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Tóm�tắt

�ính�chất�cấu�trúc�của�cluster�Mo
6
X

14
�(X�=�F,�Cl,�Br,�I)�ở�23�EM�đã�được�nghiên�cứu�bằng�phương�pháp�phiếm�hàm�

mật�độ�ở�mức�độ�lý�thuyết�PBE/TZ2P.�Kết�quả�nghiên�cứu�cho�thấy�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�bền�vững�của�cluster�
Mo

6
F
14
�và�Mo

6
I
14�
là�D

4h
,�trong�khi�của�cluster�Mo

6
Cl

14�
và�Mo

6
Br

14�
lại�bền�ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�C

2v
.�Sự�biến�

dạng�của�nhân�kim�loại�trong�các�cluster�đã�được�chứng�minh�giảm�dần�khi�đi�từ��o�đến�iốt.�Việc�xem�xét�đến�ảnh�
hưởng�tương�quan�trong�sự�gần�đúng�ZORA�và�tương�tác�spin�-�orbit�trong��nh�toán�ít�ảnh�hưởng�đến��nh�chất�
cấu�trúc�hình�học�của�các�cluster.

Từ�khóa:�DFT;�cluster;�đối�xứng;�khoảng�cách;�cấu�trúc.

Abstract�

The�structural�proper�es�of�the�cluster�Mo
6
X

14
�(X�=�F,�Cl,�Br,�I)�at�23�metal�electrons�were�studied�by�the�density�

func�onal�method�at�the�theore�cal�level�PBE/TZ2P.�The�research�results�show�that�clusters�Mo
6
F
14
�and�Mo

6
I
14
�at�

D
4h�
point�group�symmetry�are�the�most�stable,�while�Mo

6
Cl

14�
and�Mo

6
Br

14�
clusters�are�the�most�stable�at�C

2v
�point�

group�symmetry.�The�deforma�on�of�metal�nuclei�of�clusters�has�been�shown�to�decrease�gradually�when�going�
from��uorine�to�iodine.�The�considering�the�rela�ve�e�ect�in�the�ZORA�approxima�on�and�the�spin-orbit�coupling�
in�the�computa�on�does�not�a�ect�the�geometrical�structure�proper�es�of�the�clusters�much.

Keywords:�DFT;�cluster;�symmetry;�distance;�structure.

1.�ĐẶT�VẤN�ĐỀ

Hóa� học� cluster� của� các� kim� loại� reni,� vonfam� và�

molipden�ở�dạng�M
6
X
14�
(Hình�1)�gồm�môt�cụm�kim�loại�

bát�diện�M
6
�(màu�vàng)�được�bao�quanh�bởi�8�phối�tử�

mặt�Xi� (màu�xanh� lá�cây),�các�phối� tử�này�cắt�các�mặt�

của�khối�bát�diện�M
6
�và�6�phối� tử�Xa� (màu�xanh� lam)�

được�gọi�là�phối�tử�đỉnh�nằm�ở�vị�trí�các�đỉnh�của�các�

trục�bát�diện.

Hình�1.�Biểu�diễn�cấu�trúc�của�cluster��

Những��nh� toán�orbital�phân� tử� (MO)�đầu��ên�được�

thực� hiện� bởi� Co�on� và� Haas� [1]� năm� 1964,� bởi�

Ma�heiss�và�Fong�năm�1977�[2]�và�bởi�T.�Hughbanks�

và�R.�Ho�mann�năm�1983�[3]�đã�chứng�minh�rằng�đồ�

thị�MO�của�những�cluster�này�được�đặc�trưng�bởi�sự�

thể�hiện� của�24�mức�năng� lượng�mà�người� ta�có� thể�

chia�thành�2�nhóm�của�12�MO�khác�nhau.�12�MO�có�

mức�năng�lượng�thấp�hơn�năm�ngay�ở�phía�trên�những�

orbital�kim�loại-phối�tử�và�có��nh�đối�xứng�a
1g
,�t

��
,�t

��
,�

t
2g
,�e

g
�đặc�trưng�chính�cho�liên�kết�kim� loại�–�kim� loại�

và�một�phần�phản�liên�kết�kim�loại�–�phối�tử�(Hình�2).�

Nhóm�thứ�2�gồm�12�MO�có�mức�năng�lượng�cao�hơn�

đặc�trưng�cho�phản�liên�kết�kim�loại�-�kim�loại.

Việc�nghiên� cứu��nh� chất� quang� học� của� các� cluster�

bát� diện� của� molipden,� vonfam� và� reni� dưới� dạng�

!��!�"
#�!
$&
%&
,�!�!�"

#�!
$%
%&�và !��!�"

#�!
$&
%&
� (X�=�Cl,�Br,�I;�

Q�=�S,�Se,�Te�và�L� là�các�phối� tử�vô�cơ�hoặc�hữu�cơ)�

gần�đây�đã�được�quan�tâm�nghiên�cứu�để�sử�dụng�như�

là� những� nguyên� tố� quang� hoạt� mới� trong� pin� năng�
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lượng�mặt�trời�[4,�5],�xúc�tác�quang�[6�-�10]�và�trong�các�

thiết�bị�chiếu�sáng�gia�đình�[11,�12].�Các�phức�chất�của�

những�cluster�đẳng�điện�tử�này�có�một�lõi�kim�loại�ở�24�

electron�kim�loại�(EM)�và�thể�hiện�đặc��nh�phát�quang�

đặc� trưng�bởi� sự�phát� xạ� trong� vùng�đỏ�và�vùng�gần�

hồng�ngoại�với�tuổi�thọ�dài�(lên�tời�400�μs).

Hình�2.�Giản�đồ�năng�lượng�MO�của�(M!X"
# �!

$�)�(a)�và�của�
[�!�"

#�!
$]n-��(b).�Chứng�minh�ảnh�hưởng�của�phối�tử�đỉnh�

X��lên�khối�MO�đặc�trưng�kim�loại�chủ�yếu�trong�dạng�

�
6
X
14
�[3]

Ngoài�ra�một�số�nghiên�cứu�điện�hóa�cho�thấy�một�số�

thành�viên�trong�họ�cluster�này�cũng�thể�hiện�quá�trình�

oxy�hóa�thuận�nghịch�để�tạo�ra�các�cluster�[Mo
6
X
14
�-�ở�

23�EM�[13,�14].�Những�phức�chất�bát�diện�này�có�thể�

là�những�ứng�cử�viên�lý�tưởng�cho�việc�tạo�ra�điện��ch�

hiệu�dụng�[15]�và�phân�tách�sinh�học�[16].�Những�hợp�

chất�của�molipden�có�chứa�anion�!��!�"
#�!
$&
%&
đã�được�

biết� đến�nhiều� và� được� nghiên� cứu� rộng� rãi�đặc� biệt�

là�hơp�chất�dựa�trên�!Mo!Cl"
# Cl!

$&
%&
�.�Những�công�trình�

nghiên�cứu�gần�đây�đã� chứng�minh�rằng�những�phức�

chất�này�bị�oxy�hóa�không�thuận�nghịch�một�electron�khi�

X�=�L�=�Cl,�Br�và�bị�oxy�hóa�thuận�nghịch�khi�X�=�L�=�I�[17].�

Mặt�khác�Gray�và�cộng�sự�cũng�đã� thành�công� trong�

việc�tổng�hợp�cluster�!Mo!Cl"
# Cl!

$&
%
�trong�dung�dịch�khi�

điện�phân�[18].�Những�công�trình�của�Nocera�và�Gray�

cũng� gợi� ý� rằng� cluster� !Mo!Cl"
# Cl!

$&
%
�được� tạo� ra� tại�

chỗ�có�thể�đóng�vai�trò�chất�oxy�hóa�rất�mạnh��[18,19].�

Những�cluster�monoanion�[Mo
6
X

14
�-�thể�hiện�số�lượng�

electron�kim�loại�lẻ�ở�một�cấu�trúc�electron�lớp�mở�với�

ít�nhất�một�electron�độc�thân�được�dự�kiến.�Điều�này�

gợi�ý�một�đặc��nh�thuận�từ�cho�các�cluster�này.�Những�

nghiên� cứu� cho� thấy� chúng� hiếm�khi� bền� trong� dung�

dịch�theo�thời�gian�do�đó�có�ít�dữ�liệu�thực�nghiệm.�Để�

phân��ch�cấu�trúc�điện�tử,�liên�kết�trong�những�cluster�

này�và�chọn�ra�dạng�đối�xứng�bền�nhất�giúp�định�hướng�

cho�các�nhà�nghiên�cứu�thực�nghiệm,�chúng�tôi�đã�thực�

hiện�những��nh�toán�bằng�phần�mềm�ADF�(Amsterdam�

Density�Func�onal)�với�sự�giảm�đối�xứng�từ�dạng�đối�

xứng�nhóm�điểm�cao�nhất�O
h
�đến�dạng�đối�xứng�nhóm�

điểm�thâp�nhất�C
�
.

2.�PHƯƠNG�PHÁP�TÍNH

Những��nh�toán�lượng�tử�phân�tử�được�thực�hiện�bằng�

phần�mềm�ADF�[20].�Các��nh�toán�dựa�trên�trên�một�
toán�tử�Hamilton�không�tương�quan�(kí�hiệu�NR)�và�trên�

một�toán�tử�Hamilton�tương�quan�tuyến��nh�trong�sự�

gần�đúng�ZORA�[21]�(kí�hiệu�RS)�với�việc��nh�toán�đến�
tương�tác�spin-orbit�(kí�hiệu�RS�+�SO)�được�thực�hiện.�

Phiếm� hàm�mật� độ� tương� quan� trao� đổi� GGA� (PBE)�

được�sử�dụng�[22].�Việc�tối�ưu�hóa�hình�học�được�thực�
hiện�theo�phương�pháp�được�phát� triển�bởi�Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shanno� (BFGS)� [23-26].�Một� cơ� sở�

ba-z�của�các�hàm�Slater�với�các�hàm�lưỡng�cực�được�sử�
dụng�cho�mỗi�nguyên�tử�(TZ2P).�Các�orbital�nguyên�tử�

từ�1s�đến�4p�của�Mo�và�I,�từ�1s�đến�2s�của�Cl,�từ�1s�đến�
3p�của�Br�được�xử�lý�trong�sự�gần�đúng�“lõi�đông�cứng”.�

Những��nh�toán�này�được�thực�hiện�trên�các�hệ�phân�

tử�không�hạn�chế��nh�đối�xứng�và�spin.

3.�KẾT�QUẢ�VÀ�THẢO�LUẬN

3.1.�Tính�chất�cấu�trúc�của�cluster�[Mo
�
Cl

��
]-�

�

3.1.1.� Tính� chất� cấu� trúc� của� cluster� [Mo
�
Cl

��
�d� trong�

trường�hợp�NR

Những��nh�toán�đầu��ên�được�thực�hiện�trên�cluster�

cô� lập� [Mo
6
CL

14
�-�

�
ở� 23� EM� trong� khi� xem�xét� những�

dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�sau:�O
h
,�D

3d
,�D

4h
,�C

4v
,�C

3v
,�C

2v
,�

C
s
�và�C

�
.�Kết�quả�tối�ưu�hóa�được�tóm�tắt�trong�bảng�

1�cho�thấy�sự�biến�đổi�khoảng�cách�trung�bình�Mo-Mo,�

Mo-Cl� là�rất�nhỏ�trong�các�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�

khác�nhau.�Khoảng�cách�này�biến�đổi� từ�0,01� (Å)�đến�

0,02�(Å)�trên�các�liên�kết�Mo-Mo�và�Mo-Cli.�Mặt�khác�

các�khoảng�cách�Mo-Cla�ngắn�hơn�và�không�đổi�so�với�

các�khoảng�cách�Mo-Cli.�Khoảng�cách�trung�bình�Mo-Cli�

không�biến�đổi� trong�các�đối�xứng�nhóm�điểm�O
h
,�D

3d
,�

C
3v
,�C

2v
,�C

s
�và�C

�
�nhưng�lại�giảm�nh��(-0,02�Å)�trong�các�

đối�xứng�nhóm�điểm�D
4h
�và�C

4v
.

Bảng�1.�Các�thông�số�hình�học�trung�bình�và�năng�lượng�

tương�quan�của�các�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�của�cluster�

[��
6
CL

14
���trong�trường�hợp�NR

Đối�xứng
Mo-Mo�

(Å)

Mo-Cli�

(Å)

Mo-Cla�

(Å)

E
rela�ve

�

(eV)

O
h

2,65 2,50 2,41 +0,137

D
3d

2,65 2,50 2,41 +0,055

D
4h

2,68 2,48 2,41 +0,072

C
4v

2,68 2,48 2,41 +0,072

C
3v

2,66 2,50 2,41 +0,031

C
2v

2,66 2,50 2,41 +0,007

C
s

2,66 2,50 2,41 +0,020

C
�

2,65 2,50 2,41 0
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Những� giá� trị� trong� Bảng� 2� cho� thấy� khoảng� cách�

Mo-Mo�biến�đổi� từ�2,624�Å�đến�2,694�Å,� trong�khi�

đó�khoảng�cách�Mo-Cl�biến�đồi�ít�hơn�từ�2,484�Å�đến�

2,507�Å�cho�Mo-Cli�và�từ�2,409�Å�đến�2,413�Å�cho�

Mo-Cla.�Điều�này�cho�thấy�nhân�kim�loại�ở�dạng�đối�

xứng�nhóm�điểm�C
2v
�đã�biến�đổi�so�với�dạng�đối�xứng�

nhóm�điểm�O
h
�(khoảng�cách�giữa�Mo-Mo�và�Mo-Cli,�

Mo-Cla�là�như�nhau).�Những�MO�thể�hiện�trên�Hình�

4�cho�thấy�HOMO�là�một�orbital�không�suy�biến�đối�

xứng�a
1g
� thể�hiện�đặc� tính� liên�kết�và�phản� liên�kết�

Mo-Mo.�Orbital�này�cũng�thể�hiện�đặc�tính�phản�liên�

kết� yếu�Mo-Cla.� LUMO� là�mức� hai� lần� suy� biến� đối�

xứng�a
��
�và�thể�hiện�đặc�tính�liên�kết�yếu�Mo-Mo�và�

phản�liên�kết�yếu�Mo-Cla.

a)�HOMO�67a
1

Hình�3.�Cấu�trúc�của�cluster�[��
6
CL

14
���

�
được�tối�ưu�hóa�ở�

dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�C
2v

Theo� những� giá� trị� năng� lượng� tương� quan,� cluster�

được�tối�ưu�hóa�ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�C
�
�có�mức�

năng�lượng�thấp�nhất.�Phân��ch�hình�học�được�tối�ưu�

hóa�cho�thấy�năng�lượng�tương�quan�của�dạng�đối�xứng�

nhóm�điểm�C
�
�chỉ�khác�0.007�(eV)�so�với�dạng�đối�xứng�

nhóm�điểm�C
2v
�nên�C

�
�thể�hiện�giả�đối�xứng�C

2v
�mạnh�

mẽ.�Vì�vậy�C
2v
�được�coi� là�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�

bền�vững�nhất�của�cluster�Mo
6
Cl

14
�ở�23�EM.�Cấu�trúc�

và�các�khoảng�cách�tối�ưu�hóa�của�dạng�đối�xứng�nhóm�

điểm�C
2v
�được�trình�bày�trên�Hình�3�và�Bảng�2.

Bảng�2.�Khoảng�cách�hình�học�được�tối�ưu�hóa�của�cluster�[��
6
CL

14
���

�
ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm��

2v

Mo-Mo(Å) Mo-Cli�(Å) Mo-Cla�(Å)

Mo1-Mo3 2,647�(x4) Mo1-Cl13 2,509�(x4) Mo1-Cl7 2,409(x4)

Mo1-Mo5 2,625�(x2) Mo3-Cl13 2,487�(x4) Mo5-Cl11 2,413��(x2)

Mo1-Mo6 2,687�(x2) Mo5-Cl13 2,505�(x8)

Mo4-Mo5 2,694�(x2) Mo2-Cl18 2,484�(x4)

Mo4-Mo6 2,624�(x2) Mo6-Cl18 2,507�(x4)

b)�LUMO�24a
2

Hình�4.�Biểu�diễn�a)�HOMO�67a
1
,�b)�LUMO�24a

2
�của�

[Mo
6
��

14
]-�ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm��

2v

3.1.2.�Tính�chất�cấu�trúc�của�cluster��[Mo
�
CL

��
�-��trong�trường�

hợp�RS�và�RS�+�SO

Trên� cơ� sở� tối� ưu� hóa� cấu� trúc� hình� học� của� cluster�

Mo
6
Cl

14
�ở�23� EM� trong� trường�hợp�NR�chúng� tôi�đã�

khẳng�định�được�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�bền�nhất�

của�cluster�này�là�C
2v
.�Việc�tối�ưu�hóa�cấu�trúc�hình�học�

của� cluster�ở� dạng� đối� xứng� nhóm�điểm� này��ếp� tục�

được��ến�hành�trong�trường�hợp�RS�và�RS�+�SO�nhằm�

xem�xét�sự�ảnh�hưởng�tương�quan�của�phép�gần�đúng�

ZORA�và�tương�tác�spin�-�orbit�đến�kết�quả��nh�toán.�

Kết�quả�về�khoảng�cách�tối�ưu�hóa�trong�2�trường�hợp�

được�thể�hiện�trong�Bảng�3�và�Bảng�4.
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Bảng�3.�Khoảng�cách�tối�ưu�hóa�của�
��
[��

6
CL

14
���ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm��

2v
�trong�trường�hợp�RS�

Mo-Mo�(Å) Mo-Cli�(Å) Mo-Cla�(Å)

Mo1-Mo3 2,637�(x4) Mo1-Cl13 2,504�(x4) Mo1-Cl7 2,402�(x2)

Mo1-Mo5 2,613�(x4) Mo3-Cl13 2,499�(x4) Mo3-Cl9 2,401�(x2)

Mo1-Mo6 2,676�(x2) Mo5-Cl13 2,479�(x8) Mo5-Cl11 2,404�(x2)

Mo4-Mo5 2,679�(x2) Mo3-Cl18 2,501�(x4)

Mo6-Cl18 2,502�(x4)

Bảng�4.�Khoảng�cách�tối�ưu�hóa�của�
�
[��

6
CL

14
��

�
ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm��

2v
�trong�trường�hợp�RS�+�SO�

Mo-Mo�(Å) Mo-Cli�(Å) Mo-Cla�(Å)

Mo1-Mo3 2,637�(x4) Mo1-Cl13 2,504�(x4) Mo1-Cl7 2,402�(x2)

Mo1-Mo5 2,613�(x4) Mo3-Cl13 2,499�(x4) Mo3-Cl9 2,401�(x2)

Mo1-Mo6 2,676�(x2) Mo5-Cl13 2,479�(x8) Mo5-Cl11 2,404�(x2)

Mo4-Mo5 2,679�(x2) Mo3-Cl18 2,501�(x4)

Mo6-Cl18 2,502�(x4)

Trong�hai�trường�hợp�này�cluster�
��
đều�thể�hiện�một�nhân�

kim�loại�biến�dạng�so�với�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�O
h
.�

Tuy�nhiên,�nhân�kim� loại�này�lại�được�đặc�trưng�bởi�4�

liên�kết�Mo-Mo�dài�và�8�liên�kết�Mo-Mo�ngắn�và�khoảng�

cách�biến�dạng�là�0,06�Å.�Kết�quả��nh�toán�trên�Bảng�

2÷4�cho�thấy�sự�gần�đúng�ZORA�và�việc��nh�toán�đến�

tương�tác�spin-orbit�ảnh�hưởng�rất�ít�đến�các�thông�số�

hình�học�của�cluster�[Mo
6
CL

14
��.

3.2.� Tính� chất� cấu� trúc� của� các� cluster� [Mo
�
��

��
]����������������

(X�=�F,�Br,�I)

Trên�cơ�sở�kết�quả�tối�ưu�hóa�cấu�trúc�của�cluster�Mo
6
Cl

14
�

ở�23�EM.�Chúng�tối�đã��ến�hành�tối�ưu�hóa�hình�học�cho�

những�cluster�còn�lại�[Mo
6
CL

14
��(X�=�F,�Br,�I)�ở�23�EM�trong�

khi�xem�xét�các�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�khác�nhau�

O
h
,�D

3d
,�D

4h
,�C

4v
,�C

3v
,�C

2v
,�C

s
�và�C

�
�trong�ba�trường�hợp�

NR,�RS�và�RS�+�SO.�Cho�các�cluster�[Mo
6
F
14
]-,�[Mo

6
Br

14
]-�

và�[Mo
6
I
14
]-�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�bền�vững�được�

thể�hiện�tương�ứng�là�D
4h
,�C

2v
�và�D

4h
.�Khoảng�cách�tối�

ưu�hóa�của�chúng�trong�ba�trường�hợp�được�trình�bày�

trong�Bảng�5÷7.

Bảng�5.�Khoảng�cách�tối�ưu�hóa�của�cluster�[Mo
6
Br

14
]-�và�[Mo

6
I
14
]-�

�
ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm��

4h
�và�[Mo

6
Br

14
]-�ở

�
dạng�

đối�xứng�nhóm�điểm��
2v
�trong�trường�hợp�NR

Mo-Mo�(Å) Mo-Fi�(Å) Mo-Fa�(Å)

Mo1-Mo3 2,600�(x4) Mo1-F13 2,210�(x16) Mo1-F7 1,960�(x4)

Mo1-Mo5 2,519�(x8) Mo5-F13 2,203�(x8) Mo5-F11 1,957�(x2)

Mo-Mo�(Å) Mo-Bri�(Å) Mo-Bra�(Å)

Mo1-Mo3 2,698�(x8) Mo1-Br13 2,623�(x8) Mo1-Br7 2,589�(x2)

Mo4-Mo5 2,647��(x2) Mo3-Br13 2,639�(x16) Mo3-Br9 2,587�(x2)

Mo4-Mo6 2,646(x2) Mo5-Br11 2,586

Mo6-Br12 2,585

Mo-Mo�(Å) Mo-Ii�(Å) Mo-Ia�(Å)

Mo1-Mo3 2,741�(x4) Mo1-I13 2,808�(x8) Mo1-I7 2,848�(x4)

Mo1-Mo5 2,692�(x4) Mo3-I13 2,810�(x8) Mo5-I11 2,862�(x2)

Mo3-Mo5 2,738�(x4) Mo5-I13 2,792�(x8)
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Bảng�6.�Khoảng�cách�tối�ưu�hóa�của�cluster�[Mo
6
�
14
]-�và�[Mo

6
I
14
]-�ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�D

4h
�và�[Mo

6
Br14]-�ở�dạng�

đối�xứng�nhóm�điểm�C
2v
�trong�trường�hợp�RS�

Mo-Mo�(Å) Mo-Fi�(Å) Mo-Fa�(Å)

Mo1-Mo3 2,594�(x4) Mo1-F13 2,210�(x16) Mo1-F7 1,957�(x4)

Mo1-Mo5 2,514�(x8) Mo5-F13 2,209�(x8) Mo5-F11 1,951�(x2)

Mo-Mo�(Å) Mo-Bri�(Å) Mo-Bra�(Å)

Mo1-Mo3 2,685�(x8) Mo1-Br13 2,623�(x8) Mo1-Br7 2,578�(x2)

Mo4-Mo5 2,631�(x2) Mo3-Br13 2,639�(x16) Mo3-Br9 2,573�(x4)

Mo4-Mo6 2,630�(x2)

Mo-Mo�(Å) Mo-Ii�(Å) Mo-Ia�(Å)

Mo1-Mo3 2,715�(x4) Mo1-I13 2,795�(x16) Mo1-I7 2,833�(x4)

Mo1-Mo5 2,692�(x8) Mo1-I13 2,802�(x8) Mo5-I11 2,836�(x2)

Bảng�7.�Khoảng�cách�tối�ưu�hóa�của�cluster�[Mo
6
�
14
]-�và�[Mo

6
I
14
]-�ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�D

4h
�và�[Mo

6
Br

14
]-�ở�dạng�

đối�xứng�nhóm�điểm�C
2v
�trong�trường�hợp�RS�+�SO�

Mo-Mo�(Å) Mo-Fi�(Å) Mo-Fa�(Å)

Mo1-Mo3 2,594�(x4) Mo1-F13 2,210�(x16) Mo1-F7 1,957�(x4)

Mo1-Mo5 2,514�(x8) Mo5-F13 2,209�(x8) Mo5-F11 1,951�(x2)

Mo-Mo�(Å) Mo-Bri�(Å) Mo-Bra�(Å)

Mo1-Mo3 2,685�(x8) Mo1-Br13 2,623�(x8) Mo1-Br7 2,578�(x2)

Mo4-Mo5 2,631�(x2) Mo3-Br13 2,639�(x16) Mo3-Br9 2,573�(x4)

Mo4-Mo6 2,630�(x2)

Mo-Mo�(Å) Mo-Ii�(Å) Mo-Ia�(Å)

Mo1-Mo3 2,715�(x4) Mo1-I13 2,795�(x16) Mo1-I7 2,833�(x4)

Mo1-Mo5 2,692�(x8) Mo1-I13 2,802�(x8) Mo5-I11 2,836�(x2)

Cluster�[Mo
6
F
14
]-�thể�hiện�một�nhân�kim�loại�biến�dạng�

với� 4� liên� kết� dài� và� 8� liên� kết� ngắn.� Nó� biến� dạng�

nhiều�hơn� so�với� cluster� của� clo�ở�23�EM�vì� khoảng�

cách�giữa�liên�kết�dài�Mo-Mo�và�liên�kết�ngắn�Mo-Mo�

của�[Mo
6
CL

14
��
� �
là�0,06�Å�trong�khi�khoảng�cách�đó� là�

0,08�Å�cho�cluster�của��o.�Như�mong�đợi�cho�cluster�

này,�việc��nh�đến�ảnh�hưởng�tương�quan�trong�sự�gần�

đúng�ZORA�và� tương�tác�spin-orbit�ảnh�hưởng� ít� tới�

độ�dài�liên�kết�của�các�nguyên�tử�trong�các�cluster�này.�

HOMO� là�một� orbital� đối� xứng� a
��
� mà� thể� hiện� đặc�

�nh�liên�kết�kim�loại�–�kim�loại�nổi�bật�và�phản�liên�kết�

Mo�–�F�(Hình�5a).�

a)�19a
2u

b)�87a
1g

c)�22b
2u

Hình�5.�Biểu�diễn�HOMO�a)19a
2u
�của�cluster�[Mo

6
�
14
]-��

ở�dang�đối�xứng�nhóm�điểm��
4h
,�b)�87a

1g
�của�cluster��

[Mo
6
Br

14
]-�ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm��

2v
�và�c)22b

2u
����

����;�����[Mo
6
I
14
]-��ở�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm��

4h
�
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Cluster�[��
6
Br

14
]-�trạng�thái�bền�vững�cũng�thể�hiện�một�

nhân�kim�loại�biến�dạng�nhưng�nó�được�phân�biệt�với�

cluster�của��o�bởi�sự�thể�hiện�của�8�liên�kết�dài�và�4�liên�

kết�ngắn�Mo�–Mo.�HOMO�của�clsuter�này�là�một�orbital�

đối�xứng�a
1g
�mà�thể�hiện�một�đặc��nh�liên�kết�kim�loại�–�

kim�loại�yếu�(Hình�5b).

Cũng�như�3�cluster�khác,�cluster�[Mo
6
I
14
]-�thể�hiện�một�

nhân�kim�loại�biến�dạng�với�4�liên�kết�dài�va�8�liên�kết�

ngăng�Mo�–�Mo.�Nhưng�sự�biến�dạng�này�yếu�hơn�so�

với�3�cluster�còn�lại,�khoảng�cách�giữa�các�liên�kết�dài�và�

liên�kết�ngắn�chỉ�là�0.02�Å.�Như�đối�với�các�cluster�khác�

việc��nh�toán�đến�ảnh�hưởng�tương�quan�và�tương�tác�

spin-orbit�ảnh�hưởng� rất� ít�đến�khoảng�cách�giữa�các�

nguyên�tử.�HOMO�là�một�orbital�đối�xứng�b
��
�mà�thể�

hiện�một�đặc��nh�liên�kết�Mo�-�Mo�yếu�và�phản�liên�kết�

Mo�-�Ia�(Hình�5c).�

3.3.�Tính�chất�cấu�trúc�hình�học�trung�bình�và�giản�đồ�
DFT�của�các�cluster�Mo

�
X

��
�(X�=�F,�Cl,�Br,�I)�ở�23�EM�

Trên�cơ�sở�kết�quả��nh�toán�tối�ưu�hóa�trên�các�cluster�

Mo
6
X
14
�(X�=�F,�Cl,�Br,�I)�ở�23�EM�khi�xem�xét�các�dạng�đối�

xứng�nhóm�điểm�khác�nhau�trong�ba�trường�hợp�NR,�RS,�

RS�+�SO.�Các�thông�số�hình�học�trung�bình�và�các�dạng�

đối�xứng�nhóm�điểm�bền�vững�nhất�của�các�clsuter�đã�

được�tập�hợp�trong�Bảng�8�và�đồ�thị�DFT�orbital�phân�

tử�của�các�cluster�này�cũng�được�trình�bày�trên�Hình�6.�

Các�giữ�liệu�trong�Bảng�9�cho�thấy�cluster�của��o�và�iốt�

bền�vững�ở�cùng�dạng�đối�xứng�nhóm�điểm�D
4h
� trong�

khi�đó�cluster�của�clo�và�brom�lại�bền�vững�ở�dạng�đối�

xứng�nhóm�điểm�C
2v
.�Khoảng� cách� trung�bình�của� các�

liên�kết�trong�các�cluster�đều�tăng�dần�khi�các�halogen�

nặng�hơn.�Điều�này�hoàn�toàn�phù�hợp�với�sư�biến�đổi�độ�

âm�điện�và�ảnh�hưởng�không�gian�của�các�nguyên�tử�khi�

đi�từ��o�đến�iốt.�Kết�quả��nh�toán�cũng�cho�thấy�việc��nh�

đến�ảnh�hưởng�tương�quan�trong�sự�gần�đúng�ZORA�và�

tương�tác�spin-orbit�ít�ảnh�hưởng�tới�cấu�trúc�hình�học�

trung�bình�của�các�cluster�nghiên�cứu.�Sự�ảnh�hưởng�này�

làm�cho�khảng�cách�Mo-Ia�và�Mo-Mo�trong�cluster��biến�

đổi�0,02�Å.�Trong�khi�đó�nó�gần�như�không�ảnh�hưởng�

đến�khoảng�cách�Mo-Mo�trong�cluster��và�Mo-Cli,�Mo-

Bri.�So�sánh�với�kết�quả��nh�toán�cấu�trúc�hình�học�của�

cluster�[Mo
6
X
14
��-�được��nh�toán�bởi�T.�T.�Nguyen�và�các�

cộng�sự�[27]�thì�sự�oxy�hoá�1�electron�tạo�ra�sự�dài�hơn�

khoảng�cách�Mo-Mo�và�sự�ngắn�hơn�khoảng�cách�Mo-

Cla�điều�này�phù�hợp�với�sự�trống�của�MO�đặc�trưng�bởi�

liên�kết�Mo-Mo�và�phản�liên�kết�Mo-Cla.�Sự�giảm�nhiều�

độ�dài�liên�kết�Mo-Cla�có�thể�liên�quan�đến�sự�giảm�điện�

�ch�tổng�của�cluster.�Giản�đồ�DFT�orbital�phân�tử�cho�

thấy�khoảng�cách�năng� lượng�giữa�HOMO�và�LUMO�

tăng�từ�cluster�của��o�đến�clo�sau�đó�giảm�dần�từ��o�

đến�iốt.�HOMO�và�LUMO�của�chúng�đều�là�các�orbital�

không�suy�biến�đối�xứng�a�hoặc�b.

Bảng�8.�Khoảng�cách�tối�ưu�hóa�trung�bình�của�các�cluster�
��

6
X
14
�(X�=�F,�Cl,�Br,�I)�ở�23�EM�trong�các�dạng�đối�xứng�

nhóm�điểm�bền�vững�nhất�ứng�với�3�trường�hợp��nh�toán

Đối�xứng�D
4h

X�=�F X�=�Cl X�=�Br X�=I

�
2v

�
2v

D
4h

Mo-Mo

NR 2,54 2,65 2,68 2,72

RS 2,54 2,64 2,67 2,70

RS�+�SO 2,54 2,64 2,67 2,70

Mo-Xi

NR 2,20 2,50 2,63 2,80

RS 2,21 2,49 2,63 2,80

RS�+�SO 2,21 2,49 2,63 2,80

Mo-Xa

NR 1,96 2,41 2,59 2,85

RS 1,95 2,40 2,57 2,83

RS�+�SO 1,95 2,40 2,57 2,83

Hình�6.�Giản�đồ�DFT�orbital�phân�tử�của�các�cluster�
��

6
X
14
�(X�=�F,�Cl,�Br,�I)�ở�23�EM�ở�dạng�đối�xứng�nhóm�

điểm�bền�vững

4.�KẾT�LUẬN

Tính� chất� cấu� trúc� của� các� cluster�Mo
6
X
14
� (X� =� F,� Cl,�

Br,� I)�ở�23�electron�kim� loại�đã�được�nghiên�cứu�bằng�
phương�pháp�phiếm�hàm�mật�độ�ở�mức�độ� lý� thuyết�
PBE/TZ2P.�Phiếm�hàm�tương�quan�trao�đổi�PBE�được�
sử� dụng� trong� khi� xem� xét� các� dạng� đối� xứng� nhóm�
điểm�khác�nhau:�O

�
,�D

3d
,�D

4h
,�C

4v
,�C

3v
,�C

2v
,�C

�
�et�C1.�Kết�

quả��nh�toán�cho�thấy�cluster�Mo
6
F
14
�và�Mo

6
I
14
�ở�dạng�

đối�xứng�nhóm�điểm��
4h
�ổn�định�nhất,�trong�khi�cluster�

Mo
6
Br

14
�và�Mo

6
Cl

14
� lại� ổn�định�nhất�ở�dạng� đối� xứng�

nhóm�điểm��
2v
.�Điều�này�có�ý�nghĩa�quan�trọng�đối�với�

các�nhà�thực�nghiệm�trong�việc�lựa�chọn�cấu�trúc�của�
những�cluster�này�cho�nghiên�cứu�thực�nghiệm.�Sự�biến�
dạng�của�nhân�kim�loại�trong�các�cluster�đã�được�chứng�
minh�giảm�dần�khi�đi�từ��o�đến�iốt.�Điều�này�hoàn�toàn�
phù�hợp�với�sự�biến�đổi�độ�âm�điện�của�các�halogen.�Kết�
quả�này�cũng�khẳng�định�kết�quả��nh�toán�khi��nh�đến�
ảnh�hưởng�tương�quan�trong�sự�gần�đúng�ZORA�tương�
tác�spin-orbit�ít�ảnh�hưởng�đến��nh�chất�cấu�trúc�hình�

học�của�các�cluster�[Mo
6
X

14
�-.
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