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Cấu trúc và độ bền của các closo-hydroborate 

dianion BnHn
2– (n = 5-12) nhìn từ mô hình PSM  

 

Phạm Vũ Nhật, Mã Quốc Vĩ, Trần Thị Ngọc Thảo 

  

Tóm tắt—Trong nghiên cứu này, cấu trúc và các 

tính chất năng lượng của một số closo-hydroborate 

dianion BnHn
2- (n = 5-12) được khảo sát một cách chi 

tiết bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT). Phiếm 

hàm lai hóa B3LYP được sử dụng kết hợp với bộ cơ 

sở tương quan aug-cc-pVTZ. Dạng hình học tối ưu 

được xác định và cơ chế phát triển cấu trúc được 

thiết lập. Năng lượng phân mảnh nhóm BH, chênh 

lệch năng lượng bậc hai và khoảng cách HOMO-

LUMO cũng được tính toán nhằm đánh giá độ bền 

của các cluster. Kết quả tính toán cho thấy trong số 

các cluster được khảo sát B6H6
2– và B12H12

2– đặc biệt 

bền với cấu trúc electron bão hòa. Số electron hóa 

trị của chúng tương ứng với những con số kỳ diệu 

theo mô hình PSM (phenomenological shell model). 

Từ khóa—Borane cluster, các phép tính DFT, 

B12H12
2–, mô hình PSM. 

1 MỞ ĐẦU 

oron là một trong những nguyên tố được 

quan tâm nhất trong bảng tuần hoàn do sự 

phong phú về mặt hóa học của nó. Các đặc điểm 

như sự thiếu hụt điện tử, bán kính nhỏ, số phối trí 

lớn làm cho boron có khả năng hình thành liên kết 

mạnh mẽ với hầu hết các nguyên tố khác, tạo ra 

các hệ phân tử và chất rắn có hiện tượng liên kết 

và tính chất hóa học khác thường, khó dự đoán. 

Boron và carbon là hai nguyên tố duy nhất trong 

bảng tuần hoàn có thể hình thành nhiều hợp chất 

đa dạng với hydrogen. Tuy nhiên, có sự khác biệt 

rõ ràng giữa các boron hydride và carbon hydride 

[1]. Các carbon hydride và dẫn xuất của chúng 

được đặc trưng bởi chuỗi và vòng. Thí dụ như 

propane (C3H8), benzene (C6H6). Trong khi đó, 

các boron hydride (còn được gọi là borane cluster) 

thường có cấu trúc lồng, lưới hoặc tổ chim [2]. 
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Đã có nhiều nghiên cứu cả lý thuyết và thực 

nghiệm dành cho các borane cluster kể từ khi 

chúng được tổng hợp vào đầu thế kỷ XX [3]. Sự 

bùng nổ trong nghiên cứu về borane bắt đầu vào 

cuối những năm 1940 khi nhóm hợp chất này 

được xem là nhiên liệu tên lửa đầy hứa hẹn thay 

thế cho nhiên liệu hydro-carbon cổ điển [4]. Năm 

1976, giải Nobel hóa học đã được trao cho W.N. 

Lipscomb nhằm ghi nhận những đóng góp quan 

trọng của ông trong lĩnh vực borane. Đến thời 

điểm này, nghiên cứu về borane vẫn là một lĩnh 

vực thu hút nhiều nhà hóa học lý thuyết không 

những do sự độc đáo về mặt hóa học, mà còn xuất 

phát từ những thách thức về mặt cấu trúc và liên 

kết mà chúng mang lại.  

Những nghiên cứu tiên phong của Lipscomb, 

Wade, và Mingos [5-7] ghi nhận mối tương quan 

giữa số electron hóa trị, công thức phân tử và hình 

dạng của boron hydride. Gần đây, các phương 

pháp tính hóa học lượng tử thường được sử dụng 

thay cho các mô hình lý thuyết cổ điển. Các tính 

toán bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) của 

McKee và cộng sự [7] cho thấy trong các closo-

borane cluster, dianion B12H12
2– là đặc biệt ổn 

định và thể hiện tính thơm 3 chiều với giá trị năng 

lượng ion hóa khá cao (~11 kcal/mol). Năm 2011, 

nhóm Lentz [9] thu được cấu trúc tinh thể của 

B10H10
2– và B12H12

2–, đồng thời dựa trên những 

phân tích mật độ điện tử và nguyên tử trong phân 

tử (AIM) các tác giả xác định cả hai đều chứa các 

liên kết 3c–2e (3 nhân–2 electron). Trong một báo 

cáo mới nhất, Shen và cộng sự [4] cho rằng bên 

cạnh liên kết 3c–2e còn xuất hiện các kiểu liên kết 

đa nhân khác, thí dụ như 4c–2e, 8c–2e.  

Nhìn chung, hầu hết những nghiên cứu trước 

đây về borane chủ yếu tập trung vào khía cạnh 

cấu trúc phân tử và liên kết hóa học. Tuy nhiên, 

sự ảnh hưởng của cấu trúc điện tử lên độ bền và 

các tính chất khác của borane cluster vẫn chưa 

B 
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thực sự rõ ràng. Trong nghiên cứu này, trước hết 

các phép tính DFT sẽ được sử dụng để đánh giá 

độ bền của một số dianion BnHn
2– (n = 5–12). Sau 

đó, xu hướng ổn định của chúng sẽ được làm sáng 

tỏ bằng cách áp dụng mô hình PSM. 

2 PHƯƠNG PHÁP 

Tất cả các tính toán được thực hiện bằng 

chương trình Gaussian 09 [10] trong khuôn khổ lý 

thuyết phiếm hàm mật độ DFT [11]. Phiếm hàm 

lai hóa B3LYP cùng với các bộ hàm cơ sở aug-cc-

pVTZ được sử dụng để tối ưu hóa hình học cũng 

như tính toán năng lượng. Tần số dao động điều 

hòa (harmonic vibrational frequencies) cũng được 

tính nhằm xác định dạng hình học tối ưu tương 

ứng với cực tiểu địa phương (local minima) hay 

trạng thái chuyển tiếp trên bề mặt thế năng 

(potential energy surface) và để hiệu chỉnh các giá 

trị nhiệt động. 

Đối với một closo-hydroborate BnHn
2– cụ thể, 

các tham số nhiệt động như năng lượng phân 

mảnh 
f
E  và chênh lệch năng lượng bậc hai 2 E  

được tính dựa vào các công thức sau: 

   2 2

f n-1 n-1 n n
E E(B H ) E(BH) E(B H )  

           
 

2 2 2 2

n+1 n+1 n-1 n-1 n n
E E B H E B H 2E B H

 

Trong đó E(X) là năng lượng tối ưu của cấu tử 

X. Giá 2 E  còn có thể được xem là biến thiên 

năng lượng của quá trình hợp phân cho dianion 

BnHn
2–  từ hai dianion lân cận. 

3 KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Cấu trúc và độ bền 

Hình học ban đầu được xây dựng dựa trên 

nghiên cứu trước đây của McKee và cộng sự [13]. 

Cấu trúc tối ưu của các borane dianion BnHn
2–  

(n = 5–12) tại mức lý thuyết B3LYP/aug-cc-

pVTZ được thể hiện trên hình 1. Phù hợp với qui 

tắc Wade–Mingos [12], các borane cluster BnHn
2–  

(n = 5 – 12) đều có cấu trúc lồng (closo) do sở 

hữu (n+1) cặp electron sườn (skeletal electron 

pairs, SEP). Thành viên nhỏ nhất của họ closo-

borane đã được tổng hợp thành công là B6H6
2–. 

Cấu trúc bền nhất của B6H6
2– là một bát diện đều 

(Oh) với độ dài của các liên kết B – B là 1,733 Å, 

rất gần với giá trị thực nghiệm 1,700 Å [13]. Một 

trường hợp đáng lưu ý khác đó là B12H12
2–. Những 

quan sát từ thực nghiệm cho thấy đây là closo-

borane có tính ổn định cao nhất. Cấu trúc bền nhất 

của nó là một khối 20 mặt (icosahedron, Ih) với độ 

dài liên kết B – B là 1,782 Å (B3LYP/aug-cc-

pVTZ). Nhìn chung, về mặt cơ chế phát triển cấu 

trúc có thể thấy cluster BnHn
2– lớn hơn được tạo 

nên bằng cách gắn thêm một nhóm BH vào dạng 

bền nhất của cấu tử nhỏ hơn. Ví dụ, gắn thêm một 

nhóm BH vào vị trí xích đạo của B5H5
2–dạng 

lưỡng tháp tam giác sẽ thu được B6H6
2– cấu trúc 

bát diện. 

  
 

B5H5
2– (D3h) B6H6

2– (Oh) B7H7
2– (D5h) 

 
 

 

B8H8
2– (D2d) B9H9

2– (D3h) B10H10
2– (D4d) 

  

B11H11
2– (C2v) B12H12

2– (Ih) 

Hình 1. Cấu trúc tối ưu của các closo-hydroborate dianion 

BnHn
2– (n = 5 - 12) 

Độ bền của các cluser BnHn
2– được đánh giá 

thông qua các tham số nhiệt động như năng lượng 

phân mảnh 
f
E và chênh lệch năng lượng bậc hai 

∆2E. Sự biến thiên của các tham số nhiệt động này 

theo kích thước cluster được thể hiện trên các 

hình 2 và 3.  

Như đã đề cập ở trên, cấu trúc tối ưu của cluster 

BnHn
2– tại một kích thước xác định là kết quả của 

quá trình gắn thêm nhóm BH vào hệ nhỏ hơn. Do 

đó, năng lượng sinh ra trong này có thể được xem 
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là năng lượng kết hợp (embedding energy – EE). 

Thông số này còn có thể được xem là năng lượng 

tách hay năng lượng phân mảnh thứ nhất (one-

step fragmentation energy – Ef), là năng lượng cần 

cung cấp để tách nhóm BH ra khỏi BnHn
2– thành  

Bn-1Hn-1
2–. Hình 2 cho thấy trong các closo-borane 

được khảo sát, B6H6
2– và B12H12

2– được đặc trưng 

bởi các giá trị 
f
E  lớn nhất. Giá trị 

f
E  của B6H6

2– 

là B12H12
2– lần lượt là 6,76 và 7,43 eV so với các 

giá trị tương ứng 5,71 và 4,40 eV của B5H5
2– và 

B11H11
2–. Điều này cho thấy khả năng phân ly 

nhóm BH của B6H6
2– và B12H12

2– là kém nhất. 

Ngược lại, B11H11
2– là hệ kém ổn định nhất, với 

giá trị 
f
E nhỏ nhất. 

 

Hình 2. Biến thiên năng lượng tách nhóm BH theo kích 

thước BnHn
2– tại mức B3LYP/aug-cc-pVTZ 

 

Hình 3. Biến thiên chênh lệch năng lượng bậc hai theo kích 

thước BnHn
2– tại mức B3LYP/aug-cc-pVTZ 

Chênh lệch năng lượng bậc hai là một chỉ số 

quan trọng, thường được sử dụng để đánh giá độ 

bền tương đối của các boron cluster [14, 15]. Đặc 

biệt, các đỉnh trên đồ thị của ∆2E theo kích thước 

cluster được xác định là có mối tương quan với 

phổ khối thực nghiệm [16]. Như minh họa trên 

hình 3, các borane cluster ứng với n = 6, 10 và 12 

có giá trị ∆2E đặc biệt cao so với các cluster lân 

cận, chứng tỏ những hệ này ổn định hơn những 

cluster xung quanh. Kết quả hoàn toàn phù hợp 

với những phân tích dựa trên năng lượng phân ly 

nhóm BH (Ef). Ngược lại các cluster với n = 5, 8 

và 11 có chênh lệch năng lượng bậc hai (∆2E) rất 

thấp so với các cluster lân cận và B11H11
2– là anion 

kém ổn định nhất.  

Độ bền tương đối của các cluster còn được 

đánh giá thông qua chênh lệch năng lượng 

HOMO-LUMO (EHL). Hình 4 biểu diễn sự thay 

đổi của EHL theo số nguyên tử boron trong cluster 

BnHn
2–. Nhìn chung, các anion B10H10

2– và 

B12H12
2– được đặc trưng bởi giá trị EHL cao nhất. 

Ngược lại các anion với n = 5, 8, 9 và 11 có giá trị 

EHL khá bé. Các hình 2, 3, 4 thấy sự biến thiên của 

các giá trị Ef, ∆2E và EHL theo kích thước cluster 

BnHn
2– là khá giống nhau với đỉnh cao nhất được 

ghi nhận tại B12H12
2–.     

 

Hình 4. Biến thiên chênh lệch năng lượng HOMO-LUMO 

theo kích thước BnHn
2– tại mức B3LYP/aug-cc-pVTZ 

Mô hình PSM và độ bền của các cluster 

 
Hình 5. Năng lượng của các lớp vỏ hóa trị trong cluster dạng 

cầu theo mô hình PSM: (a) Hệ đồng nhất; (b) Nguyên tử giữa 

có độ âm điện lớn hơn nguyên tử bên ngoài; (c) Nguyên tử bên 

ngoài có độ âm điện lớn hơn nguyên tử giữa 
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Orbital Số electron 

  

 

 
 

 

 26 

  2P    

    
 

20 

  1D    

  

 

  10 

  2S    

 

   

 8 

  1P    

  

 

  2 

  1S    

Hình 6. Hình dạng của các orbital hóa trị trong anion B6H6
2– 

Mô hình PSM (Phenomenological Shell Model) 

được phát triển bởi các nhà vật lý hạt nhân để giải 

thích hiện tượng ổn định đặc biệt của những hạt 

nhân có tổng số proton và neutron tương ứng với 

một số kì diệu (magic) nhất định [17]. Mô hình 

này sau đó được áp dụng cho các cluster kim loại 

kiềm có kích thước nhỏ [18] và đã được chứng 

minh là khá hiệu quả để mô tả xu hướng bền vững 

và cấu trúc electron của các cluster kim loại [19]. 

Để xây dựng mô hình PSM, đầu tiên cluster được 

xem là có dạng hình cầu. Các electron hóa trị tự 

do chuyển động trong một trường thế năng được 

tạo nên bởi các các electron bên trong và các hạt 

nhân; thế năng tương tác giữa các electron được 

bỏ qua. Thứ tự các mức năng lượng của electron 

trong cluster theo mô hình PSM được thể hiện 

trên hình 5. Với mô hình PSM áp dụng cho 

borane cluster BnHn
2– thì con số kì diệu được dự 

đoán là 2, 8, 10, 20, 26, 40 vì nguyên tố B bên 

trong có độ âm điện lớn hơn nguyên tố H bên 

ngoài. Sau đây, chúng ta thử áp dụng mô hình này 

để giải thích độ ổn định cao của các dianion 

B6H6
2– và B12H12

2–. 

Trong B6H6
2–, tổng số electron linh động là 26 

(một electron từ mỗi nguyên tử H, 3 electron từ 

mỗi nguyên tử B và thêm 2 điện tích âm). Cluster 

có cấu trúc bát diện đều nên được xem như có 

dạng cầu. Theo mô hình PSM, 26 electron hóa trị 

tương ứng với một cấu hình bão hòa. Trật tự năng 

lượng của orbital hóa trị trên hình 6 rõ ràng cho 

thấy B6H6
2– có 26 electron linh động với cấu hình 

bão hòa 1S2/1P6/2S2/1D10/2P6. Ba orbital năng 

lượng cao (HOMO) là suy biến, có bản chất của 

phân lớp P, trong khi orbital thấp hơn thực sự 

mang bản chất D. Một cách chính xác hơn, trong 

trường bát diện Oh, 5 orbital D bị tách thành 2 

mức năng lượng T2g và Eg. Độ bền nhiệt động cao 

của B6H6
2– như vậy xuất phát từ cấu trúc electron 

vỏ đóng của nó, với 26 electron hóa trị điền đầy 

vào 13 MO. 
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Orbital Số electron 

 
 

   

50 

  2D    

    

40 

 

   

 

 

  1F    

 

 
 

 

 

26 

  2P    

     

20 

  1D    

  

 

  

10 

  2S    

 

  
 

 

8 

  1P    

  

 

  

2 

  1S    

Hình 7. Hình dạng của các orbital hóa trị trong anion B12H12
2–

Đối với B12H12
2–, tổng số electron linh động là 

50. Cấu trúc bền nhất của B12H12
2– là một khối 20 

mặt (icosahedron) nên cũng được xem như cluster 

có dạng hình cầu. Trật tự năng lượng của các 

orbital trên hình 7 rõ ràng cho thấy 50 electron 

linh động trong B12H12
2–tương ứng với cấu hình 

electron bõa hòa 1S2/1P6/2S2/1D10/2P6/1F14/2D10. 

Các orbital bị chiếm cao nhất (HOMO) là suy 

biến bậc năm, có bản chất của phân lớp D. Trong 

khi đó, các orbital thấp hơn thuộc lớp vỏ F. Tuy 

nhiên, cần lưu ý trong trường Ih, 7 orbital F bị tách 

thành 2 mức năng lượng (trạng thái) T1u và Gu. 

Tương tự như B6H6
2–, độ bền nhiệt động cao của 

B12H12
2– xuất phát từ cấu trúc electron vỏ đóng 

của nó, với 50 electron hóa trị điền đầy vào 25 

MO. 

4 KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này, lý thuyết phiếm hàm 

mật độ (B3LYP/aug-cc-pVTZ) được sử dụng để 

khảo sát cấu trúc và độ bền của một số closo-

hydroborate dianion BnHn
2– (n = 5–12). Độ ổn 

định đặc biệt của một số cluster sau đó được giải 

thích thông qua mô hình PSM.  

Nhìn chung các anion BnHn
2– thường có cấu 

trúc dạng lồng khép kín được tạo nên từ các tam 

giác B3. Cấu trúc tối ưu của chúng tại một kích 
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thước xác định là kết quả của quá trình gắn thêm 

nhóm BH vào dạng bền nhất của hệ nhỏ hơn. 

Những phân tích dựa trên các tham số nhiệt động 

như năng lượng phân ly nhóm BH, chênh lệch 

năng lượng bậc hai và chênh lệch HOMO-LUMO 

cho thấy trong các cluster được khảo sát, B6H6
2– 

và B12H12
2– là những hệ đặc biệt bền. Hiện tượng 

này có thể dễ dàng giải thích bằng mô hình PSM.  

Anion B6H6
2– với 26 electron linh động có cấu 

trúc bát diện đều (Oh) và cấu hình electron bão 

hòa 1S2/1P6/2S2/1D10/2P6. Theo mô hình PSM, 

khối 20 mặt B12H12
2– (50 electron hóa trị) cũng có 

cấu trúc vỏ đóng 1S2/1P6/2S2/1D10/ 2P6/1F14/2D10. 

Vì vậy, những hệ này có cấu trúc đối xứng cao và 

đặc biệt ổn định so với các thành viên trong họ 

closo-borane cluster. 
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Abstract—In this theoretical study, the structures 

and energetic properties of several closo-

hydroborate dianions BnHn
2– (n = 5-12) were 

systematically investigated employing the B3LYP 

functional in conjunction with the aug-cc-pVTZ 

basis set. Global equilibrium geometries were 

determined, and the growth mechanism is 

established. Several thermodynamic parameters 

including the one-step fragmentation energy, the 

second-order difference in energy, and the HOMO–

LUMO energy gap were also computed to evaluate 

their stability pattern. Computed results show that 

among investigated species B6H6
2– and B12H12

2– are 

exceptionally stable with closed-shell electronic 

structures. Their valence electrons generate magic 

numbers which could be understood by using the 

phenomenological shell model. The B6H6
2– with 26 

itinerant electrons has an octahedral form ground 

state (Oh symmetry) and a closed electronic 

configuration, i.e. 1S2/1P6/2S2/1D10/2P6. Similarly, 

the anion B12H12
2– with 50 mobile electrons, which 

favors an icosahedron (Ih symmetry), also has a 

closed 1S2/1P6/2S2/1D10/2P6/1F14/2D10 electron shell. 

Therefore, these systems bear the highly symmetric 

conformations and constitute the exceedingly stable 

members of the series examined. 

 

Index Terms—borane clusters, DFT calculations, B12H12
2–, PSM model. 

 


