung gian IS3a va hinh thanh
lién két qua nguyén tir Ag® c6 d6 dai twong tng 13 2,354 A tao ra cuc tiéu 1S1p cO
ning luong turong quan 1 -8,9 kcal/mol. Trong cau tric IS1p, 1ién két duwgc hinh thanh
giita nguyén tir N2 va Ag®, tuong tu trong ciu tric IS1,, Ilc ndy nhém nguyén tir ciia
N20 van co6 xu hudng giit nguyén ciu trac thiang voi goc lién két <NNO 1a 179,4°,
Tuy nhién d6 dai lién két tao bai nguyén tir O va Ag® dugc kéo gidn ra véi gia tri

2,359 A (2,280 A trong 1S3,), va hai lién két v6i Ag?* va Ag tré nén bén viing hon.

Tiép d0, nguyén tir O? tién lai gan nguyén tir O! dé hinh thanh lién két O>-O!
dong thoi pha v& lién két N1-O? qua trang thai chuyén tiép TS1/2s dua vé hop chat
1S2p. Céu trac TS1/2p cho thiy d6 dai lién két N*-O? tang dang ké so voi trong ciu
tric 151, véi gia tri 1,507 A, con khoang cach gitta O%-O! dugc thu hep chi con 1,609
A. Nang luong twong quan ctia TS1/2p 13 23,6 kcal/mol. Tir cac dudng phan tng cho
thdy, hang rao ning lwong ciia qué trinh phéa v lién két N-O ¢ giai doan hai cao hon
giai doan mot, hay xay ra kho khin hon. Khi nguyén tir O? hinh thanh lién két véi O*
tao thanh phan tir Oz hinh thanh hai phan tir khi phan tan trén cluster trong ciu tric
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1S2p. Ltic ndy, phan tir N2 hinh thanh lién két yéu véi cluster Ag7* ¢ khoang cach tir
nguyén tr Ag® téi N 1a 2,404 A, con khoang cach tir Oz dén nguyén tir Ag* va Agt
déu c6 gia tri 2,402 A. Cho thiy viéc giai hip cac phén tir khi ra khoi cluster can mot
nang luong rat nho chi 0,1 kcal/mol. X(c tac ion cluster Ags* duoc hoan tra khi két
thic qua trinh giai hép, tao thanh san phim véi ning luong twong quan 13 -9,8
kcal/mol.

Két qua tir viéc thiét 1ap cac duong phan tmg cia hé phan Gng cho thiy qua trinh
phan huy tryc tiép hai phan tir N2O trén ion cluster Ag7* tao thanh cac san pham la
hai phén tir N2 v mot phan tir Oz. Sy phan huy ndy xay ra gom hai giai doan twong
tu trén cluster Agz. Ca hai giai doan déu dugc quyét dinh bai qua trinh phan cit lién
két N-O véi trang thai chuyén tiép c6 ning luong twong quan 1an luot 1a 6,4 kcal/mol
va 23,6 kcal/mol. Nhu vay giai doan thir hai xay ra kho khan hon so véi giai doan

dau tién.

3.2.3.2. Phan hiiy gian tiép N.O bing CO trén cluster Ag7*

Chiing t6i tiép tuc xét qua trinh phan huy gian tiép N2O bang CO trén Agr* dé
1am 13 hon vai trd xtc tac cta cluster va cung cip thém thong tin dé so sanh véi xtic
tac cluster Agy.

Str dung phuong phap phiém ham mat d6 BP86 nghién ctru hé phan tGng nay,
két qua tinh toan cho biét qua trinh phan huy dong thoi xay ra theo hai giai doan
chinh. Xuat phat tir sy hap phu va phan hiay phan tir N2O trén cluster Agz* tao thanh
N, va nguyén tir O, khi phan ti N, duoc giai hap thu duoc hop chat trung gian
Ag;O*. Qua trinh phan tir CO hip phu 1én Ag;O* m¢ dau cho giai doan phan ting thir

hai. San pham CO; dugc tao ra thong qua sy tuong tac gitra nguyén tir O va CO trén

1.144
2.05
2.023
~2.020 1.__1871 71
023 3,020 2544 *-

1S 1S2; 1S3p

cluster.



89

2.250 2.200

2.095 2.027
L 120 2.088 . 1.143 2.099
: g .
LiE 1.142 . %132‘

1S4y,

1S7p

1.142 038

.038

TS5/4p TS4/6y TS7/6p

TS6/3p
Hinh 3.36: Céu trac hop ch?i,t trung gian va trang thai chuyén tiép giai doan phan tmg thtr hai ctia
qua trinh phan huy gian tiép N2O bang CO trén cluster cation Ag7* theo phuong phap BP86

Giai doan dau ciia qua trinh xay ra twong tu qué trinh phan hity N2O trén cluster
Ag7*, dd duoc phén tich ¢ trén. Hop chat trung gian 1S4, tiép tuc tham gia vao giai
doan phan tmg tht hai. Qu4 trinh hip phu phan tir CO 1én cluster Ag70*, sau d6 phan
ung véi nguyén tir O va hoan tra xuc tac theo phuong trinh sau:

CO + Ag,0* - Ag# + CO,

Xay dung bé mit thé nang cho qua trinh nay ta quy udc ning luong Ag;O* +
CO c6 gié tri bang 0. Phan tir CO hap phu 1én hop chét trung gian Ag70* (1S4a) tai
ba vi tri khac nhau m& ddu ba dudng phan tng. Xuit phat tir qua trinh nguyén tir O
chuyén tir trang thai lién két dang chép véi ba nguyén tir bac sang lién két vong véi
hai nguyén tir Ag!2. Bang cach vugt qua trang thai chuyén tiép TS0/1p v6i ning luong
tuong quan 5,9 kcal/mol dua vé hop chat trung gian IS1p. Puong phan g dau tién
di qua hop chét trung gian IS2s, dugc tao thanh boi qua trinh hap phu CO vao nguyén
tir Ag® cuia IS1p. Ning luong giai phong ra c6 gia tri -15,3 kcal/mol. Thong qua trang
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thai chuyén tiép TS2/3p xdy ra sy phan cit lién két Ag®-C dong thoi hinh thanh lién
két C-O2 Vi hang rao chi c6 5,1 kcal/mol phan tir CO; duoc tao thanh va hinh thanh
lién két yéu voi cluster thong qua nguyén tir Ag? trong 1S3p. Budc phan Gmg nay giai
phong mot lwong nhiét 16n 6 gia tri 1a 63,6 kcal/mol cho thay qua trinh nay xay ra
rat thuan loi. Pudng phan tng th hai di qua IS6p, tir chit dau ¢ ba cach khac nhau
dé hinh thanh hop chat trung gian nay. Thir nhit, phan tir CO c6 thé hap phu tai
nguyén tir Ag’ ctia IS4 giai phong 16,7 kcal/mol dua vé IS4s. Hodc CO hip phu vao
IS1p thong qua nguyén tir Ag’ tao thanh hop chat IS5y (-11,7 kcal/mol). Trong cau
trdc 1S5, nguyén tir O! lién két ¢ dang vong, khi dich chuyén vé dang chop tam giéc
vOi ba nguyén tir bac tao ra IS4y véi hang rao chi 0,2 kcal/mol. Khi nguyén tir O!
trong 1S4y tién lai gan nhom CO thong qua TS4/6 (-3,0 kcal/mol) hinh thanh 1S6y (-
11,2 kcal/mol). Mot con dudng phan Gng khac ciing dua vé 1S6p la sy hip phu CO va
Ag® ctia 1S4, voi nang luong hip phu 13 -11,2 kcal/mol. Hodc hap phu vao Ag® cia
IS1p tao ra IS7y (-4,8 kcal/mol) sau d6 di qua TS7/6y (-4,9 kcal/mol) sinh ra 1S6y. Tur
IS6p, phan tir CO2 dugc tao ra qua trang thai chuyén tiép TS6/3p VSi hang rao ning
lugng 2,8 kecal/mol tao thanh IS3p (-78,9 kcal/mol). Sau dé, can cung cap mdt ning

luong c6 gia tri 3 keal/mol dé giai hap CO2 va hoan tra lai xuc tac Ag7* ban dau.
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Hinh 3.37: Béf: mat thé‘néng giai doan phan trng thir hai ctia qua trinh phan hay gian
tiep N20O bang CO trén cluster Ag7* theo phuong phap BP86

Phan g phan hiy dong thoi N2O va CO trén cluster Agr* duoc nghién ciru
bang 1y thuyét phiém ham mat 46 BP86. Viéc thiét l1ap cac dudng phan tmg cta hé
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cho biét co ché phan huy dua vé san phadm bao gdm Na+ CO2. Sy phan huy nay xay
ra qua hai giai doan, thtr nhat phan huy N2O giai phong mot phan tir N2. Giai doan
hai phan tir CO hép phu va phan tmg véi nguyén tir O phén tan trén cluster, giai phong
ra mot phan tir CO2. Giai doan nay c6 thé di qua hai dudng phan tng khac nhau, qua
trinh xay ra thuén loi nhat khi phan tir CO hép phu vao nguyén tir Ag?, di qua trang
thai chuyén tiép c6 ning luong twong quan -8,4 kcal/mol twong tmg hang rao cé gia
tri 2,8 kcal/mol. So véi qua trinh phan huy N20O, viéc c6 mat CO gitp qua trinh xay
ra d& dang hon. Piéu nay twong tu véi cluster Agz. Nhu vay, cac tinh toan hoa hoc
luong tir gitip ching ta twong minh co ché qua trinh phan huy dong thoi N2O va CO.
Viéc str dung xUc tac cluster Ag7* lam giam hang rao nang lugng va qua trinh xay ra

thudn 1gi hon so v&i phan huy doc 1ap N2O va khdng c6 xdc tac.

3.2.4. Vai tro xuc tac cua cluster Cuy

Trong nghién ctru nay, chung t6i trinh bay cac két qua nghién ciru sir dung
phuong phép tinh todn hoa hoc lugng tr, cu thé dya trén ly thuyét phiém ham mat do
(DFT) dé xac dinh co ché phan hay N2O va phan huy dong thoi N2O va Hz hoic CHa

trén cluster Cus.

3.2.4.1. Qua trinh phan huay N2O trén cluster Cuy

Dé luya chon cluster dong cho phan tmg phan hity truc tiép N20, chung t6i da
khao sat su hap phu ciia N2O trén cac isomer bén cua cluster Cus, Cu7 va Cus. Két
qua cho thy trén cluster Cu7 cho gia tri ning lwong hap phu 16n nhat 1a -9,5 kcal/mol
cao hon so v6i Cus (—5,2 kcal/mol) va Cus (-9,3 kcal/mol). Két qua nay phu hop voéi
nghién ciru thuc nghiém vé su phan hay cta N2O trén cluster Cun~ v6i n=5-16, cho
thay tai n=7 cho két qua t6t nhat [40]. Vi vay chiing ti lwa chon cluster Cuz dé nghién
clru qua trinh phan hity tryc tiép hai phan tir N2O. Cau tric cluster Cuz ton tai nhiéu
cdu trac dong dang khac nhau, trong d6 dang hinh hoc ludng chop ngii giac ddi ximg
cao Dsn 13 bén nhét, c6 ning luong thap hon céu tric Cay 13 5,0 kcal/mol. Céu trac
Dsn v&i trang thai spin doublet dugc lya chon dé tiép tuc khao sat danh gia kha ning
xUc tac trong phan ung phan huy N20O.

Vé kha ning phan tng giita cluster Cuz va phan tor N2O ban déu, ta sit dung
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phan tich NBO va NPA dé danh gia mat d6 dién tich trén nguyén tir. D4i v6i cluster
Cuy, hai vi tri Cu® va Cu® c6 mat do electron twong ing 1a —0,3 € va 0,1 e. Dién tich
ctia cac nguyén t6 N, N@ va O trong phén tr N2O duge xac dinh lan luot 13 —0,1 €,
0,4€ va—0,3 e. Khao sat cac vi tri hip phu c6 thé ctia phan tir N2O trén cluster Cus,
két qua cho thay c6 bdn vi tri xay ra sy hip phu thong qua hai nguyén tir N@ va O.
Khi phan tir N2O hap phu qua nguyén tir Cu® va Cu® tuwong tmg véi cu tric 158,
cho ning lwong hip phu thap nhat 13 —9,5 kcal/mol, thuén loi hon so vdi cac cdu trac
1S1a, 1S2a va 1S9a 14n luot 12 3,0; 7,5 va 8,6 kcal/mol cho thay lién két hinh thanh qua
nguyén tr N xay ra dé dang hon. Piéu nay hoan toan pht hop véi két qua mat do dién
tich & trén.

Qua trinh phan hiy truc tiép N2O cho ra nhiéu san pham khac nhau twong tu
qua trinh phan hay N2O trong pha khi, san pham chinh gdm N2 va Oz. Ngoai ra con
¢6 hai san pham phu P2 (NO+N2) va P3 (N202+N>).

Tinh toan cta chang t6i cho thay su hinh thanh cac san pham xay ra theo hai
giai doan, giai doan dau tién trong Gng 1a s phan hiy mot phan tr N2O dua vé khi
N2 va O nguyén tir (1S75) hoac khi NO va N nguyén tur (IS16,). Giai doan thir hai
tuong Ung l1a qué trinh phan tng gitra phan tr N2O thtr hai va nguyén tir con lai trén
cluster hinh thanh nén cac san pham. Nhu d3 phan tich giai doan dau tién, c6 thé dua
vé hai loai san pham khéac nhau, trong d6 san pham N2 va nguyén tir O c6 thé xay ra
theo hai hudng phan tng khac nhau. Huéng phan tmg dau tién di qua trang thai trung
gian 1S3a (-15,3 kcal/mol). i tir hop chét ban dau c6 hai cach khac nhau dé hinh
thanh 1S3a. Cach tht nhit, phan tir N2O hap phu thong qua nguyén tir N@ va Cu®
cta cluster giai phong 6,5 kcal/mol, sau d6 chuyén vé 1S3, thong qua trang théi
chuyén tiép TS1/3a chuyén vé dang lién két cau dong thoi véi hai nguyén tir Cu® va
Cu® véi hang rao ning lugng chi 0,2 kcal/mol. Cach thir hai xuat phat tir 1S2, (-2,0
kcal/mol) thong qua TS2/3, v6i hang rao ning lwong thap chi 1,2 keal/mol. Nhu duoc
thé hién trong hinh 3.5, hop chét trung gian 1S3s (Cu7N20) dugc hinh thanh, dong
thoi giai phong ra mdt nang lugng cé gid tri —8,8 kcal/mol. Phan tich mat do dién tich
NPA chi ra rang nhém N2O trong 1S3, c¢6 gia tri dién tich 1a —0,6 electron (N, —0,3;
N®, 0,2; O, —0,5 electron). Nhitng gia tri nay cho thiy electron tir obitals 4d cta
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nguyén tir Cu duoc chuyén dich sang MO phan lién két cia nhom N0, dan dén sy
suy yéu cua lién két NO-N® va N@ —0. Két qua do dai lién két NO -N®, N@—_0O
trong 1S3a co gia tri twong tmg 1a 1,189 va 1,253 A, lién két nay da duogc kéo gian so
v6i trong hop chat 1S1, véi do dai lién két twong Gmg 12 1,166 A va 2,205 A. Trong
duong phan tmg nay, su pha v lién két O-N®@ duoc xdy ra theo hai cach. Dau tién
di qua TS3/4a (~12,6 kcal/mol) tuwong tmg lién két NO-N® trong nhém N20 bi pha
v tir @6 hinh thanh hop chat trung gian 1S4, (53,4 kcal/mol). So véi trong 1S3, lién
két Cu®-N®@ (1,847 A), NO_N® (1,114 A) c6 do dai giam di dang ké so véi trong
1S3a (CUD-N®@ (1,899 A) va NO-N® (1,197 A). Su phan tach lién két N@—-O xay ra
thuan lgi nho su bu trir ndng lugng cia qua trinh tao thanh 1S4a voi gia tri 1a —38,1
kcal/mol. Céach thtr hai di qua TS3/5a v6i gia tri hang rao nang luong 1a 8,4 kcal/mol
dua vé 1S5,. Vi sy thay doi cua lién két Cu®-N® va Cu®-N® tir 1,899 va 1,197 A
trong 1S3,, dén 1,880 va 1,159 A trong TS3/5,, va 1,849 va 1,114 A trong 1S5, 1a két
qua cia viéc hinh thanh phéan tir N2 va mot nguyén tir O hap phu trén cc nguyén tir
Cu® va Cu® cua cluster. Qua trinh nguyén tir O chuyén tir lién két cau sang dang
chop tam giac v6i ba nguyén té Cu xay ra dé dang véi hang rao nang luong chi 0,1
kcal/mol, dong thoi giai phong ra mot nang lugng 16n —30,4 kcal/mol. Nguyén tir O
trong 1S4 hinh thanh lién két dong thoi voi ca nguyén tir Cu® va Cu® tao thanh mot
vong ba canh. Tir hop chit trung gian 1S4, phan tir N2 dugc giai hdp va lic nay chi
con nguyén tir O hap phu trén cluster Cu tao thanh 1S6, (—38,8 kcal/mol). Két qua
tinh toan ciing cho thay rang hang rao ning luong cua phan tng di qua TS3/5, 12 8,4
kcal/mol cao hon so véi duong phan ing di qua TS3/4. 1a 2,7 kcal/mol. Do vay, qua
trinh d4u tién xdy ra thuan loi hon vé mit nang lwong. Tir 1S6a, hop chit trung gian
IS74 c6 thé duoc hinh thanh thong qua TS6/7a véi gia tri hang rao ning lugng chi co
1 kcal/mol va gia tri tan s6 4o duy nhat 1a —105i cm®. Trong 1S7,, nguyén tir O lién
két voi Cu®, Cu® va Cu®, c6 khoang cach O—Cu®, O-Cu® va O-Cu™® tuong tmg
12 1,990 A, 1,889 A va 1,889A.

1.205
1.166,
1.9%{.) 1.149
1.21
@J 2.255

I1S1a 1S2a
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TS0/12 TS0/14b
Hinh 3.38: Cu triic hop chét trung gian va trang thai chuyén tiép ctia qua trinh phan hity
N2O trén cluster Cuy theo phuong phap BP86

Huéng phan tng thir hai xudt phét tir hop chit ban du di vé san phim N> qua
trang thai trung gian 1S11, theo ba cach khac nhau. Pau tién phan tir N2O duoc hap
phu vao cluster Cuz thong qua nguyén tir N@ lién két véi nguyén tir Cu®. Qua trinh
nay giai phong mot nang luong —9,5 keal/mol dé tao thanh 1S8a. Tir 1S8,, nhdm NNO
chuyén tir lién két v6i mot nguyén tir Cu® sang trang thai vong hinh thanh thém lién
két CuD-0® thong qua trang thai chuyén tiép TS8/114 (-5,3 kcal/mol). Hinh 3.37 cho
thay, lién két CuW—0 va Cu®—N® trong 1S11s c6 d6 dai 1a 1,975 va 1,916 A. Bén
canh d6 tir 1S8,, vuot qua hang rao nang luong chi 2,9 kcal/mol dua vé hop chat 1S10,.
Tuong ing nhém NNO hinh thanh lién két véi cluster Cuz qua lién két Cu®-N® va
Cu®-0. Qua trinh trén giai phong 5,1 kcal/mol. Mit khéc, 1S10a con dugc hinh thanh
tir sy hdp phu phan tir N2O vao nguyén tir Cu® théng qua nguyén tir O dua vé 152, (-
2,0 kcal/mol) va trang thai chuyén tiép TS2/10a (-1,3 kcal/mol). Tir hop chat trung
gian 1S10,, c6 su di chuyén nguyén tir O tir nguyén tir Cu® dén nguyén tir Cu® thong
qua TS10/11, dé tao thanh 1S11, véi hang rao ning luong 4,7 kcal/mol. Ngoai ra khi
N20 hap phu vao cluster Cu7 hinh thanh lién két yéu Cu®-O véi ning luong hip phu
chi -0,9 kcal/mol dua vé 1S11,, tir diy vuot qua hang rao ning luong rat nho 0,2
kcal/mol dwa vé hop chat 1S11,. Tiép theo, xay ra qua trinh pha v& lién két NO-O
bang cach vuot qua TS11/12, voi hang rao ning luong 7,3 kcal/mol dé tao thanh
1S12,, ddng thoi giai phong ra mot nang luong —41,9 kcal/mol. Trong 1S12,, phan tir
N2 hip phu trén nguyén tir Cu® va nguyén tir O lién két v6i nguyeén tir Cu®, Cu® va
Cu® cua cluster. Sau d6, phan tir N2 duoc giai phong khoi 19124, qua trinh d6 dua vé
hop chat trung gian 1S5, véi nang luong giai hap can cung cap 1a 14,4 kcal/mol. Nhu
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vay, két qua tinh toan cho giai doan phan tmg dau cua qua trinh phan huy N2O cho
thiy duong phan ing dau tién di qua TS3/44 xay ra thuan loi hon.

San phim CuzN va phéan tor NO c6 thé dugc hinh thanh trong giai doan nay
theo hai duong phan mg khac nhau. Puong phan mg thir nhat xuat phat tir 1S1,,
nguyén tir N hinh thanh lién két véi nguyén tir Cu® théng qua trang thai chuyén
tiép TS1/13a (4,1 kcal/mol) thu duoc 1513, v6i ning luong tuwong quan chi -0,6
kcal/mol, diéu nay cho thiy luc twong tac hinh thanh giita chiing rat yéu. Trong ciu
trdc 1S13,, lién két NW-N® bi suy yéu dan dén d6 dai lién két ting manh so vdi trong
phan ttr ban dau véi gia tri 1,257 A. Hop chét trung gian 1S14, dugc hinh thanh khi
lién két N-N@ bj pha v thong qua trang thai chuyén tiép TS13/14, v6i hang rao
nang luong 58,1 kcal/mol. Ttr 1IS14,, mot phan tir NO duoc giai phong ra khoi cluster
v6i nang luong giai hap 23,3 kcal/mol, tir ddy hinh thanh 1S15,. Phan tar NO con mot
electron doc than hay néi cach khac no ton tai & trang thai doublet. Khi NO tach khoi
1S14. tao 1S15, thi sd electron ddc than cta hé co thé thay doi dé dat duoc ciu trac
bén nhat. Chiing t6i tién hanh t6i wu héa cau tric cac dong phéan cua 1S14, véi cac do
boi spin khac nhau. Cac do boi 3, 5, 7 déu hi tu trong d6 dong phan tmg voi do boi
3 cé nang luong thép hon cac d@)ng phan c6 do bdi 5,7 lan luot1a 29,0; 72,0 kcal/mol.
Nhu vay, cdu trac véi do boi bang 3 14 bén nhit trong Gng voi 1S15,. Chi voi hang
rao nang luong cia 2,6 kcal/mol, 1S15, ¢6 thé chuyén vé ciu triic bén hon 1a 1S16, va
giai phong nang lugng 29,5 kcal/mol. N® lién két dong thoi vai Cu®, Cu® va Cu®
tao thanh chop tam gidc trong 1S16a., véi khoang cach lan luogt bé“mg 1,817; 1,817;
1,946 A.

San pham Cu7N con ¢ thé duoc hinh thanh tir 158, thdng qua TS8/17,, twong
tng 13 trang thai chuyén tiép ctia qua trinh hinh thanh lién két gitta nguyén tir N® cia
phan tir N2O va nguyén tir Cu® cta cluster Cuz. Qua trinh vuot qua hang rao ning
luong 14,8 kcal/mol, dua vé hop chét trung gian 1S17, (0,6 kcal/mol). Trong cau triic
1S17a, phan tir N2O lién két dong thoi v6i hai nguyén tir Cu® va Cu® véi gia trj 2,001
va 1,911 A. Trong khi @6, d6 dai lién két NO-N® (1,266 A) ting 1én dang ké so véi
trong phan tr N2O (1,150 A) ban dau va 16n hon trong 1S134 (1,257 A). Piéu nay din
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dén hang rao ning lwong cla qué trinh pha v lién két NW-N@ trong 1513, thip hon
trong 1S17, véi gia tri tuong g 1a 57,1 va 61,0 kcal/mol. Phan tr NO duoc tao thanh
va phén b trén nguyén tir Cu® con nguyén tir N@ lién két voi nguyén tir Cu® trong
1S18, (59,5 kcal/mol). Qua trinh giai hap NO ra khoi cluster can mot nang lugng cd
gia tri 27,2 kecal/mol dua vé hop chét trung gian 1S19,. Khi nguyén tir N trong 1519,
chuyén vé dang chop trong 1S16, can vuot qua hang rao ning lugng nhé voi gia tri
0,5 kcal/mol.

Nhu vay, trong giai doan phan huy phan tir N2O dau tién, san pham Cu7N can
vugt qua hang rao nang lugng co6 gia tri 1on 28,9 hodc 58,1 kcal/mol cao hon nhiéu
so vOi viéc tao thanh Cu7O voi hang rao nang luong chi c6 2,7 hoac 7,9 kcal/mol.
Ngoai ra san pham CuzO + N2 ¢6 gia tri ning luong twong quan -42,2 kcal/mol, qua
trinh téa ra lugng nhiét dang ké thuan loi cho qua trinh xay ra. Diéu nay cho thiy san
pham chinh cta qua trinh 1a Cu7O + Na. Do vy trong giai doan tiép theo ciia qua
trinh phan huy chiing t61 chi xét cho phan tng gifra phan tor N2O thtr hai voi cluster
Cu70.

Trong qué trinh dAu tién nay, khi so sanh mot sd gia tri vé nang lwong hap phu
v6éi mot s6 két qua nghién ctru 1y thuyét da dugc béo cdo cho thdy su phu hop tot.
Nhu vay, phuong phap va bo ham di chon cho két qua dang tin cay. Két qua nghién
ctru cho gia tri nang luong hap phu phéan tir N2O 12 -9,5 kcal/mol gan véi két qua khi
str dung vat liéu xuc tac Cu-ZSM-5 (10 kcal/mol) va Fe-ZSM-5 (-13 kcal/mol) [61].
Néu xét gia tri ning lwong hoat hoa ctia qua trinh phan hiy phan tir N2O dau tién trén
cluster Cuz c6 gia tri thdp hon dugc so véi mot sd qua trinh xdy ra trén cac kim loai
pha tap vao zeolit ZSM-5, két qua trén don nhan Cu-ZSM-5 (35,2 kcal/mol) [61],
binuclear Cu-ZSM-5 (47,2 kcal/mol) [62] va Fe-ZSM-5 ( 63 kcal/mol) [30].

Giai doan thir hai duoc bat dau bang sy hip phu cta phén tir N2O thtr hai vao
1S7,, c6 thé dién theo mot trong mot sé dudng phan ing, nhu trong hinh 3.4. Két qua
phan tich NPA dugc thyc hién cho hop chat trung gian 1S7,, thu duoc két qua c6 sy
dich chuyén electron tir nguyén tir Cu cho nguyén tir O, do d6 chiing tich mot phan

dién tich dwong (Cu®, Cu®: 0,476; Cu®, Cu®: 0,136, Cu®: 0,117 va Cu®: 0,084
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electron). Tl day c6 thé du doan su hap phu cia phan tir N2O trén nguyén tir Cu® 12
manh nhét do su twong tac tinh dién c6 gia tri 1on nhét. Tiép theo, xdy ra phan tng
gifta phan tr N2O véi nguyén tir O ctiia CuzO. Két qua tinh toan cho thdy qua trinh
phan tmg va hoan tra xtc tac hinh thanh san pham P1 (N2 +0O;) x4y ra theo phuong
trinh sau:
N,O + Cu70O — Cuz + O2 + N2

Theo mdt cach khac, phan tir N2O c6 thé hinh thanh lién két truc tiép véi
cluster Cu7O thong qua nguyén tir O, tir d6 hinh thanh nén cac san pham P2 (N0, +
N2) va P3 (2NO + N).

Trong duong phan (g dau tién, 1S7a hap phu phan tir N2O thir hai dé tao thanh
IS1p. Qua trinh nay giai phong mot lugng nang lugng co gia tri —8,1 kcal/mol. Khi
d6, nguyén tor N@ ctia phan tir N2O duoc hap phu trén nguyén tir NO voi do dai lién
két duoc xac dinh 13 1,930 A. Trong khi d6, khoang cach lién két NO-N®@ va NO—
0@ trong 1S9 1a 1,155 va 1,198 A khong khac nhiéu so véi trong phan tir N2O tu do.
Nguyén tir O trong 1S1p lién két vai cac nguyén tor Cu®, Cu® va Cu® dé tao thanh
mot chop tam giac. Sau khi vuot qua TS1/2p (-8,0 kcal/mol) va giai phong mot nang
lugng -2.5 kcal/mol, 1S1p dugce chuyén vé dang dong phan bén hon 1S2p twong tng
v6i nguyén tor O hinh thanh mét lién két vong véi hai nguyén tir Cu® va Cu®. Hop
chét trung gian 1S3, duoc hinh thanh truc tiép tir 1S2y théng qua TS2/3s (23,0
kcal/mol) qua trinh can cung cap mot nang lugng c6 gia tri 8,2 kcal/mol. Tan s6 4m
duy nhat —685i cm* ctia TS2/3p twong ing voi viée pha v lién két NW—-0®@ (1,487A)
va hinh thanh lién két OW-0®@ (1,623 A).

Bang 3.11: Néang lugng tuong quan AE (kcal/mol) cua hop chat trung gian, trang
thai chuyén tiép, chat tham gia va san pham cta phan tng phan hay truc tiép N2O
trén cluster Cu; theo phuong phap BP86

. AE . AE . AE
Hop chat Hop chat Hop chat
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Cu7+N20 0,0 TS3/5a -6,9 1S8h+N> 53
IS1a -6,5 TS5/44 -22,9 1S9y -8,6
1S2, -2,0 TS6/7a+N2 -37,8 1S10p -13,4
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1S3, -15.3 TS8/10, 6,6 IS11s 158
1S4, 53,4 TS8/11, 5,3 1S12, 9,2
1S5, -23,0 TS2/10, ‘13 IS13,+NO 40,0
1562+ N2 -38,8 TSO/11, 0,7 1S14y, 143
1S7.+N2 42,2 TS10/11, 9,7 IS156+NO 41,3
158, 9,5 TS11/12, 7.4 TS1/2s -8,0
1S9, -0,9 TS1/13, 41 TS2/3s 23,0
1S10, -14.6 TS13/14, 57,5 TS5/60 20,8
IS11. 147 | TS15/16,+NO 80,1 TS6/7s 39,0
1S12, -56,6 TS8/17, 53 TS5/9 40
IS13. -0,6 TS17/18, 61,6 TS9/10(1)s 0,6
IS14, 54,2 | TS19/16,+NO 87,2 TS9/10(2)s -0,9
1515, + NO 775 IS7, + N2O 0,0 TS10/11p 32,5
1S162+ NO 48,0 1S -8,1 TS0/12, 33,8
IS17, 0,6 1S2s -10,6 TSO0/14s 40,3
IS18, 59,5 1S3 24 P1 (2N2+02) 25,4
1S19,+NO 86,7 1S45+N; 14,0 P2 (N20,+05) 60,1
TS1/3, 6,3 1S55 8,7 P3 (2NO+02) 66,4
TS2/3, -0,8 1S65 18,3
TS3/4, -12,6 1S 4.4

Ning lugng can thiét cung cdp cho qua trinh trén 16n hon so véi phan tir N2O dau
tién, diéu nay cho thay sy phan hiy nguyén tir N2O thir hai dua vé san pham N; va
02 mang tinh quyét dinh trong qua trinh phan huy truc tiép hai phan tr N2O. Hinh 3.4
cho thdy trong 1S3, cac phan tir O, va N2 dugc hap phu trén cluster Cuz, sau d6 lan
luot xay ra qua trinh giai hap phéan tir N2 dé hinh thanh 1S4, v6i nang luong can cung
cap 1a 16,4 kcal/mol. Cudi cung, xtc tac cluster Cuz dugce hoan tra khi phan tir Oz
trong 1S4, dugc giai phong voi nang luong giai hap 1a 11,4 kcal/mol. Trong duong
phan tng thir hai, phan tir N2O hap phu trén nguyén tir Cu® trong 1S7, dé tao thanh
IS5 v6i mot ning luong hip phu 1a -8,7 kcal/mol. Tur cdu tric 1S5, d6 dai lién két
Cu®-N® 1a 1,935 A, twong tu khoang cach hip phu trong 1S15. Trong dudng phan
g nay, qué trinh xay ra theo hai cach khac nhau. Pau tién xay ra qué trinh pha v&

chép tam giac hinh thanh giira nguyén tir O véi Cu®, Cu® va Cu® trong cac 1S5
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thong qua TS5/6, voi hang rao ning lwong 29,5 keal/mol dwa vé hop chat trung gian
IS6p. Trong 1S6p, nguyén tir O® chi tham gia lién két v6i nguyén tir Cu® véi do dai
lién két 1,732 A, duoc rat ngan hon nhiéu so véi chiéu dai trong 1S5y 12 2,024 A. Sau
do, vugt qua mot rao can nang luong co gia tri 20,7 kcal/mol tuong img su chuyén
dich nguyén tir O@ tir nguyén tir N t6i nguyén tir O® dé tao thanh 1S7p, qua trinh
giai phong ra mot nhiét lugng tri gia 22,7 kcal/mol. Trong 1S7p, cac phan tir N2 va O:
hap phu lan lugt trén cc nguyén tir Cu® va Cu®. Khi so sanh nang lugng tuong quan
giira 1S3p (-2,4 kcal/mol) va 1S7 (-4,4 kcal/mol), suchénh 1éch mirc ning lwong xuat
phat tir vi tri hdp phu cta cac phan tir trén cluster Cuz khac nhau. Sau d6 phan tir N,
va Oz duoc giai hap tir cluster dong dé tao thanh san pham véi mot nang luong giai
hép l1an lugt 14 9,7 keal/mol va 20,1 kcal/mol. Ngoai ra, chiing t6i ciing kham pha céc
vi tri hap phu khac nhau ciia phan tir N2O Ién cluster Cuz; nham tim ra huéng phan
tmg thuan loi nhat cho qua trinh phan huy. Cac hudng phan tGng con lai duoc xét
trong dudng phan tng thir hai. Pudng phan tng thtr hai xuat phét tir 1S7, hinh thanh
hop chat trung gian 1S9y theo hai cach. Cach thit nhat, su hdp phu ciia phan tir N2O
qua nguyén tir Cu® truc tiép dua vé 1S9. Qua trinh nay giai phong niang luong chi -
8,6 kcal/mol. Sau khi phan tir N2O duge hip phu trén cluster trong 1S9, d dai lién
két NO-N® va ND-0®@ ¢4 gid tri 1a 1,161 A va 1,200 A, khong khac biét nhiéu so
v6i trong cau tric 1S5 voi gia tri nidng lwong hip phu gan bang nhau. Ngoai ra, 1S9
c¢6 thé dugc hinh thanh tir 1S5, qua 1S5 va TS5/9 v6i hang rio niang luong 12,7
kecal/mol. Tir 1S9, nguyén tr O di chuyén tir Cu® dén Cu® O qua TS9/10(1)s (0,6
kcal/mol) hodc nguyén tir N@ pha v& lién két véi Cu® hinh thanh lién két méi voi
Cu® qua TS9/10(2)b (—0,9 kcal/mol) dé hinh thanh 1S10,. Hodc dong phan 1S10p c6
thé duoc tao ra tir su hap phu phan tir N2O trén Cu® trong 1S5s. Ning luong tuong
quan cia trang thai trung gian 1S10, 1a —13,4 kcal/mol thap hon 1S5, (8,7 kcal/mol)
va 1S9y (8,6 kcal/mol). Piéu nay tuong tng véi do dai lién két NO-Cu® trong 1S10p
1a 1,841 A ngin hon so v6i NO-Cu® (1,935 A) trong 1S5, va NO-Cu® (1,936 A)
trong 1S9, hoan toan phu hop vai gia tri dién tich thong qua phan tich NBO cho 1S8
da dugc trinh bay ¢ trén. Thong qua trang thai chuyén tiép TS10/11p (32,5 kacl/mol)
véi tan s 4o duy nhét ¢ gia tri —599i cm™ twong g véi su xuét hién cua lién két
OM-0®@ (1,651 A) va pha v& lién két OV-N® (1,339 A). Sau do, 1S11p trung gian
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duoc hinh thanh khi cic phan tir Oz duge giai phong tir cluster dong, voi ning luong
can cung cap 1a 29,2 kcal/mol. Cudi cing, cac phan tir N, dugc giai phong tao thanh
san pham P1 v&i mot nang luong giai hap 13 9,6 kcal/mol. So voi hang rao nang lugng
tuong trong cac phan Umg thur hai (32,5 kcal/mol va 39,0 kcal/mol), ndng lugng hoat
hoa trong duong phan tng dau tién (23,0 keal/mol) duge wu tién vé mit nang luong
hon. Két qua tinh toan cho thiy ring gia tri hang rio ning lugng cua hai giai doan
phan tmg dugc xac dinh 14 2,7 va 33,6 kcal/mol, diéu d6 c6 nghia rang phan hity phan
tr N2O thr hai xay ra kho khan hon trong hai qué trinh chu ky phan hay N2O. Két
qua tinh toan nay phu hop vdi cac két qua thuc nghiém trudce day cia Kapteijn et al.
[54] va két qua 1y thuyét dugc thuc hién béi Liu et al.[62], nhdm Kapteijn nhan thay
rang cac phan tir O, dugc giai hap xay ra ¢ khoang nhiét d6 673K, va chi ra rang phan
hay phéan tir N2O thtr hai xay ra kho khian. Con nhém Liu d& nghién ciru cac co ché
ctia phan tir N2O phan huy trén binuclear Cu-ZSM-5 zeolit va thiy rang nhitng hang
rao nang luong cua hai phan tir N2O phan ly 1an luot 13 47,2 va 63,9 kcal/mol, trong

d6 dé xuat rang cac budc phan hity lién két N-O trong phan tir N2O kiém soat toan b
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Hinh 3.39: B& mat thé ning ctia qué trinh phan huy truc tiép N2O trén cluster Cus theo
phuong phap BP86

chu ky phan hity. Nhu vay, tir viéc so sanh cac két qua thu duoc cho thdy su phit hop
t6t gitta nghién ctru Iy thuyét ctia ching t6i v6i gia tri thuc nghiém ciing nhu nhiing
két qua tinh toan khac. P6i P2 (N20, + N2), hinh thanh P2 c6 thé trai qua hai cach
khac nhau. Tt 1S5,, cach dau tién vuot qua mot hang rao nang lugng cao 33,8
kcal/mol twong g trang thai chuyén tiép TS0/12p, tao 15125 (9,2 kcal/mol). TS0/12p
mo ta cho qué trinh hinh thanh dong thoi hai lién két N@—-0W® (1,978 A) va NO-

Cu® (2,034 A).

Hop chét trung gian 1514y (14,3 kcal/mol) trong duong phan tng thir hai bat
ngudn tir viéc hap phu phan tir N2O thir hai vao 1S5, hinh thanh lién két véi hai nguyén
tir OW va Cu® thong qua trang thai chuyén tiép TS0/14p voi ning luong can thiét cia
40,3 kcal/mol. So v&i cach dau tién, cach thir hai 1a khong thuan lgi vé mit ning
lugng. Cac nhom N202 lién két voi Cu® nguyén tir cta cluster qua N® nguyén tur

(1S12p) hodc Cu® nguyén tir thong qua N® (1S14p) véi ning lugng twong quan c6
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gia tri tuong ung 1a 9,2 kcal/mol va 14,3 kcal/mol. San pham P3 duoc hinh thanh
bang viéc giai hap phan tir N2O, tir Cu® va Cu® trong cluster Cuz, qua trinh can cung
cAp mot nhiét luong co gia tri dang ké bai it nhat 46 kcal/mol.

Pbi v6i P3 (NO + N2), ¢6 hai con dudng dé dua vé san pham P3: su phan ct
lién két NO-N®@ & giai phong phan tir NO tir 1S12p dua vé 1513, (40,0 kcal/mol)
hoic tir 1S14p dAn dén hop chét trung gian 1S15p (41,3 kcal/mol) khong qua trang thai
chuyén tiép. Sau d0, qua trinh giai hap ctia phan tir NO thit hai tir 1S13 va 1S15p can
phai cung cAp mot ning luong khoang 26,4 va 25,1 keal/mol.

Khi str dung xUc tac cluster Cuz cho qua trinh phan huy N2O, ning lugng hip
phu tai vi tri thuan loi nhét c6 gia tri 9,5 kcal/mol. Két qua phan tich NBO cho théy
electron dugc chuyén tir cic nguyén té ddng cua cluster sang nhém NNO. Két qua tir
viéc thiét 1ap cac duong phan tng cua hé cho thiy qua trinh phan hity truc tiép hai
phan tir N2O trén cluster Cuz tao thanh ba san pham P (2N2+02; 25,4 kcal/mol) ), P2
(N202+N3; 60,1 kcal/mol) va P3 (2NO+N3; 66,4). Su phan huy ndy xdy ra gdm hai
giai doan. Giai doan 1 1a sy hdp phu va phan huy phén tir N2O déu tién. O giai doan
2, phéan tir N2O th{r hai hip phu 1én CuzO va xay ra phan tng giita nguyén tir O va
N20 dua vé ba san pham. Pudng phan tng thuan loi nhat xuat phat tir viéc hap phu
N20 vao nguyén tir Cu va Cu® sau dé vuot qua hang rao ning lugng cd gia tri ning
luong tuong quan 1a —12,6 kcal/mol trong giai doan dau va 23,0 kcal/mol trong giai
doan cudi dé tao thanh san pham P1. Nhu vay, hang rao nang luong du doan 1a khoang
33 kcal/mol, thip hon so v&i 50 kcal/mol trong phan tmg khong sir dung xuc tac.
Trong khi d6, hinh thanh P2 va P3 di vuot qua rao can twong ddi cao va ning luong
tuong quan cta chiing co gia tri 16n 60,1 va 66,4 kcal/mol. Cac két qua tinh toan cho
thay rang su dong gop ciia cac san pham P2 va P3 14 it quan trong hon so véi P1 trong

qua trinh phan hay hai phan tir N2O.

3.2.4.2. Phan hity gian tiép N2O bang H, trén cluster Cuy
Chuyén hoa khi thai gdy hai méi trudng nhu N20 thanh nhitng chat than thién
v6i moi trudng nhur N2 bang chat khir H> da va dang thu hit sy quan tim cua cac nha

khoa hoc. Tuy nhién, nhirng nghién ctru thuc nghiém cho thiy phan ting doi héi phai
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tién hanh & nhiét do cao, chéng han nhu khi khéng c6 xuc tac can nhiét o 1én dén
1700-3000K [44]. M6t nghién ctru khac lién quan dén su khir N2O bang nguyén tir
H méi sinh trong dién cuc Pd|SrCe0.95Yb0.0503-a|Ag ciing doi hoi phai cung cap
nhiét d6 it nhat 1én dén 550 K [57]. Viéc nghién ciru vai trd clia xtic tic nhim tim ra
nhimg con duong thuin loi nhat dé phan tmg xay ra 13 rat can thiét. Vi vay, hé phan
g nay duoc lya chon khao sat va nghién ctru, két qua tinh toan xac dinh dwgc phan
g xay ra qua hai giai doan. Dau tién 1a sy hip phu phan tir N2O 1én cluster Cus,
sau d6 xay ra qua trinh phan huy va giai phong N» dua vé cluster CuzO. Giai doan
cudi m& dau bang viéc hip phu Ha, sau d6 xay ra phan tng voi CuzO hinh thanh H20
va hoan tra xtc tac trd vé trang thai ban dau. Giai doan thtr nhat dd duoc trinh bay &
phan trén trong qua trinh phan huiy tryc tiép hai phan tir N2O trén cluster Cuy.

Trén cluster Cu7O (IS4a) ¢6 bén vi tri khac nhau xdy ra si hap phu Hz, mo dau
cho bdn dudng phan ung hinh thanh san pham H,O+Cus. Tir hop chét ban dau Cu7O
di qua hang rao nang luong 1,0 kcal/mol (TS4/5,) ng v&i nguyén tir O chuyén vé
dang chop lién két dong thoi véi ba nguyén tir Cu?, Cu® va Cu! trong ciu triic 1S5, (—
3,5 kcal/mol). Két qua phan tich NPA mat d6 dién tich trén nguyén té cho hop chat
trung gian 1S5, cho biét nguyén tir O nhén electron tir cic nguyén tir dong véi dién
tich 12 —1,135 &, con dién tich trén cac nguyén tir dong 1a Cu®: 0,084; Cu?, Cu®: 0,136
e: Cud, Cu*: 0,476 &.

Tir 1S54, phan tir H2 hdp phu vao Cu® hinh thanh hop chit 1S1s, qua trinh giai
phoéng ra nang lugng 7,1 keal/mol. Sau d6 bang cach vuot qua trang thai chuyén tiép
TS1/2p v6i hang rao nang lugng 11,6 kcal/mol xay ra qua trinh cat dut lién két H-
H? dong thoi hinh thanh lién két O-H?, 1525 (-22,8 kcal/mol) duoc tao thanh. 1S3y
dugc tao ra khi nguyén tir H2 tin cong vao O trong TS2/3p (7,2 kcal/mol), hinh thanh
phan tir H,O phan tan trén cluster Cuz tng véi cau trac 1S3s (27,7 kcal/mol). Qué
trinh giai hép H>0 can cung cép mot nang luong co gia tri 5,7 kcal/mol, thu dugc san

pham va hoan tra lai xuc téc.

809

1S6a

1.e1s%T /1. 6a0




107

1S2p 1S3

1S10p

1S11p

Hinh 3.40: Céu tric hop chat trung gian giai doan phan mg thir hai cua qua trinh phan
huy gian tiép N2O bang Ha trén cluster Cuz theo phuong phap BP86

Khi Hz hap phu vao nguyén tir Cu® ctia 1S5, dua vé 1S1p voi gia tri nang luong
hap phu -5,5 kcal/mol. Ngoai ra 1S1s c6 thé dugc hinh thanh bang cach hap phu truc
tiép Hz vao Cu® ciia Cu7O (1S4a) sau d6 di qua trang thai chuyén tiép TS4/5, c6 hang
rao nang luong chi 0,7 kcal/mol. Trong TS4/5p, nguyén tir O chuyén vé trang thai lién
két voi dong thoi ba nguyén tir dong twong tu trong cu trac TS4/5.. Nguyén tir O
tiép tuc dich chuyén vé gan nhoém Ha trong cdu trac 1S5, qua TS5/6p (7,9 kcal/mol)
dua vé hop chat trung gian 1S6, (—5,5 kcal/mol). Hop chat trung gian 1S6p con c6 thé
duoc hinh thanh qua hai con duong khac nita. Con duong thir nhat 13 hip phu truc
tiép Ha vao Cu? ctia 1S5, v6i ning lugng hap phu 5,5 kcal/mol. Con duong thi hai
xuat phat tir 1S7y di qua TS7/6p (—1,3 keal/mol), v6i 1S7p dugce tao ra khi H2 hip phu
vao nguyén tir Cu? ctia chat dau (Cu70). Phan tng tiép tuc xay ra khi di qua TS6/1p
v6i hang rao 9,8 kcal/mol tao thanh IS1p va dua vé san pham. Pudng phan Gng cudi
cung 1a sy hap phu Hz vao Cu® giai phong ra —7,9 kcal/mol hinh thanh 1S8,. Khi dé,
lién két O—Cut bi pha v& qua TS8/9 (~7,2 kcal/mol) dua vé hop chét trung gian 1S9
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(-8,9 kcal/mol). Mit khéc, 1S9 ciing duoc hinh thanh tir sy hap phu truc tiép Hz vao
Cu! cta chat ban dau. 1S10, (—32,4 kcal/mol) duoc tao ra tir 1S9, khi nguyén tir H*
but khoi lién két véi H? hinh thanh lién két moi v6i O thong qua TS9/10, c6 hang rao
nang luong 4,6 kcal/mol. Tiép tuc di qua TS10/11p (—11,0 kcal/mol) hinh thanh phan
tr H2O phan tan trén cluster Cuy bang lién két yéu giita O va Cu? trong cdu trac 1S11p
(-30,1 kcal/mol). Nhu vay, khi phan t&r H2O phén tan trén bé mit ¢ vi tri Cu® thuan
loi hon so v6i vi tri Cu® véi sy chénh Iéch 2.4 kcal/mol. Sau d6, H2O di vao pha khi

tra lai xtc tac ban dau, qué trinh can 7,9 kcal/mol ning lugng.
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Hinh 3.41: Bé mit thé nang giai doan phan (mg thir hai ctia qua trinh phan huy gian tiép
N2O bang H> trén cluster Cuy theo phuong phap BP86

Phuong phap phiém ham mat d6 duoc st dung dé nghién ctru qué trinh phan
huy gian tiép N2O bang Hy trén cluster Cuz. Viéc thiét 1ap dudng phan tng cho hé
cho thdy phan tmg di qua hai giai doan chinh. Giai doan th& nhat 1a qua trinh hap phu
va phan huy N20, thu dugc N2 va cluster Cu7O véi hang rao nang lugng cua qua trinh
thuan loi nhat chi c6 2,7 kcal/mol. Giai doan th hai tvong tmg qua trinh phan tir Hp
dugc hip phu 1én CuzO xay ra phan tmg véi nguyén tir O hinh thanh san pham H0
va cluster Cuz. Qua trinh di qua bon dudng phan tmg khac nhau ng véi cac vi tri hap
phu Hz 18n Cu7O. Két qua tinh toan cho thay, dudng phan Gng duoc uvu tién nhat tng

v6i su hinh thanh lién két gitta phan tir H, va nguyén tir Cu® ctia CuzO, v6i hang rao
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ning luong tuong quan 21,4 kcal/mol. So véi viée phan huy truc tiép hai phan tir N2O
trén Cus thi viéc str dung thém khi Hz c6 tinh chét khir 1am cho qué trinh dién ra thuan
loi hon, véi viée giam dang ké hang rao ning lugng va sy bu trir ning lugng boi cac

qua trinh tda nhiét trong cac giai doan khac nhau cua phan ting.

3.2.4.3. Phan hiiy gian tiép N2O bang CH. trén cluster Cuy

Nhu vay sy phan huy gian tiép N20 véi su ¢d6 mit cia mot sd chat nhu CO,
H. di duoc nghién ciru trén cic nén xtc tac khac nhau. Két qua tinh toan cho thiy
xuc tac cluster kim loai bac va dong thiic day qua trinh phan hity trén. Bén canh do,
nhoém CH 14 tac nhan quan trong trong khi thai dong co d6t trong. Vi vay, ching toi
lra chon dé nghién ctru qua trinh phan hay dong thoi N2O va CHa trén cluster Cus.
Céc két qua tinh toan cho thiy phan tmg x4y ra qua nim giai doan. Pau tién 1a su hap
phu va phan hity N2O dua vé N2 va mot nguyén tir O phan tan trén cluster Cuz. Tiép
theo, mot phan tir CH4 hip phu trén cluster CuzO, sau d6 xay ra phan tng dua vé san
pham N2, H20 va Cu7CH.. Giai doan thi ba 13 qua trinh phan tir N2O thir hai hap phu
va phan tmg véi nhom CHa trén cluster Cu7CHz dua vé san pham N» va H20 hoic
HCHO. Sau d9, cluster CuzC c6 thé hap phu va phan tng tiép voi phan tor N2O thir
ba dua vé san pham 1a N2 va mot phan tir CO phan tan trén cluster Cuz. Cubi cling,
mot phan tir N2O nita hip phy trén CuzCO sau dé phan tng v6i nhom CO hoan tra
xuc tac va giai phong ra khi N2 va CO..

Két qua tinh toan cho giai doan dAu tién da duoc thao luan & trén, két thic giai
doan nay tao ra Cu7O (I1S5,) tiép tuc tham gia vao qua trinh phan huy dong thoi N2O
va CHa. Phan tir CHs hap phu vao cac vi tri khac nhau ctia CuzO, tuong tng véi ba
duong phan Gng dua vé san pham cua giai doan nay 1a cluster Cu7CHa va H20. Dau
tién, phan tir CHs hap phu vao nguyén tir Cu® vé6i nang lugng 1,9 kcal/mol tao thanh
IS1p. Qua trinh tiép tuc vuot qua hang rao ning luong 11,4 kcal/mol dua vé 1S2p (—
19,7 kcal/mol) ting véi su pha v& lién két C—H*, hinh thanh lién két gitra O—H*.
Nguyén tr H thtr hai cét dat lién két voi nguyén tir C va tin cong vao nguyén tir O
qua TS2/3p (14,6 kcal/mol) dé tao thanh 1S3, (-6,4 kcal/mol). Trong 1S3s, mot phan

tir nude hinh thanh lién két vi Cu? con nhém CHa hinh thanh lién két vdi nguyén tir
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Cu! cua cluster Cuz. Véi d6 dai lién két Cu?~O c6 gia tri 2,079 A, lién két giira chiing
kha bén viing, diéu nay duoc thé hién qua ning luong giai hap phén tir nude ra khoi
cluster la 25,4 kcal/mol. Sau khi giai phong phan tir H20 ta thu duoc 1S4, (Cu7CHy)
két thuc giai doan thir hai ctia phan tmg phan hiy N2O str dung chat khir CHa.

TS6/7h
1.%
993

2.484 0.97
; _1.957
957

TS9/2p

TS11/12p

1ﬂ711\_7:3 1822,
2009, W4L
N,

TS13/2p TS14/15p TS15/8p
Hinh 3.42: Céu trac hop chat trung gian va trang thai chuyén tiép giai doan phan tmg thir hai cta
qua trinh phan huy gian tiép N2O bang CHa trén cluster Cuz theo phuong phap BP86
Puong phan tng thir hai bat dau bang sy hip phu CHz vao nguyén tir Cu? hinh thanh
IS5y (—1,6 kcal/mol). Tir 1S5p, c6 hai cach khac nhau dé dua vé hop chét trung gian
IS2p. Cach dau tiénla vuot qua TS5/6p (20,9 kcal/mol), qué trinh cat dit lién két C—
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H* dua vé hop chit trung gian 1S6s. Trong cau tric 1S6p, nguyén tir H* tao cau lién
két v6i hai nguyén tir Cu? va Cu® con nhém CHs tao vong ba canh véi hai nguyén tir
Cu va Cu? Tiép do, qua trinh pha v lién két cau giita nguyén tir H* voi hai nguyén
tr dong va hinh thanh lién két méi v6i nguyén tir O duge mo ta trong TS6/7p. Hang
rao ning luong can vuot qua trong Gng 1a 29,2 kecal/mol, sau d6 tao thanh hop chat
IS7p (—17,5 keal/mol). Tir 1S7p, nhom CH3 pha v lién két vong ba canh, lién két voi
mdt nguyén tir Cu® sau do khép vong véi nguyén tir Cu' vuot qua hai hang rao ning
lwong ¢ gia tri nho 13 0,6 va 3,8 kcal/mol twong ung voi hai trang thai chuyén tiép
TS7/8p va TS8/9, thu duoc hop chat trung gian 1S9. Tir 1S9y thu duoc hop chit 1S2,
thong qua trang thai chuyén tiép TS9/2p 14 sy pha v& lién két Cu®~C voi hang rao
nang luong chi c6 0,3 kcal/mol. Tir 1S5, cach thir hai dugc xuat phat tir su tach
nguyén tir H? ra khoi nhém CHa tao thanh lién két voi nguyén tir Cu? va Cu® thdng
qua trang thai chuyén tiép TS5/105 (25,9 kcal/mol) hinh thanh 1510, (-14,1 kcal/mol).
Tir 1S10b, nguyén tir H2 di chuyén tir lién két vong vé6i hai nguyén tir Cu® va Cu? théng
qua trang thai chuyén tiép TS10/11, hinh thanh lién két vai Cu® va Cu® véi hang rao
nang lugng 21,0 kcal/mol. Sy dich chuyén nguyén tir H2 hinh thanh lién két méi véi
nguyén tir Cu® va Cu* Gng véi trang thai chuyén tiép TS11/12p ¢6 hang rio ning
luong 6,0 kcal/mol thu duge hop chit 1S12y. Trang thai chuyén tiép TS12/13p Gmg
v6i su phan cat lién két Cu—H? va hinh thanh lién két O—H? v&i hang rao niang luong
tuong dbi cao 24,3 kcal/mol. Tir 1S13p vuot qua TS13/2p v6i hang rao chi 10,4
kcal/mol, hop chét 1S2s duoc tao thanh. Nhu vay, tir 1S5, dua vé 1S2 giai doan phan
cit lién két C—H va giai doan hinh thanh lién két O-H c6 hang rao niang luong kha
16n trong cac dudng phan tmg véi 22,5 va 29,2 kcal/mol trong cach dau tién va 27,5
va 24,3 kcal/mol trong cach thtr hai. Puong phan tng thir ba 13 su tin ciia CHg VAo
nguyén tir Cu® ctia Cu7O tao thanh 1S14y (—1,8 kcal/mol), vuot qua TS14/15 (23,2
kcal/mol) dé hinh thanh 1S15p (12,5 kcal/mol) tuong tng qué trinh pha v& lién két C—
H2, nguyén tir H? di chuyén lién két véi Cu?, va sau d6 tdn cong vao O bang TS15/16p
(17,2 kcal/mol) dua vé hop chit 1S8s. Sau d6 tiép tuc di vé san phdm tuong ti dudng
phan ing mot. Nhu vy, qua trinh hip phuy mot phan tir CHa trén cluster Cu7O va
tham gia vao phan mg v6i nguyén tir O dwa vé san pham cluster Cu7CH; va giai

phong mot phan tr H20.
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Giai doan nay c6 thé di qua ba dudng phan Gng khac nhau dé hinh thanh san pham.
Trong d6, thuan loi nhat vé mat nang luong 14 duong phan tmg xuat phat tir sy hap
phu CH4 vao nguyén tir Cu® di qua TS1/2p. Tir bé mit thé ning hinh 3.42 cho thdy,
tbc d6 phan tmg cua giai doan nay dugc quyét dinh boi sy phéan cat lién két C—H,
ddng thoi hinh thanh lién két voi nhém OH tao nén phén tir H20 v6i hang rao ning
lwong 1a 34,3 keal/mol dua vé san pham H,0 va cluster CuzCHz (1S4b) tiép tuc tham
gia vao giai doan phan tng tiép theo.

Giai doan phan tng thir ba xay ra qua trinh phan tir N2O thir ba hap phu 1én
cluster Cu;CH2 (1S4p) va sau d6 tham gia phan tng vi nhom CHy hinh thanh san
pham. Qua trinh ndy xay ra qua hai budc. Budc dau tién 1a sy hap phu va pha v& lién
két N1-O cuia phan tir N2O giai phong phan tir N2 con nguyén tir O phén tan trén
cluster Cu7CH.. Budc tiép theo xay ra phan tng giita nguyén tir O va nhom CHz hinh
thanh hai san pham (H20 + CuzC) va ( HCHO + Cuy). Tuy thudc véo vi tri hip phu
phan tir N2O ma qua trinh phan ng xay ra theo nhitng con duong khac nhau. Puong
phan g dau tién xuét phat tir sy hap phu N0 vao cluster Cu7CHz, hinh thanh hai
lién két N2-Cu® va O—Cu?, dua vé hop chat trung gian 1S1¢ (~19,4 kcal/mol). Thong
qua TS1/2¢ (11,3 kcal/mol) pha v lién két N>-O dua vé 1S2¢ (53,0 kcal/mol). Trén
cluster Cu7 nhém nguyén tir CHz lién két qua Cu?, Cu® va Cu* tao thanh chop tam
giac, nguyén tir O hinh thanh lién két Cu® va Cu’ tao lién két cau va phan tir N2 phan
tan trén Cud. Can cung cip mot nang luong 7,6 kcal/mol dé giai phong phan tir N,
thu duoc 1S3 (42,4 kcal/mol). Tir ddy, nguyén tir O di chuyén tién lai gn nhom
CHa dé tham gia phan (mg qua TS3/4¢ (—41,4 kcal/mol) va TS4/5¢ (12,3 kcal/mol)
dua vé 1S5¢ (—13,6 kcal/mol). Trong cdu tric 1S5, nguyén ttr O lién két véi Cul, tir
day hai nguyén tir H cia nhém CH> 1an luot pha v lién két v6i nguyén tir C hinh
thanh lién két véi nguyén tir O thong qua TS5/6¢ (-13,1 kcal/mol) va TS6/7¢ (-11,8
kcal/mol) hinh thanh nén phan tir H20 va nguyén tu C trong 1S7. (-12,3 kcal/mol).
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Hinh 3.44: Cau tric trang thai chuyén tiép giai doan phan tmg thir ba ciia qua trinh phan
huy gian tiép N2O bang CHa trén cluster Cuz theo phuong phap BP86

Qua trinh giai hap phan tir H2O can cung cip mot ning lugng nho véi gia tri 1,3
kcal/mol, ta thu duogc 1S8¢ véi mot nguyén tir C phan tan trén Cu? va Cu® trong 1S8.
va phan tir H2O va N2. IS8 ciing ¢ thé dugc hinh thanh bit dau bang su hap phu
phan tir N2O qua Cu® va Cu? trong I1S9; véi nang lugng hap phu cé gia tri —18,6
kcal/mol. Qua trinh pha v& lién két O-N vuot qua hang rao nang luong 8,0 kcal/mol.
Nhu vay so véi dudng phan ung thir nhat, hang rao ning luong cla qua trinh phan
cat lién két N*-O c6 gia tri xap xi 8 kcal/mol. Viéc tao thanh 1S10¢ (~70,8 kcal/mol)
keém theo su gidi phong mot nang lugng 16n co6 gid tri 54,1 kcal/mol, tao thuén 1gi cho
nhing qu4 trinh tiép theo. Sau khi phan tir N2 duoc giai phong ra khai cluster, lic nay
nguyén tir O lién két voi Cu® va Cu* con nhdm CH; ciing tao lién két vong ba canh
v6i Cu® va Cu?® trong hop chat trung gian 1S11¢ (—59,8 kcal/mol). Qua trinh trén can
mot nang luong giai hap 13 11,0 kcal/mol. Nguyén tir O va nhém CHz hinh thanh lién
két thong qua TS11/12¢ (3,7 kcal/mol) tao thanh phan tir HCHO phan tan trén cluster
Cuy trong 1S12¢ (59,4 kcal/mol). Tir 1S12¢, qua trinh giai hip HCHO chi can 8,3
kcal/mol dua vé san pham Cuz+ HCHO+N,, nguyén tir H! pha v lién két véi C tao
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lien két méi voi O théng qua TS12/13¢ ( —8,1kcal/mol) hinh thanh 1S13; (-
42 ,8kcal/mol). Phan tir H2O thtr hai duoc hinh thanh khi nguyén tir H? birt khoi lién
két v6i C tao lién két véi O qua TS13/14¢ (13,1 kcal/mol) dwa vé 1S14; (-
22,1kcal/mol). Sy giai hip phan tir H2O cin cung cép 11,1 kcal/mol tmg véi qua trinh
dua vé hop chét trung gian 1S8;, tiép tuc tham gia vao phan Gng phan tir N2O tiép

theo.
‘ 1968 0.979% 1.005
A17 K 2.057 -
1.9 o NEE ) 813
E : ;7

TS10/11,

1
1

Ning lwong twong quan (keal/

Hinh 3.45: Bé mat thé"néng giai doan phan tmg thr ba ctia qua trinh phén hity gian tiép
N2O bang CHg trén cluster Cuy theo phuong phap BP86

Két qua tinh toan bé mat thé niang cho thiy hau hét cac hop chit trung gian va
trang thai chuyén tiép trong giai doan ba déu c6 ning luong tuong quan thap hon so
v6i hop chét ban dau Cu7CHz + N20, chtng to giai doan nay thuan loi vé mit ning
luong voi gia tri hang rao ning luong thip va nang luong giai phong trong qua trinh
hinh thanh hop chét trung gian 16n. San pham H,0 + N2 +Cu-C duoc hinh thanh qua
hai duong phan tng khac nhau, trong d6 duong phan tng thir nhat thun lgi hon vé
mat nang luong véi gia tri hang rao ning luong 32,9 keal/mol. Bén canh d6, san pham
N2 + HCHO + Cu7 dugc hinh thanh véi hang rao ning luong 56,1 kcal/mol. Xét vé

mat ning lugng san pham H20 hinh thanh thuan loi hon.
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Giai doan tiép theo cuia phan tng xay ra theo phwong trinh:
N,0 + Cu,C —= Cu,CO + N,
Mot phén tir N2O hip phu vao hop chat trung gian IS8 thdng qua nhiing vi tri khac
nhau. Tir d6 xay ra qua trinh pha v& lién két N1-O hinh thanh phan tir N2 va nguyén
tr O. Sau d6 nguyén tir O hinh thanh lién két voi nguyén tir C trén cluster Cuz hinh
thanh phan tir CO phan tan trén Cuy. Két qua tinh toan bé mit thé ning cho giai doan
phan tng nay cho thay c6 bén dudng phan ing khac nhau xuat phat tir 1S8..

Pudng phan tmg dau tién duoc mé dau bang qua trinh hip phu N2O vao nguyén
tir Cu® cuia cluster Cuz giai phong ra mot nang lwong 5,7 keal/mol, v6i do dai lién két
N?-Cuf I 1,987 A. Bang cach vuot qua hang rao nang luong chi 1,1 kcal/mol, phan tir
N0 hinh thanh lién két vong 5 canh véi hai nguyén tir Cué va Cu? trong 1S2q4 (18,2
kcal/mol). Khoang céch lién két N-O thay ddi tir 1,202 A (1S14) qua 1,310 A (1S24) 1én
t6i 1,648 A (TS2/34) twong tng qué trinh pha va lién két N-O véi hang rao ning luong
6,2 kcal/mol tao thanh phan tir N2 hap phu trén Cu® (1S3q). Biéu nay dan dén lién két cia
nhém Nz trong 1S3q tang 1én véi gia tri cac khoang cach lién két 1an luot 1a N2-Cu® (1,905
A), N1:-N2 (1,128 A), ltc nay nguyén tir O hinh thanh lién két vong ba canh vai nguyén
tir Cu va Cud. 1S4q duoc hinh thanh tir 1S34 théng qua trang thai chuyén tiép TS3/44 Véi
hang rao nang lugng twong ddi cao (24,0 kcal/mol). Tan sb ao duy nhat —230i cm trong
TS3/44 ing v6i dao dong hinh thanh lién két C-O (2,129 A). Qué trinh nay giai phong
ra mot nang luong 1on véi gia tri 64,6 kcal/mol, tao thuan loi cho qua trinh giai hap N2
(10,4 kcal/mol) hinh thanh 1S54. Trong 1S54, nhdm CO tao lién két vong ba canh voi Cut
va Cu®, sy phan cit lién két C-Cu! xay ra d& dang véi hang rao niang lwong chi 0,4
kcal/mol chuyén vé 1S64 giai phong 11,8 kcal/mol. Phan tir N2O hap phy vao nguyén tix
Cu® hinh thanh 1S74 ddng thoi giai phdng mot nang luong 11,3 kcal/mol mé dau cho
duong phan tng thtr hai. Twong tu dudng phan tng dau tién, qua trinh pha v lién két
N!-O can vuot qua hai trang thai chuyén tiép twong tng 1a TS7/84 va TS8/94 Véi hang
rao ning lugng twong déi thap lan luot 1a 3,0 va 5,6 kcal/mol, kém theo sy giai phdng
nang luong khi hinh thanh 1S84 (7,0 kcal/mol) va 1S9q (39,3 kcal/mol). Qua trinh nay tao
thuan loi cho budc phan tng tiép theo. Trong 1S9, nguyén tir O lién két véi Cub va Cu?

di chuyén toi nguyén tir Cu? va Cu? théng qua TS9/104 VSi hang rao nang luong kha 1on
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24.6 kcal/mol. Qué trinh hinh thanh lién két C-O 1a giai doan quyét dinh trong dudng
phan &ng nay théng qua trang thai chuyén tiép TS10/114 (-35,7 kcal/mol) dua vé hop
chat 1S11q4 (-117,7 kcal/mol).

TS9/104

TS0/114

| '~ g
ﬂ"
TS0/124

Hinh 3.46: Cau tric hop chat trung gian va trang thai chuyén tiép giai doan phan tng thir
tu ctia QU trinh phan huy gian tiep N2O bang CHa trén cluster Cuy theo phuong phap
BP86

Tiép theo xay ra qua trinh giai hip N2 véi ning lugng 10,0 kcal/mol thu duoc

IS54. Trong su so sanh véi dudng phan tmg dau tién, cho thay qua trinh hinh thanh
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phan tir CO 1a giai doan quyét dinh téc do phan tmg, trong d6 dudng phan ¢ng thir
hai c6 hang rao ning luong (27,2 kcal/mol) cao hon dudng phan tmg dau tién (24,0

kcal/mol).
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Hinh 3.47: B& mit thé nang giai doan phan (mg thr tw ctia qUA trinh phén hily gian tiép
N20 bang CHjs trén cluster Cuz theo phuong phap BP86

Hai dudng phan tng con lai xuat phat tir sy tn cong truc tiép cia nhom N20
vao nguyén tir C. Trang thai chuyén tiép TS0/114 trong tng qua trinh cét dut lién két
N*-O va hinh thanh lién két méi C—O dua vé hop chét trung gian 1S114 voi hang rao
nang lugng 1,2 kcal/mol. Pudong phan tng con lai qua TS0/124 véi hang rao nang
lugng 3,7 keal/mol tao thanh 1S124 (—126,0 kcal/mol), véi phan tir N2 va CO hap phu
1an luot trén Cu! va Cud. Qué trinh trén giai phong mot nang luong 16n thuén loi cho
qua trinh giai hap phan tir N2 v6i ning lugng chi 6,4 kcal/mol, thu dugc hop chit 1S64
tiép tuc tham gia vao qua trinh phan hay NO tiép theo.

Két qua tinh toan bé mit thé ning cho giai doan phan tmg tht tu cho thiy, co
bbn duong phan Gng khac xuét phat tir 1S14¢ + N2O dua vé san pham Nz + Cu7CO
(1S6q). Tir bé mat thé hinh 3.4.17 nhan thdy hau hét cic ciu triic trung gian va trang
thai chuyén tiép déu c6 ning luong tuong quan thap. Téc d6 phan Gng dugc quyét

dinh boi qua trinh hinh thanh lién két C—-O vé6i hang rao ning luong tuwong ddi cao
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(xp xi 30 kcal/mol), nhung phan tng lai thuén loi khi c6 ning luong giai phong ra
cta qua trinh d6 cé gia tri 16n hon (55 kcal/mol). Puong phan ung thir hai thuén loi
nhat vé mit ning luong.

Giai doan cudi cung cta qué trinh phan hay gian tiép N.O bang CH la giai
doan giai phong ra khi CO2 va N2. Xuét phat tir viéc hdp phu mét phan tir N2O 1én
hop chéat trung gian 1964 (Cu7CO), sau d6 xay ra qué trinh phan huy va phan tng gitra
N20 va nhém CO dwa vé san pham. Giai doan nay xay ra qua nim duong phan g
khac nhau, twong tmg 13 cac vi tri hip phu khac nhau ctia N2O vao 1S64. Puong phan
g dau tién 13 sy hap phu N2O vao hai nguyén tir Cuz Va Cus v6i nang lugng hip phu
14 13,9 keal/mol. Qua trinh cat dut lién két N'—O thong qua trang thai chuyén tiép TS1/2e
v6i hang rao ning luong 11 kcal/mol. 1S2e duoc hinh thanh dong thoi giai phong ra mot
nang luong c6 gia tri 16n 44,8 kcal/mol, tao diéu kién thuan loi cho cac bude tiép theo.
Viéc giai hap phan tir N2 ra khoi 1S2e chi can 7,6 keal/mol dura vé 1S3e (-51,1 kcal/mol).
Luc nay nhom CO va nguyén tir O hdp phuy trén cac nguyén tir Cu c¢6 vi tri gan nhau.
Phén tir CO2 dugc hinh thanh khi vuot qua hang rao nang lugng 20,8 kcal/mol tuong
g sy cat dat lién két gitra O2 va nguyén tir Cu dong thoi hinh thanh lién két O>—C trong
hop chat 1S4.. Nhu vay, diy 13 giai doan quyét dinh téc do ctia qua trinh. Trong 1S4e,
phan tr CO2 hinh thanh mét lién két yéu véi cluster thong qua nguyén tir Cud, véi do dai
lién két 2,319 A, diéu nay phu hop véi nang luong giai hap CO, va hoan tra xdc tac Cur
chi 1,5 kcal/mol.

Puong phan ung tht hai duoc mé dau bang su hap phu N2O thong qua hai
nguyén tir Cu® va Cu®. Tai vj tri ndy, nang lwong hap phu giai phong ra cé gia tri 1on
nhét véi 17,7 keal/mol. Tuong tu véi duong phan Gmg dau tién, duong phan tng thi
hai xay ra qua trinh phan cit lién két N*-O? thdng qua trang thai chuyén tiép TS5/6e
Vv6i hang rao ning 9,4 kcal/mol, dong thoi qué trinh giai phong ra mot nang luong c6
gia tri 25,6 kcal/mol khi hinh thanh 1S6e. Cung cap nang lugng 6,4 kcal/mol cho qué
trinh giai hap phan tir N2 thu duoc 1S7.. Trong cau tric 1S7e, nguyén tir O tao lién két
vong ba canh véi hai nguyén tir Cué va Cu? con nhém CO lién két véi Cud. Tir 1S7e,
nguyén tir O chuyén vé trang théi lién két chop tam giac vai ba nguyén tir dong thong
qua TS7/8e, sau d6 chuyén sang hop chét trung gian 1S3 qua TS8/3. véi hang rao

nang lugng
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TS7/8¢
1.828

TS11/13e
1.195 @ 1.405

1.598"‘\ 1.198

TS13/4e

TS14/15¢ TS16/17e

Hinh 3.48: Ciu trac hop chét trung gian va trang thai chuyén tiép ctia giai doan phan tng
thir ndm ctia qua trinh phan huy gian tiép N2O bang CHa trén cluster Cuy theo phuong
phap BP86

cua hai qua trinh twong tng 1a 1,0 va 8,2 kcal/mol. 1S3e hinh thanh tir 1S7. rat thuan
loi v& mit ning luong. San pham dugc hinh thanh tir 1S3e di xét & duong phan ung
dau tién. Nhu vy, hai duong phan tmg dau tién nay déu co giai doan gidi han 1a su
hinh thanh phan tir CO2 théng qua trang thai chuyén tiép TS3/4e, duong phan tmg dau
thuan lgi hon vé mat ning lugng.

Puong phan tmg thir ba, cling duoc xuat phat tir sy hap phu phan tir N2O tiép

theo vao vi tri Cu? va Cu® nhung vi tri nguoc lai v6i IS1e, trong 1S9 nguyén tir N2 va
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02 cua phan tir N2O hép phu 1én cluster twong tng qua nguyén tir Cu? va Cu®. Ning
luong giai phong ra cua qua trinh nay 1a —13,2 kcal/mol, khong khac nhiéu so véi
IS1e (13,9 keal/mol). Tir 1S9e dén 1S12¢ di qua hai trang thai chuyén tiép va bon hop
chét trung gian tuong ty qua trinh tir 1S5 dén 1S8e duoc xét dén trong dudng phan
mg thtr hai. V&i hang rao ning luong cta hai trang thai chuyén tiép lan luot 1a
TS9/10. 10,6 kcal/mol va TS11/12. 2,4 kcal/mol, dong thoi v6i qua trinh giai phong
ra mot nang luong cé gia tri 35,3 kcal/mol tao thuan loi cho cac qua trinh phan ing
khac. Tur 1S12¢, nguyén tir O? dich chuyén lai gan nhém CO thong qua trang thai
chuyén tiép TS12/8e véi hang rao ning lugng 12,4 kcal/mol thu dugc hop chat 1S8e.
San pham thu dugc tir 1S8e twong ty dudng phan Gng thir hai. Trong duong phan tng
thir ba nay, c6 thé thu dugc san pham tir dudng phan tng khac xuat phat tir 1S11e
thong qua trang thai chuyén tiép TS11/13e m6 ta qua trinh nhom CO dich chuyén tir
nguyén tir Cu® t&i nguyén tir Cu® v6i hang rao ning luong 6,8 kcal/mol. Hop chét
trung gian 1S13. (46,4 kcal/mol) thu dugc tir qua trinh trén c6 nguyén tir O? lién két
vong ba canh véi hai nguyén tir Cu® va Cu® con nhém CO lién két véi nguyén tir Cul.
Phan tr CO2 dugc hinh thanh khi di qua hang rao nang lugng c6 gia tri 9,8 kcal/mol
twong Ung trang thai chuyén tiép TS13/4 dua vé 1S4e. Sau khi giai hip CO2 ra khoi
cluster thu duoc san phflm va hoan tra lai xtc tac.

Mot phan tir N2O hip phu vao cluster qua nguyén tir Cul mé dau cho duong
phan tmg thir tu voi nang luong hap phu —7,0 kcal/mol. Pudng phan tng nay chi di
qua mot trang thai chuyén tiép duy nhat TS14/15¢ (9,2 kcal/mol) twong mg xay ra
ddng thoi qua trinh phan cit lién két N*-O? va hinh thanh lién két C—O2 Hinh thanh
hai phan tir N2 va CO2 phén tan trén cluster trong 1S15¢. Qua trinh nay giai phéng mot
nang luong 16m c6 gia tri 52,8 kcal/mol. Sy giai hip phén tir N7 ra khoi cluster chi tén
5,1 kcal/mol hinh thanh hop chét 1S4 tiép tuc dua vé san pham.

Puong phan tng thir nim khai dau tir sy hap phu N2O vao cluster qua nguyén
tr Cu?, giai phong 9,7 kecal/mol, lién két N>-Cu? duoc hinh thanhcé do dai 1,915 A.
Tuong tu dudng phan ung thit tu, qua trinh tiép theo xay ra dong thoi hai qué trinh
cat dut lién két N'-O? va hinh thanh lién két C—O? thong qua mot trang thai chuyén

tiép TS16/17¢ v6i hang rao nang luong 26,1 kcal/mol.
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Hop chat 1S17. (—64,7 kcal/mol) dugc tao ra tir qua trinh trén kém theo sy giai phong
nang luong. Qua trinh tiép theo 1a sy giai hap phan tir CO2 chi cdn mdt ning luong
1,5 kcal/mol dua vé 1S18. San pham thu duoc khi phéan tir N2 duoc giai phong vao
pha khi cluster Cuz dugc hoan tra vé trang thai ban dau.

Trong giai doan cudi nay, két qua thiét 14p bé mit thé ning cho giai doan nay
cho thdy c6 nim dudng phan tng xuét phat tir CuzCO (IS64) + N2O dua vé san phim
CO2z + N2 + Cuz. Hau hét cac hop chit trung gian va trang thai chuyén tiép déu c6
ning luong tuong quan thip, cac budc phan tng chu yéu 1a cic qua trinh toa nhiét
tao diéu kién cho cac phan ing xay ra. Pudng phan ng thir hai thuan loi vé mat ning
luong nhéat voi hang rao nang lugng cao nhat 1a 20,8 kcal/mol.

Quaé trinh phan huy gian tiép N2O bang CHa trén cluster Cu trai qua nim giai
doan. Két qua tinh toan thu duoc bang cach st dung phuong phap phiém ham mat do
BP86 v6i bd ham co s cc—pvdz—pp cho Cu va aug—cc—pvdz d6i véi cac nguyén tb
N, O, C va H. Chung t61 da thiét 1ap duoc bé mat thé nang cho tung giai doan khac
nhau, qué trinh dua vé hai san pham P1 ( N2 + H20 + CO,) va P2 ( N2 + H20 +
HCHO). Trong d6 san pham thir hai kém wu tién hon so voi san pham P1 véi hang
rao nang luong c6 gia tri 16n 56,1 kcal/mol. Bdi véi san pham P1, giai doan xay ra
kho khin nhit 13 giai doan thir hai twong tmg qua trinh phan tir CH4 dugc hap phu
vao cluster Cu7O, phan rng v&i nguyén tir O trén cluster va giai phong H20 va dua
vé san pham Cu7CH; hang rao ning luong ciia dudng phan tng thun loi nhat 13 34,3
kcal/mol dong thoi nang lugng tuong quan cia cac hop chat co gia tri 16n. Bén canh
d6, cac giai doan tiép theo dua vé san pham c6 ning luong twong quan thip, dong
thot cac qua trinh gidi phong ra mot lugng nhiét 16n tao thuén lgi cho qua trinh phan
g xay ra. Nhu vy viée st dung xuc tac cluster Cuz va tdc nhan CHs tao diéu kién
thudn loi cho qua trinh phan hity N2O so v6i trong pha khi.

Nhin xét

Nghién ctru co ché qua trinh phan huy N2O trong pha khi va trén cac cluster
kim loai d3 duoc thyc hién bang phuong phap BP86 cing bd ham co sé thich hop.
Kha nang hip phu cia N2O trén cluster tai nhitng vi trf khac nhau duoc du doan théng
qua viéc phan tich NBO. Tinh toan nang luong hap phu cuia phan tir N2O trén cluster
Ag7 thu duoc gia tri —1,8 kcal/mol, -12,1 kcal/mol dbi véi cluster Agz* con cluster
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kim loai dong 14 -9,5 kcal/mol. Lién két hinh thanh giita nguyén tir N2 ctia N2O va M®
cta cluster M (M=Agz, Ag7*, Cuz), ¢ su chuyén dich electron vé phia nhom N2O
trong hop chat trung gian MN20. Két qua tir viéc thiét 1ap cac dudng phan tng cia
hé cho thdy qua trinh phan huy phéan tir NoO thanh san pham chinh 1a N2 va O2. Su
phan huy nay xay ra gdm hai giai doan. Giai doan mét 1a sy giai phong mot phén tir
N2 va mot nguyén tir O phan tan trén c4c cluster kim loai. Giai doan hai 13 sy hip phu
thém mot phan tir N2O phan Gng dé véi nguyén tr O qua nhiéu dudng phan Gmg khac
nhau dua vé san pham N; va O2. Két qua vé ning luong cia dudng phan tng thuin
loi nhét duoc trinh bay trong bang 3.13.

Bang 3.13: Gia tri nang lugng héap phu va niang luong twong quan cia trang thai
chuyén ti€p trong cic qua trinh phan huy N2O trén cluster theo phuong phap BP86

.. Ehe"ip phu Etuong quan
Cluster Giai doan | calimol) | (kcalimol)
, 1, 49,0
Pha kh
axni 2 90,1
» 18 8,4
Agr 2 2.0 26.4
» 121 6,4
A +
g7 2 89 23.6
N " 65 126
! 2 -8,1 23,0

lg: giai doan thir i qua trinh phan huy N2O trong pha khi.

it: giai doan thir i qua trinh phan hiy truc tiép N2O trén cluster tuong mg.

Ttr s6 liéu thu duoc cho thy, trong giai doan 1 qua trinh thuan loi nhit trang
thai chuyén tiép co6 gia tri ning luong tuong quan 8,4 kcal/mol d6i voi xtic tic Agy,
6,4 kcal/mol véi cluster Ag7" con Cuz chi ¢6 -12,6 kcal/mol. Trong giai doan hai,
duong phan ing uu tién c6 nang lugng tuong quan la 26,4 kcal/mol trén Agz, 23,6
kcal/mol trén cluster Agz* va 23,0 kcal/mol trén Cuz. Piéu d6 c¢6 nghia sy phan hiy
phan tir N2O thir hai xay ra kho khan hon trong hai chu ky phan hiy. Két qua tinh
toan nay phu hop véi cac két qua thuc nghiém trude day cua Kapteijn et al. [54] va
két qua 1y thuyét dugc thuc hién boi Liu et al.[62]. Nhdm Kapteijn nhan thiy rang
céc phan tir O, duogc giai hap xay ra & khoang nhiét d6 673K va chi ra rang sy phan

hay phan tir N2O thir hai xay ra kho khan. Con Liu et al. d3 nghién ciru cac co ché
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ctia phan tir N2O phan huy trén binuclear Cu-ZSM-5 zeolit va thiy ring hang rao
nang luong cta hai phan tir N2O phan ly 1an luot 1 47,2 va 63,9 kcal/mol, trong d6
dé xudt cac budc phan huy lién két N-O trong phan tir N2O kiém soat toan bd chu
trinh phan hay. Nhu vay, tir viéc so sanh cac két qua thu dugc cho thay sy phi hop
tbt gitta nghién ctru 1y thuyét cua ching t6i v6i gia tri thue nghiém ciing nhu mot sd
két qua tinh toan trudc day. Tir cac sb lidu cu thé trong bang 3.13, ta nhan thiy céc
xuc tac cluster Agz, Ag7* va Cuz di giam khoang hai 1an hang rao ning luong qué
trinh phan huy N2O. Trong dé xuc tac Cuz thuan lgi hon ca véi gia tri nang luong
tuong quan thap nhat.

Bén canh d6 sy phan huy gian tiép N2O bang CO trén cac cluster Agz va Agr*;
N20, Hz hoidc CHg trén cluster Cu ciing thu dugc nhiéu két qua dang chii y. Qué trinh
phan hily gian tiép xdy ra qua hai giai doan. Pau tién la sy hdp phu va phan hay N0,
giai phong N2 dong thoi hinh thanh hop chat trung gian MO (M=Agz, Ag7*, Cur).
Giai doan nay tuong tu qua trinh phan huy N20O trén cluster kim loai. Su khéac biét
nam & giai doan hai, khi c¢6 su hap phu thém céc khi CO, Hz va CHg 1én cluster. Tiép
dé xay ra phan tng v6i nguyén tir O hinh thanh cac phan tor CO2, H20. Céc gié tri
nang luong ciia dudng phan tng wu tién nhat dugc trinh bay trong bang 3.14.

Bang 3.14: Gia tri nang luong hép phu va nang luong tuong quan cua trang thai

chuyén tiép trong cac qua trinh phan huy gian tiép N2O bang CO, H; hoic CHq trén
cluster theo phuong phap BP86

.. Ehép phu Etuong quan
Cluster |~ Giaidoan |\ - \mol) | (kcal/mol)
2 2.0 264
COAg 20 15,0 122
24 -8,9 23,6
CO/Ag" ’ ’
g 2 112 8.4
2 -8,1 23,0
Ha/Cur 2 79 11,0
2 19 146
3y 19,4 113
CHd/Cur Ag 57 46
By 139 2.9
, 1, 29,0
Pha kh
axni 2 90,1

igt: giai doan thir i qua trinh phan hay gian tiép NoO trén cluster twong ting
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Qua trinh phan haty gian tiép N2O bang CO, Hz va CHg xay ra thuén loi hon
v6i hang rao niang luong dugc giam di dang ké so voi sy phan hiy N20. Chang han,
khi c6 mit thém CO, ning luong twong quan cia trang thai chuyén tiép 1a -12,2
kcal/mol con khi khdng c6 mat CO 1a 26,4 kcal/mol trén cluster Agz. Trén cluster
Ag7* 12 -8,4 kcal/mol so vé6i 23,6 keal/mol. Truong hop xuc tac bang cluster Cuz,
phan huy dong thoi voi CHg hodc Ha thi hang rao ning lwong khong sai khac 16n.
Nhung trong céc giai doan phan tng cac hop chét trung gian c6 ning luong tuong
quan thip s& bu trir mot phan ning luong. Sy phan hiy ddng thoi véi khi Ho c6 ning
luong twong quan 1a -11,0 kcal/mol, v6i CHa giai doan khé khin nhat cé ning luong
tuong quan 14,6 kcal/mol, giam di kha nhiéu so v&i 23,0 kcal/mol trong trudng hop

phan huy truc tiép.

Nhu vy, tinh toan hoa hoc lugng tir gitip chiing ta biét rd hon vé co ché qua
trinh phan huy truc tiép N2O ciing nhu phan huy gian tiép khi str dung thém CO, Hy,
CHg dé dua vé nhitng tac nhan it anh hudng dén méi truong hon nhu N2, Oz, H20,
CO; duéi su xtc tac ctia cac cluster kim loai bac va déng. Viée sir dung cluster kim
loai da thuc day qué trinh phan huy, cho thiy tiém ning Gng dung cac cluster kim loai

dong va bac trong viéc ché tao cac vat lidu xuc tac giam thiéu 6 nhiém moi trudng.



127

KET LUAN

Chung t6i d3 ap dung phuong phap phiém ham mat d6 BP86 v6i bé ham co

so thich hop dé nghién ctru cdu trac, mot sé tinh chit electron cua cluster kim loai va

ludng kim loai. Dya trén két qua nghién ctru do, ching t61 da lya chon cac cluster

Ag7, Ag7* va Cuz nham khao sat vai trd xdc tac cua cluster cho qué trinh phan hay

N20O. Viéc nay doi hoi phai thiét 1ap cac bé mit thé nang mot cach chi tiét tir sy tdi

vu hod cdu tric, tinh ning luong diém don, ning luong diém khong cho khoang 250

ciu tir bao gdom chat phan tng, trang thai trung gian, trang thai chuyén tiép va san

pham cho cac qua trinh phan huy truc tiép va gian tiép N2O vdi cac tac nhan CO, Ha

va CHa trong pha khi va trén nén cac xdc tac cluster Agz, Agz*, Cuz. Mot s két luan

duoc rut ra tir luan an nhu sau:

1.

D3 t6i wu hoa hon 300 ciu triic cluster kim loai Agn (n=2—20) va cluster ludng
kim loai AgnM (M = Fe, Co, Ni, Cu, Au, Pd, Cd; n=1-9). Xac dinh cac tham
sd cau tric, nang luong diém don va tan s6 dao dong cua mdi cluster, tir d6
1am co s& xac dinh duge 90 ciu trac dang bén nhat. Tur gia tri nang lugng lién
két trung binh cia cluster cho thay khi s6 lugng nguyén tir trong cluster nhiéu
lén 1am ting cuong do bén cua cluster va khi pha tap thém nguyén tir Cu, Au

thi d6 bén cluster ciing tang lén.

Niang luong ion hoa thir nhat cia cac cluster Agn va phd UV-VIS ctia mot sd
cluster Agn (n=4, 6, 8) tinh dugc cho sy phu hgp vai cac gia tri thuc nghiém
va véi mot s6 nghién ctru ly thuyét trude ddy. Pidu ndy mot lan nita khang

dinh tinh ding dan cua phuong phap tinh dugc lya chon.

Pi xéac dinh duoc tinh chit tir cia cluster ludng kim loai AgaM (M=Fe, Co,
Ni; n=1-9). Két qua cho thay khi pha tap cac nguyén tir Fe va Co, Ni lam ting
cuong tir tinh cla cac cluster. Trong d6, nguyén to Fe di lam ting gia tri
momen tir spin cula cluster bac nhiéu nhét va véi gi tri cao nhat 1a clia AgsFe.
Momen tir spin chu yéu tip trung trén nguyén t M va obitan (n—1)d cia

nguyén tir M.
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Gi4 tri chénh léch murc nang lwvong HOMO-LUMO (Egap) ctia cac cau trac bén
cluster AgnM di khang dinh viéc pha tap thém cac nguyén tir kim loai chuyén
tiép lam ha thap gia tri Egap d6i voi mot s6 cluster va tai AgsM va AgsM
(M=Cu, Ag, Au, Pd, Cd) cho két qua nho nhét. Gia tri tinh cho phd UV-VIS
6 vach hap thy cuc dai nim trong khoang budc song 310 - 490 nm. Bude kich
thich déng gop 16n chu yéu tir ving 1an cdn HOMO chuyén 1én LUMO.

Két qua da chi ra rang dbi véi su phan huy truc tiép N2O trén cac cluster kim
loai bao gdm Agz, Ag7* va Cuy xay ra qua hai giai doan, viéc phan cit lién két
N-O 1a budc quyét dinh trong cac dudng phan tmg. Khi sir dung xuc tac cluster
da giam dang ké hang rao ning luong so véi phan tng trong pha khi, trong dé

phan ng phan huy trén cluster Cuz thuan loi nhat vé mit nang lugng.

Su phan hity gian tiép N2O véi cac tac nhan CO, Hp va CHqtrén céc cluster
kim loai x4y ra qua hai giai doan. Giai doan I 13 sy hip phu va phan hiy N»O
dua vé N2 va mot nguyén tir O phan tan trén cluster. Giai doan |1 13 budc hap
phu thém tac nhan CO, H, va CHa trén cac cluster Agz, Ag7* va Cuz, sau do
tiép tuc phan tng véi nguyén tir O dé tao thanh CO2, H20 va CO,. O giai doan
IT phan Gng x4y ra rt thuan loi vé mit nang luong, trong do6 thuan loi nhét 1a
d6i voi CO. Nhu vay, thong qua két qua nghién ctru cho thay cluster kim loai
bac va dong c6 tiém ning 1am vt liéu xtc tac cho nhitng qua trinh phan hay
dong thoi cac tic nhan gdy 6 nhiém moéi trudng nhu N.O, CO, Hz va CHg rat

14
A

tot.
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KIEN NGHI NHUNG NGHIEN CUU TIEP THEO

Vén dé nghién ctru cdu trc tinh chét electron cua cluster kim loai va cluster
ludng kim loai thuc su ¢6 ¥ nghia véi muc dich hudng téi viée stir dung ching lam
vat liéu thé hé méi v6i nhirng tinh ning wu viét hon. Nén hudng phat trién tiép theo
la nghién ctiru mot cach c6 hé théng dy du chi tiét vé cau tric, tinh chat va kha ning

tmg dung cua cac cluster. Cy thé:

1. M6 rong pham vi nghién ctru ddi vé6i cac cluster bac v6i s6 lwong nguyén tir
16n hon dé tim hiéu quy luat vé xay dung ciu tric va tinh chat electron ciia chiing.
Pha tap mot hay nhidu nguyén tir nguyén t6 khac dé ting hoat tinh cua cluster.

2. Khao sat thém vai trd xuc tac ctia mot sd cluster kim loai va luong kim loai
khac cho qué trinh phan huy NxOy.

3. Tinh toan dong hoc cho céc qua trinh xuc tdc da nghién cuu,.

4. Tiép can gan voi thuc nghiém can tinh toan cho qué trinh phan hity c6 sir
dung xuc tac cluster kim loai trén nén chat mang khac nhau nhu : zeolit, oxit kim loai,

kim loai ... ttr d6 lwa chon vat li€u xuc tac toi wu nhat.
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34B | 39B | 0,5 | 86,7/5,7/52 | 41,4/21,4/1,7 0,0/2,0/0,4 3,5/31,9/0,0 | 976 | 354

I 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
AgsCd (B 3’19 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
3 88’ 0 3’4) 23B | 35B | 0,86 | 0,3/0,6/97,9 39,9/4,2/6,0 0,0/0,5/0,6 47,4/2,3/01 | 98,8 | 49,8
T 34B | 36B | 0,23 | 86,7/5,7/5,2 84,7/7,7/1,1 0,0/2,0/0,4 6,1/0,1/0,2 976 | 64
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 | 36,9/251/2,4 | 46,2/4,3/0,1 | 1,7/34,0/00 | 49,4 | 64,3
(AL 3’,01 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 | 4938
4 11’ 0 50’) 20B | 35B | 0,27 | 8,3/1,1/90,0 39,9/4,2/6,0 0,4/0,0/0,1 47,4/2,3/01 | 99,4 | 498
T 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 | 86,7/5,7/52 | 12,1/65,4/1,5 0,0/2,0/0,4 0,0/20,9/0,1 | 97,6 | 21,0

78A | 90A | 0,27 | 6,8/1,5/151 | 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
AgsCu | (A1, 316 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
3 92’ 0 21’) 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
B 85B | 91B | 0,23 | 63,4/8,5/14,7 | 18,8/60,8/6,3 4,6/1,417,4 1,4/12,4/0,3 | 86,6 | 86,0
85B | 96B | -0,2 | 63,4/85/14,7 | 27,8/51,1/2,7 4,6/1,4/7,4 10,8/7,2/0,3 | 86,6 | 81,6




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

11 (321 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
386 0 1’1) 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 | 955
DR 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 | 916 | 804
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

80A | 90A | 0,33 | 5,2/1,8/246 | 73,8/13,3/2,0 | 0,0/0,0/68,3 | 0,0/10,2/0,6 | 31,7 | 89,2

i 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 | 929

(A, 342 86A | 93A | 0,21 | 77,6/13,6/4,1 | 42,0/45,7/3,7 0,0/0,0/4,6 0,0/8,7/0,0 954 | 913
3 63: 0 Sé) 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
T 83B | 87B | 0,34 | 59,2/55/26,9 | 69,5/19,6/5,3 0,0/3,7/4,6 3,0/0,1/2,6 916 | 944
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 | 916 | 83,1

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

I 85A | 89A | 0,31 | 61,6/7,9/1555 | 69,4/22,1/3,7 | 10,5/0,6/4,0 1,6/2,2/1,1 85,0 | 95,2

(A, 511, 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
2,42,0,05) | 84B | 86B 0,2 | 56,0/6,2/19,1 | 48,5/119/7,2 | 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 0,1/2,0/1,2 853 | 96,7

81A | 87A | 0,39 | 2,4/15/31,3 | 65,8/16,8/7,2 | 0,1/0,1/64,7 5,0/3,1/2,0 351 | 899

AgsAu 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 [ 918
I 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 | 952

(A, 381, 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
3,25,0,08) | 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

Il 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

(A, 364, 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
3,41005) | 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




I 78 87 0,2 |58,3/6,6/26,6 | 70,6/19,9/3,2 0,0/0,2/8,4 0,0/2,5/3,7 915 | 93,7

(A, 342, 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
3,62, 80 90 0,21 | 26,0/6,8/8,7 | 26,8/28,0/58 | 6,8/0,2/51,5 32,2/6,9/,3 415 | 60,6
0,40) 85 93 0,4 | 33,4/55/10,3 | 46,8/47,8/1,0 | 1,4/0,8/48,6 1,1/2,1/1,1 49,2 | 95,7

I 78 86 | —0,24 | 58,3/6,6/26,6 | 76,3/11,4/6,0 0,0/0,2/8,4 0,4/0,9/4,9 915 | 938
AgsPd (A, 350 78 88 0,32 | 58,3/6,6/26,6 | 71,6/18,4/5,5 0,0/0,2/8,4 0,1/1,3/3,0 915 | 95,5
3 54' 04'7) 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
Y 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
i 78 87 —0,3 | 58,3/6,6/26,6 | 70,6/19,9/3,2 0,0/0,2/8,4 0,0/2,5/3,7 915 | 93,7

(A, 409 78 89 0,28 | 58,3/6,6/26,6 | 66,2/25,3/5,7 0,0/0,2/8,4 0,0/0,0/2,8 915 | 957
3 03' 0 1'1) 79 88 0,43 | 48,8/5,2/22,8 | 71,6/18,4/55 | 1,4/0,4/21,4 0,1/1,3/3,0 76,8 | 95,5
T 80 90 0,21 | 26,0/6,8/8,7 | 26,8/28,0/58 | 6,8/0,2/51,5 | 32,2/6,9/,3 415 | 60,6
| 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

(A, 351 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 [ 949
3 54’ 0 64:) 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
T 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
Il (A, 375 79 83 0,51 | 40,2/6,7/34,5 | 68,8/21,2/6,2 | 18,4/0,1/0,0 1,4/2,3/0,1 815 | 96,2
AgePd | 331 'O 24)’ 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
T 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
79 83 0,29 | 40,2/6,7/34,5 | 68,8/21,2/6,2 | 18,4/0,1/0,0 1,4/2,3/0,1 815 | 96,2

Il 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
(A, 405, 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
3,06, 0,62) 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 [ 949
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




