
1460(6) 6.2018

Khoa học Tự nhiên

Đặt vấn đề

Các cluster germani pha tạp kim loại chuyển tiếp thu 
hút sự chú ý của các nhà khoa học vì tiềm năng ứng dụng 
trong y sinh học, công nghiệp bán dẫn và tổng hợp các vật 
liệu mới [1, 2]. Trong các tài liệu khoa học, cấu trúc hình 
học và cấu trúc electron của các cluster germani pha tạp 
các kim loại chuyển tiếp đã được báo cáo [3-5]. Tuy nhiên, 
cấu trúc và tính chất của các cluster germani pha tạp kim 
loại chuyển tiếp vẫn chưa được hiểu một cách đầy đủ. Do 
đó, việc nghiên cứu cấu trúc hình học và cấu trúc electron 
của các cluster germani pha tạp kim loại chuyển tiếp đã trở 
thành nhiệm vụ cấp thiết để hiểu được các tính chất của 
chúng. Gần đây, cấu trúc của các cluster VGen

−/0 (n = 3-12) 
đã được thăm dò bằng phổ quang electron [5]. Để hiểu được 
các thông tin thăm dò được từ phổ quang electron, nhóm 
nghiên cứu cũng đã thực hiện các phép tính hóa học lượng 
tử. Cụ thể, lý thuyết phiếm hàm mật độ với phiếm hàm lai 
ghép B3PW91 đã được sử dụng để nghiên cứu cấu trúc hình 
học và cấu trúc electron của các cluster VGen

−/0 (n = 3-12). 
Lý thuyết phiếm hàm mật độ chỉ tính được các trạng thái cơ 
bản hay các trạng thái có năng lượng thấp nhất ứng với mỗi 
biểu diễn bất khả quy của nhóm điểm đối xứng mà không 
tính được các trạng thái electron kích thích. Những kết quả 
tính được sử dụng để giải thích dãy phổ đầu tiên trong phổ 
quang electron của cluster anion [5]. 

Cấu trúc, độ bền, và từ tính của các cluster VGen (n = 
1-19) cũng đã được nghiên cứu [6]. Đối với cluster VGe, 
kết quả tính được cho thấy trạng thái cơ bản là sextet với 

độ dài liên kết 2,526 Å. Giá trị ái lực electron tính được 
bằng phiếm hàm PBE của cluster VGe có giá trị là 0,61 eV. 
Đối với cluster VGe2, đồng phân hình vòng được báo cáo 
là đồng phân bền nhất trong khi trạng thái electron cơ bản 
chưa được báo cáo. Ái lực electron của cluster trung hòa 
điện VGe2 có giá trị là 0,85 eV, trong khi độ dài liên kết 
V-Ge và Ge-Ge có giá trị là 2,536 và 2,405 Å [6]. Gần đây, 
cấu trúc electron của các cluster VGe3

–/0 đã được nghiên 
cứu bằng các phương pháp DFT, RCCSD(T), CASSCF/
CASPT2) [7].

Qua tham khảo các tài liệu khoa học, chúng tôi thấy 
rằng trạng thái electron của các cluster VGe–/0 và VGe2

–/0 
vẫn chưa được nghiên cứu đầy đủ. Với mong muốn cung 
cấp một hiểu biết đầy đủ về cấu trúc của các cluster VGen

–/0 
(n = 1-2), chúng tôi tiến hành nghiên cứu các cluster này 
bằng cách phối hợp lý thuyết phiếm hàm mật độ và phương 
pháp CASSCF/CASPT2. Phương pháp CASSCF/CASPT2 
đã được biết đến như là phương pháp tính có độ chính xác 
cao và đặc biệt phù hợp để nghiên cứu các cluster chứa kim 
loại chuyển tiếp [7-10]. Phương pháp này có thể tính được 
trạng thái cơ bản và trạng thái kích thích của các cluster 
chứa kim loại chuyển tiếp với độ tin cậy cao. 

Các phương pháp tính

Các đồng phân quan trọng của các cluster VGen
–/0 (n = 

1-2) được trình bày trong hình 1. Phương pháp CASSCF/
CASPT2 được dùng để nghiên cứu các trạng thái electron 
của các cluster VGen

–/0 (n = 1-2). Trong các phép tính 
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Từ khóa: Cấu trúc electron, cluster VGen
–/0 (n = 1-2), năng lượng tách electron, phương pháp CASSCF/CASPT2. 

Chỉ số phân loại: 1.4

*Tác giả liên hệ: Email: nmthao@dthuedu.vn



1560(6) 6.2018

Khoa học Tự nhiên

CASSCF/CASPT2, đối với các cluster VGe–/0, các đường 
cong thế năng của các trạng thái electron được xây dựng 
bằng cách thay đổi độ dài liên kết V-Ge. Đối với các cluster 
VGe2

–/0, phương pháp CASSCF/CASPT2 được sử dụng cho 
phép tính tối ưu hóa hình học. Trong phép tính CASSCF/
CASPT2, bộ hàm cơ sở aug-cc-pVTZ-DK được sử dụng 
cho cả V và Ge [11, 12]. Các hiệu ứng tương đối được hiệu 
chỉnh thông qua toán tử Hamilton Douglas-Kroll bậc hai 
[13-15]. Trong các phép tính CASPT2, electron trên các 
obitan 3s, 3p của V và 3d của Ge được phép kích thích. Tất 
cả các phép tính CASSCF/CASPT2 được thực hiện bằng 
phần mềm MOLCAS@UU 8.0 [16]. 

Hình 1. Cấu trúc hình học các đồng phân của các cluster VGen
–/0 

(n = 1-2).

Trong các phép tính CASSCF, không gian hoạt động 
được lựa chọn bao gồm các obitan phân tử có phần đóng 
góp chủ yếu của các obitan 3d, 4s của V và 4s và 4p Ge. Đối 
với các cluster VGe–/0, không gian hoạt động bao gồm các 
obitan 3d, 4s của V và 4s, 4p của Ge, và 5 obitan ảo. Kết quả 
hình thành nên không gian hoạt động có 10 hoặc 9 electron 
phân bố trong 15 obitan. Không gian hoạt động này được ký 
hiệu là (10,9/15). Đối với các cluster VGe2

–/0, hai không gian 
hoạt động được lựa chọn. Không gian hoạt động thứ nhất 
được ký hiệu là (10,9/12) bao gồm obitan 3d, 4s của V và 
4p của Ge. Không gian hoạt động này được sử dụng cho 
phép tính tối ưu hóa hình học. Không gian hoạt động thứ hai 
được tạo thành bằng cách thêm năm obitan ảo vào không 
gian hoạt động thứ nhất. Kết quả hình thành nên không gian 
hoạt động được ký hiệu là (10,9/17). Không gian hoạt động 
này được dùng trong các phép tính năng lượng điểm đơn 
cho các trạng thái electron dựa trên cấu trúc hình học đã tối 
ưu hóa với không gian hoạt động thứ nhất. Tất cả các giá trị 
năng lượng tương đối tính theo phương pháp CASPT2 của 
các cluster VGe2

–/0 được báo cáo dựa trên kết quả tính bằng 
không gian hoạt động thứ hai. 

Kết quả và thảo luận

Kết quả nghiên cứu về các cluster VGe–/0

Để xác định độ dài liên kết, tần số dao động điều hòa, 
và năng lượng tương đối của các trạng thái electron của 
các cluster VGe–/0, đường cong thế năng của các trạng thái 
electron được xây dựng và trình bày trong hình 2a và 2b. 
Kết quả phân tích các đường cong thế năng được trình bày 
trong bảng 1. Bảng này cho thấy trạng thái cơ bản của cluster 
anion VGe– là 3A1 (

3∆). Trạng thái này có độ dài liên kết là 
2,310 Å và tần số dao động là 301 cm−1. Các trạng thái kích 
thích 5B1 (

5Π), 5A1 (
5Σ) và 3B1

 (3Φ) kém bền hơn 0,35, 0,51, và 
0,74 eV so với trạng thái cơ bản 3A1 (

3∆). Trạng thái 4B1 (
4Φ) 
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là trạng thái cơ bản của cluster trung hòa điện VGe. Trạng 
thái này có độ dài liên kết là 2,347 Å và tần số dao động là 
315 cm−1. Trạng thái 6A1 (

6Σ) có năng lượng tương đối là 0,04 
eV nên trạng thái này là gần như suy biến với trạng thái cơ bản 
4B1 (

4Φ). Các trạng thái kích thích 2A1 (
2∆), 2B1 (

2Φ), 4A2 (
4∆), 

4A1
 (4Σ), và 6B1

 (6Φ) có năng lượng cao hơn 0,31, 0,31, 0,41, 
0,45, và 0,72 eV so với trạng thái cơ bản 4B1 (

4Φ). Theo kết 
quả tính bằng phương pháp CASPT2, trạng thái cơ bản của 
cluster trung hòa điện VGe được dự đoán là 4B1 (

4Φ). Kết quả 

này là trái ngược với kết quả thu được bằng phiếm hàm PBE 
trong đó trạng thái sextet được dự đoán là trạng thái cơ bản 
của cluster VGe [6]. Ở đây, cần lưu ý là độ dài liên kết V-Ge 
của trạng thái 6A1 (

6Σ) tính bằng phương pháp CASPT2 có giá 
trị là 2,348 Å. Độ dài liên kết này là ngắn hơn độ dài liên kết 
2,526 Å của trạng thái sextet tính bằng phiếm hàm PBE [6].

Giản đồ năng lượng các obitan phân tử của trạng thái 
cơ bản 3A1 (

3∆) của cluster VGe– được trình bày trong hình 
3. Qua hình này, cấu hình electron của trạng thái 3A1 (

3∆) 

(a) VGe–    (b) VGe

Hình 2. Đường cong thế năng của các cluster VGe– (a) và VGe (b).

Đồng phân
Trạng thái

Cấu hình electron V-Ge
(Å)

Tần số
(cm−1)

NLTĐ(a)

(eV)
VDE
(eV)C2v C∞v

VGe– 3A1
3∆ 12σ213σ214σ16π47π02δ1 (51%) 2,310 301 0,00

5B1
5Π 12σ213σ214σ16π37π02δ2 (61%) 2,370 282 0,35

5A1
5Σ 12σ213σ214σ16π37π12δ1 (29%) 2,411 360 0,51

3B1
3Φ 12σ213σ214σ26π37π02δ1 (40%) 2,395 301 0,74

VGe 4B1
4Φ 12σ213σ214σ16π37π02δ1 (50%) 2,347 315 0,00 (1,48) 1,49

6A1
6Σ 12σ213σ214σ16π27π02δ2 (62%) 2,348 406 0,04

2A1
2∆ 12σ213σ214σ06π47π02δ1 (39%) 2,340 284 0,31

2B1
2Φ 12σ213σ214σ16π37π02δ1 (21%) 2,380 346 0,31

4A2
4∆ 12σ213σ114σ16π47π02δ1 (55%) 2,249 349 0,41

4A1
4Σ 12σ213σ214σ16π27π02δ2 (35%) 2,459 269 0,45

6B1
6Φ 12σ213σ214σ16π27π12δ1 (48%) 2,494 230 0,72

(a) Giá trị trong dấu ngoặc là năng lượng tương đối ADE của trạng thái cơ bản 4B1 (4Φ) của cluster trung hòa điện so với trạng thái 3A1 (3∆) của cluster 
anion.

Bảng 1. Các thông số cấu trúc, tần số dao động và năng lượng tương đối (NLTĐ) của các cluster VGe–/0.
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được xác định là 13a1
214a1

215a1
116a1

16b1
27b1

06b2
27b2

02a2
0 

hay 12σ213σ214σ16π47π02δ1. Trong cấu hình này, các obitan 
13a1 (12σ), 14a1 (13σ), và 6b1, 6b2 (6π) được tạo thành chủ 
yếu từ obitan 4s, 4p của Ge, trong khi các obitan 15a1, 2a2 
(2δ), 16a1 (14σ), 7b1, 7b2 (7π), và 17a1 (15σ) chủ yếu được 
tạo thành từ obitan 3d, 4s của V. Cấu hình electron này chỉ 
chiếm 51% trong tổng số các cấu hình electron tạo nên trạng 
thái 3A1 (

3∆). Do đó, có thể nói rằng trạng thái 3A1 (
3∆) có tính 

chất đa cấu hình rất mạnh. Phần trăm đóng góp của các cấu 
hình chủ yếu của các trạng thái năng lượng thấp của các 
cluster VGe–/0 được trình bày trong bảng 1. Bảng 1 cho thấy 
phần đóng góp của cấu hình electron chủ yếu của các trạng 
thái electron đều thấp. Trong trường hợp cao nhất, cấu hình 
electron 12σ213σ214σ16π27π02δ2 của trạng thái 6A1 (

6Σ) đóng 
góp 62%. 

Năng lượng cần thiết cho các quá trình tách electron ra 
khỏi cluster anion cũng được tính toán. Năng lượng tách 
electron được tính bằng công thức sau:

  DE = E(VGe−) − E(VGe)

Trong đó, DE là năng lượng tách electron, E(VGe−) và 

E(VGe) là năng lượng của VGe− và VGe. Có hai loại năng 
lượng tách electron được biết đến là năng lượng tách electron 
ADE (adiabatic detachment energy) và VDE (vertical 
detachment energy). Năng lượng tách electron ADE thu 
được khi các giá trị năng lượng của cluster anion và trung 
hòa điện đều ứng với cấu trúc hình học đã tối ưu hóa hay ứng 
với các điểm cực tiểu trên bề mặt thế năng. Năng lượng tách 
electron VDE thu được khi năng lượng của cluster anion ứng 
với cấu trúc hình học đã tối ưu hóa, trong khi năng lượng của 
cluster trung hòa điện được tính với cấu trúc hình học đã tối 
ưu hóa của cluster anion.  

Bắt đầu từ trạng thái 3A1 (
3∆), quá trình tách một electron 

từ obitan liên kết 6b1 (6π) sẽ tạo thành trạng thái 4B1 (
4Φ). 

Năng lượng tách electron ADE và VDE của bước chuyển 
3A1 (

3∆) → 4B1 (
4Φ) tính bằng phương pháp CASPT2 có giá 

trị lần lượt là 1,48 và 1,49 eV. Trong bước chuyển này, một 
electron được tách ra từ obitan liên kết 6b1 (6π) nên độ dài 
liên kết V-Ge tăng từ 2,310 lên 2,347 Å. Kết quả tính bằng 
phương pháp CASPT2 cho thấy năng lượng tách electron 
ADE ra khỏi cluster anion là 1,48 eV. Giá trị năng lượng 
tách electron ADE này là cao hơn rất nhiều so với giá trị ái 
lực electron của cluster trung hòa điện tính bằng phiếm hàm 
PBE. Điều này có thể được giải thích là trong tính toán bằng 
phiếm hàm PBE, ái lực electron của cluster trung hòa điện 
được tính dựa trên quá trình chuyển từ trạng thái kích thích 
sextet của cluster trung hòa điện đến trạng thái kích thích 
quintet của cluster anion. 

Kết quả nghiên cứu về các cluster VGe2
–/0

Các kết quả nghiên cứu trước đây bằng lý thuyết phiếm 
hàm mật độ cho thấy đồng phân bền nhất của các cluster 
VGe2

–/0 có dạng hình vòng như trình bày ở hình 1. Phép tính 
bằng phiếm hàm PBE cũng dự đoán đồng phân hình vòng của 
cluster trung hòa là đồng phân bền nhất mặc dù trạng thái spin 
vẫn chưa được công bố [6]. Về mặt đối xứng phân tử, đồng phân 
hình vòng thuộc nhóm điểm đối xứng C2v. Giá trị độ dài liên kết 
và năng lượng tương đối của các trạng thái electron của đồng 
phân hình vòng VGe2

–/0 tính được bằng phương pháp CASPT2 
được trình bày trong bảng 2. Kết quả tính cho thấy cluster anion 
VGe2

– có trạng thái cơ bản là 3A2. Trạng thái triplet này có độ dài 
liên kết V-Ge và Ge-Ge lần lượt là 2,351 và 2,497 Å. Các trạng 
thái 5B1, 

3B1, 
5A1, 

5A2, và 3B2 có năng lượng cao hơn trạng thái cơ 
bản lần lượt là 0,18, 0,24, 0,54, 0,56, và 0,58 eV. Đối với cluster 
trung hòa điện VGe2, trạng thái cơ bản được xác định là 4B1. 
Các trạng thái kích thích 2A1, 

4A1, và 2A2 có năng lượng cao 
hơn trạng thái cơ bản lần lượt là 0,54, 0,66, và 0,69 eV. Độ dài 
liên kết V-Ge và Ge-Ge của trạng thái cơ bản 4B1 có giá trị lần 
lượt là 2,373 và 2,351 Å. Các giá trị độ dài liên kết này là ngắn 
hơn nhiều so với giá trị 2,536 và 2,405 Å thu được từ các phép 
tính bằng phiếm hàm PBE [6].

Hình 3. Giản đồ năng lượng các obitan phân tử của trạng thái 
3A1 (3∆) của cluster VGe–.
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Để hiểu được cấu trúc electron của các cluster VGe2
–/0, 

các obitan phân tử và số electron chiếm thu được từ phép 
tính CASSCF cần được khảo sát. Hình ảnh các obitan 
phân tử quan trọng và số electron chiếm của trạng thái 
3A2

 của đồng phân hình vòng VGe2
– được trình bày trong 

hình 4. Từ hình ảnh này, cấu hình electron của trạng thái 
3A2 của đồng phân hình vòng VGe2

– được xác định là 
17a1

218a1
219a1

120a1
07b1

28b1
014b2

215b2
05a2

1. Trong cấu hình 
này, các obitan có phần đóng góp lớn của obitan 4p của Ge 
là 17a1, 18a1, 7b1, 14b2, 16b2, và 6a2. Các obitan 19a1, 20a1, 
21a1, 8b1, 15b2, và 5a2 được tạo thành chủ yếu từ các obitan 
3d và 4s của V. Bắt đầu từ trạng thái cơ bản 3A2, trạng thái 
5B1 có thể được tạo thành bằng cách chuyển một electron từ 

obitan 14b2 sang obitan 20a1. Trạng thái 4B1 có thể được tạo 
thành từ trạng thái 3A2 bằng cách tách một electron ra khỏi 
obitan 14b2. Vì obitan 14b2 là obitan liên kết giữa obitan 3d 
của V và obitan π* của phối tử Ge2, nên trong bước chuyển 
từ trạng thái 3A2 đến trạng thái 4B1, độ dài liên kết V-Ge tăng 
từ 2,351 lên 2,373 Å, trong khi độ dài liên kết Ge-Ge giảm 
từ 2,497 đến 2,351 Å. Các giá trị năng lượng tách electron 
ADE và VDE của bước chuyển 3A2 → 4B1 tính bằng phương 
pháp CASPT2 có giá trị lần lượt là 1,20 và 1,28 eV. Giá trị 
ADE này lớn hơn 0,35 eV so với ái lực electron tính bằng 
phiếm hàm PBE (0,85 eV) [6]. 

Kết luận

Cấu trúc hình học và cấu trúc electron của các cluster 
VGen

−/0 (n = 1-2) đã được nghiên cứu bằng phương pháp 
CASSCF/CASPT2. Đối với các cluster VGe–/0, trạng thái 
cơ bản được xác định là trạng thái 3A1 (

3Δ) và 4B1 (
4Φ). Độ 

dài liên kết của các trạng thái 3A1 (
3Δ) và 4B1 (

4Φ) lần lượt là 
2,310 và 2,347 Å. Giá trị tần số dao động điều hòa của các 
trạng thái 3A1 (

3Δ) và 4B1 (
4Φ) lần lượt là 301 và 315 cm−1. 

Các trạng thái kích thích 5B1 (
5Π), 5A1 (

5Σ) và 3B1
 (3Φ) kém 

bền hơn 0,35, 0,51, và 0,74 eV so với trạng thái cơ bản 3A1 
(3∆). Các trạng thái kích thích 6A1 (

6Σ), 2A1 (
2∆), 2B1 (

2Φ), 4A2 
(4∆), 4A1

 (4Σ), và 6B1
 (6Φ) có năng lượng cao hơn 0,04, 0,31, 

0,31, 0,41, 0,45, và 0,72 eV so với trạng thái cơ bản 4B1 (
4Φ). 

Các giá trị năng lượng tách electron ADE và VDE của quá 
trình tách electron ứng với bước chuyển 3A1 (

3∆) → 4B1 (
4Φ) 

của cluster VGe– có giá trị là 1,48 và 1,49 eV. Đối với các 
cluster VGe2

−/0, trạng thái cơ bản được dự đoán là 3A2 và 4B1 
của đồng phân hình vòng. Độ dài liên kết V-Ge và Ge-Ge 

Đồng phân Trạng thái Cấu hình electron V-Ge, Ge-Ge                                                                                                                                            
 (Å)

NLTĐ (a) 
(eV)

VDE
(eV)

Hình vòng 
VGe2

–

3A2 18a1
219a1

120a1
07b1

28b1
014b2

215b2
05a2

1 (64%) 2,351, 2,497 0,00

5B1 18a1
219a1

120a1
17b1

28b1
014b2

115b2
05a2

1 (81%) 2,389, 2,369 0,18

3B1 18a1
219a1

220a1
07b1

28b1
014b2

115b2
05a2

1 (33%) 2,388, 2,333 0,24

5A1 18a1
219a1

120a1
07b1

28b1
114b2

115b2
05a2

1 (84%) 2,433, 2,348 0,54

5A2 18a1
219a1

120a1
07b1

28b1
014b2

115b2
15a2

1 (76%) 2,369, 2,486 0,56

3B2 18a1
219a1

020a1
07b1

28b1
114b2

215b2
05a2

1 (64%) 2,366, 2,498 0,58

Hình vòng 
VGe2

4B1 18a1
219a1

120a1
07b1

28b1
014b2

115b2
05a2

1 (77%) 2,373, 2,351 0,00 (1,20) 1,28
2A1 18a1

219a1
120a1

07b1
28b1

014b2
215b2

05a2
0 (65%) 2,370, 2,424 0,54

4A1 18a1
219a1

020a1
07b1

28b1
114b2

115b2
05a2

1 (80%) 2,410, 2,326 0,66
2A2 18a1

219a1
020a1

07b1
28b1

014b2
215b2

05a2
1 (69%) 2,341, 2,452 0,69

Bảng 2. Các thông số cấu trúc hình học và năng lượng tương đối (NLTĐ) của các trạng thái electron của các cluster VGe2
–/0.

Hình 4. Hình ảnh các obitan phân tử và số electron chiếm của 
trạng thái 3A2 của đồng phân hình vòng VGe2

–.

(a) Giá trị trong dấu ngoặc là năng lượng tương đối so với trạng thái cơ bản của cluster anion hay năng lượng tách electron ADE của cluster anion.
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của các trạng thái 3A2 của cluster VGe2
− là 2,351 và 2,497 

Å. Độ dài liên kết V-Ge và Ge-Ge của các trạng thái 4B1 của 
cluster VGe2

 là 2,372 và 2,351 Å. Các trạng thái 5B1, 
3B1, 

5A1, 
5A2, và 3B2 có năng lượng cao hơn trạng thái cơ bản 3A2 lần lượt 
là 0,18, 0,24, 0,54, 0,56, và 0,58 eV. Các trạng thái kích thích 
2A1, 

4A1, và 2A2 có năng lượng cao hơn trạng thái cơ bản 4B1 
lần lượt là 0,54, 0,66, và 0,69 eV. Năng lượng tách electron 
ADE và VDE ứng với bước chuyển 3A2 → 4B1 của cluster 
VGe2

– tính bằng phương pháp CASPT2 có giá trị là 1,20 và 
1,28 eV. 
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