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Nghién clru tinh chat cau tric cta cac cluster [Mo X, ]{(X =F, Cl, Br, |)
bang phuong phap phiém ham mat dé

Study of structural properties of clusters [Mo X ,1(X = F, Cl, Br)
by the density functional method

Pham Thi Diép
Email: phamdiepdhsd@gmail.com

Truong Dai hoc Sao D6
Ngay nhan bai: 01/02/2021
Ngay nhan bai stra sau phan bién: 24/3/2021
Ngay chap nhan dang: 31/3/2021
Tém tat

Tinh chat cau tric cta cluster Mo X, (X = F, Cl, Br, 1) & 23 EM da dugc nghién clru b3ng phuong phap phiém ham
mat dé & mrc do ly thuyét PBE/TZ2P. K&t qua nghién clru cho thay dang d&i xirng nhdm diém bén virng cla cluster
Mo,F,, va Mol ,1a D,,, trong khi cta cluster Mo,Cl,,va Mo Br,, lai bén & dang déi x(rng nhém diém C, . Su bién
dang ctia nhan kim loai trong cac cluster da dugc chirng minh giam dan khi di tir flo dén i6t. Viéc xem xét dén anh
hudng tuong quan trong su gan ddng ZORA va tuwong tac spin - orbit trong tinh toan it anh huwdng dén tinh chat
cau trac hinh hoc cua cac cluster.

Tirkhéa: DFT; cluster; déi xirng; khodng cdch; cdu truc.
Abstract

The structural properties of the cluster Mo X, , (X =F, Cl, Br, I) at 23 metal electrons were studied by the density
functional method at the theoretical level PBE/TZ2P. The research results show that clusters Mo,F,, and Mo |, at
D,, point group symmetry are the most stable, while Mo Cl,, and Mo,Br, , clusters are the most stable at C,, point
group symmetry. The deformation of metal nuclei of clusters has been shown to decrease gradually when going
from fluorine to iodine. The considering the relative effect in the ZORA approximation and the spin-orbit coupling

in the computation does not affect the geometrical structure properties of the clusters much.

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

1. DAT VAN DE

Hdéa hoc cluster clta cac kim loai reni, vonfam va
molipden & dang M X, , (Hinh 1) gdm mét cum kim loai
bat dién M, (mau vang) duoc bao quanh bai 8 phoi tur
mat X' (mau xanh 14 cay), cac phéi tir ndy cat cac mit
clia khéi bat dién M, va 6 phéi tir X* (mau xanh lam)
duoc goi la phéi tir dinh n3m & vi tri cac dinh cla cac
truc bat dién.

Hinh 1. Biéu dién cdu trtc ctia cluster

Ngudi phan bién: 1. PGS.TS. Nguyén Ngoc Ha
2. PGSTS. Tran Thanh Hué

Nhirng tinh todn orbital phan tir (MO) dau tién duoc
thuc hién bdi Cotton va Haas [1] nam 1964, boi
Mattheiss va Fong ndm 1977 [2] va bai T. Hughbanks
va R. Hoffmann ndm 1983 [3] d4 chirng minh ring do
thi MO ctia nhirng cluster nay duoc dac trung bai su
thé hién clia 24 mlc ning luong ma ngudi ta cod thé
chia thanh 2 nhém cda 12 MO khac nhau. 12 MO cé
murc nang lvong thap hon nam ngay & phia trén nhirng
orbital kim loai-ph&i tir va co tinh déi xirng a, t, ty
ty e, dac trung chinh cho lién két kim loai - kim loai
va mot phan phan lién két kim loai - phdi t&r (Hinh 2).
Nhom thr 2 gobm 12 MO c¢6 mirc nang lvong cao hon
dac trung cho phan lién két kim loai - kim loai.

Viéc nghién clru tinh chat quang hoc cua cac cluster
bat dién cta molipden, vonfam va reni dudi dang
[MogXiLe]"™, [wexiza]?~ va[ResQiLe]”™ (X = CI, Br, I;
Q =S, Se, Te va L la cdc phéi tir vé co hodc hiru co)
gan day da dugc quan tdm nghién clru dé sir dung nhu
13 nhirng nguyén té quang hoat mdi trong pin nang

Tap chi Nghién ciru khoa hoc, Truéng Dai hoc Sao D6, ISSN 1859-4190, S6 1 (72) 2021| 99



NGHIEN CUU KHOA HOQC

lwgng mét troi [4, 5], xtc tdc quang [6 - 10] va trong cac
thiét bi chiéu sang gia dinh [11, 12]. Cac phrc chat cua
nhitng cluster dang dién tir nay c6 mot 16i kim loai & 24
electron kim loai (EM) va thé hién dic tinh phat quang
dac trung bai sy phat xa trong ving dé va vung gan
héng ngoai v&i tudi tho dai (Ién t&i 400 ps).

(a) ()
6+ _—:.. I Orbital phan
tr dic trung
=cho phan
- _ lién két kim
1+ === loai-kim loai
—__-_ e T . :
- e h Orbital phan
@) -f ===———==Z & | | wascmmg
_——""" 'n | I~ cholién két
—— kim Ioa'!-kim
T / - gl o
MX, M,

Hinh 2. Gidn do ndng luong MO ctia (M X5X2) (a) va ctia
[McXEXET™ (b). Chitng minh dnh hudng cta phéi tir dinh
X 1én khoi MO ddc trung kim logi chu yéu trong dang
M X  [3]

6 14
Ngoai ra mot s6 nghién clru dién hda cho thiy mot s6
thanh vién trong ho cluster nay cling thé hién qua trinh
oxy hoa thuan nghich dé tao ra cac cluster [Mo,X I &
23 EM [13, 14]. Nhirng phirc chat bat dién nay co thé
la nhirng Urng clr vién ly tudng cho viéc tao ra dién tich
hiéu dung [15] va phan tach sinh hoc [16]. Nhirng hop
chat cta molipden co chira anion [MoGXéL‘g]Z_dé duoc
biét dén nhiéu va duoc nghién clru rong rai dac biét
13 hop chat dua trén [M06C1§C12]2_. Nhitng cong trinh
nghién ctru gan day da chirng minh ring nhirng phirc
chat nay bi oxy hoa khéng thuan nghich mot electron khi
X =L =Cl, Brva bioxy hoa thuan nghichkhiX=L=1[17].
Mat khac Gray va cong su cling da thanh coéng trong
viéc téng hop cluster [MogCl5CI3] ™ trong dung dich khi
dién phan [18]. Nhirng coéng trinh ctia Nocera va Gray
ciing goi y ring cluster [MosCLLCI3] dugc tao ra tai
chd c6 thé dong vai tro chat oxy hoa rat manh [18,19].
Nhirng cluster monoanion [Mo X 1" thé hién s6 Iugng
electron kim loai & & mot cau truc electron [6p ma véi
it nhat moét electron doc than duoc du kién. Diéu nay
goi y mét dic tinh thuan tir cho cac cluster nay. Nhirng
nghién clru cho thay chdng hi€ém khi bén trong dung
dich theo thdi gian do d6 cé it dit liéu thuc nghiém. Dé
phan tich cau trac dién t, lién két trong nhirng cluster
nay va chon ra dang déi xirng bén nhat gitp dinh hudng
cho cac nha nghién clru thuc nghiém, ching toi da thuc
hién nhirng tinh toan bang phan mém ADF (Amsterdam
Density Functional) véi su gidm déi xirng tir dang doi

xirng nhém diém cao nhat O, dén dang déi x(rng nhém
diém thap nhat C,.

2. PHUONG PHAP TiNH

Nhirng tinh toan luvgng tir phan tir duoc thuc hién bang
phan mém ADF [20]. C4c tinh todn dua trén trén mot
toan tlr Hamilton khong tuong quan (ki hiéu NR) va trén
mot toadn t&r Hamilton tuwong quan tuyén tinh trong su
gan dung ZORA [21] (ki hiéu RS) v&i viéc tinh toan dén
twong tac spin-orbit (ki hiéu RS + SO) dugc thuc hién.
Phiém ham mat dd tuong quan trao déi GGA (PBE)
dugc sir dung [22]. Viéc t6i uu hda hinh hoc duoc thuc
hién theo phuong phap duoc phat trién bai Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [23-26]. M6t co s&
ba-T cta cac ham Slater véi cac ham luéng cuc duoc sir
dung cho méi nguyén tr (TZ2P). C4c orbital nguyén tir
tlr 1s dén 4p ctia Mo va |, tir 1s dén 2s ctia Cl, tir 1s dén
3p cua Br dugc xtr ly trong su gan ding “16i déng cirng”.
Nhirng tinh todn nay duoc thuc hién trén cac hé phan
tir khéng han ché tinh déi xirng va spin.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tinh chat cau tric cta cluster [Mo CI, I

3.1.1. Tinh chdt cdu tric cua cluster [MoCl, | trong
trwong hop NR

Nhirng tinh todn dau tién duoc thuc hién trén cluster
c6 lap [Mo,CL,]" & 23 EM trong khi xem xét nhiing
dang d6i xtrng nhém diém sau: O,,D, . D,,C,.C,.C,,
C, va C,. K&t qua t6i uu hoa dugc tom tat trong bang
1 cho thay su bién déi khoang cach trung binh Mo-Mo,
Mo-Cl 13 rat nhé trong cac dang déi xirng nhom diém
khac nhau. Khoang cach nay bién déi tir 0,01 (A) dén
0,02 (A) trén cac lién k&t Mo-Mo va Mo-Cll. Mat khac
cac khoang cach Mo-CI? ngan hon va khéng déi so véi
cac khoang cach Mo-Cl'. Khoang céch trung binh Mo-Cli
khong bién déi trong cac déi xirng nhom di§m 0,, D,
C,, C,, C.va C, nhung lai gidm nhe (-0,02 A) trong cac
déi x(rng nhém diém D, va C,..

Bang 1. Cdc théng sé hinh hoc trung binh va ndng lwong
twong quan ctia cdc dang déi xirng nhém diém cua cluster
[Mo CL, I trong truong hop NR

DGi xitng Mo:Mo Moﬁ-CIi Mo:CIa elative
(A) (A) (A) (eV)

O, 2,65 2,50 2,41 +0,137
D,, 2,65 2,50 2,41 +0,055
D,, 2,68 2,48 2,41 +0,072
C,, 2,68 2,48 2,41 +0,072
C,, 2,66 2,50 2,41 +0,031
C,, 2,66 2,50 2,41 +0,007
C, 2,66 2,50 2,41 +0,020
C, 2,65 2,50 2,41 0

100 Tap chi Nghién ciru khoa hoc, Truwong Dai hoc Sao Dé, ISSN 1859-4190, S6 1 (72) 2021



LIEN NGANH HOA HOC - CONG NGHE THUC PHAM

Hinh 3. Cdu tric cta cluster [Mo CL, I duoc téi uu héa &
dang déi xing nhém diém C,,

Theo nhirng gid tri nang luong tuong quan, cluster
dugc t6i vu hda & dang déi xirng nhém diém C, cé mirc
nang lugng thap nhat. Phan tich hinh hoc dugc téi vu
héa cho thay nang lvong tuong quan cta dang déi xirng
nhém diém C, chi khac 0.007 (eV) so véi dang déi xing
nhém diém C,, nén C, thé hién gia déi xirng C,, manh
mé. Vi vay C, dugc coi la dang d6i xirng nhém diém
bén vitng nhat clia cluster Mo Cl,, & 23 EM. Cau tric
va cac khoadng cach téi vu hda cua dang déi xirng nhém
diém C,, dugc trinh bay trén Hinh 3 va Bang 2.

Bang 2. Khodng cdch hinh hoc dugc t6i wu héa cta cluster [Mo CL, I & dang déi ximg nhom diém C,,

Mo-Mo(A) Mo-Cl (A) Mo-CP (A)
Mo1-Mo3 2,647 (x4) Mo1-Cl13 2,509 (x4) Mo1-ClI7 2,409(x4)
Mo1-Mo5 2,625 (x2) Mo3-CI13 2,487 (x4) Mo5-CI11 2,413 (x2)
Mo1-Mob 2,687 (x2) Mo5-CI13 2,505 (x8)
Mo4-Mo5 2,694 (x2) Mo2-Cl18 2,484 (x4)
Mo4-Mob 2,624 (x2) Moé6-CI18 2,507 (x4)

Nhirng gia tri trong Bang 2 cho thiy khoang cach <o

Mo-Mo bién dai tir 2,624 A dén 2,694 A, trong khi
d6 khoang cach Mo-Cl bién d6i it hon tir 2,484 A dén
2,507 A cho Mo-Cli va tir 2,409 A dén 2,413 A cho
Mo-CP. Diéu nay cho thay nhan kim loai & dang déi
xtrng nhom diém C, da bién déi so véi dang d6i xirng
nhom diém O, (khoang cach gilra Mo-Mo va Mo-CI,
Mo-CI? [3 nhu nhau). Nhirtng MO thé hién trén Hinh
4 cho thdy HOMO |3 mét orbital khéng suy bién doi
xing a,, thé hién dic tinh lién két va phan lién két
Mo-Mo. Orbital ndy cling thé hién dic tinh phan lién
két yéu Mo-Cl°. LUMO |3 murc hai Ian suy bién déi
xirng a,, va thé hién dac tinh lién két yéu Mo-Mo va
phan lién két yéu Mo-Cla.

a) HOMO 67a,

C e

b) LUMO 24a,

Hinh 4. Biéu dién a) HOMO 67a,, b) LUMO 24a, ctia
[Mo Cl, ] & dang ddi xiing nhém diém C,,

3.1.2.Tinh chdt cdu tric cta cluster [Mo CL ] trong truong
hgp RS va RS + SO

Trén co s& téi vu hoa cau trac hinh hoc cta cluster
Mo,Cl,, & 23 EM trong trudng hop NR ching téi da
khang dinh duoc dang déi xiing nhém diém bén nhat
cla cluster nay la C,,. Viéc t6i wu héa cau trdc hinh hoc
cla cluster & dang d6i xirng nhém diém nay tiép tuc
duoc ti€én hanh trong trudng hop RS va RS + SO nham
xem xét s anh hudng tuong quan ctia phép gan ding
ZORA va tuong tac spin - orbit dén két qua tinh toan.
Két qua vé khoang cach tai uu hoa trong 2 trudng hop
duoc thé hién trong Bang 3 va Bang 4.
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Bang 3. Khodng cdch téi uu héa ctia [Mo CL I & dang déi xirng nhom diém C,, trong truong hop RS

Mo-Mo (A) Mo-Cl (A) Mo-CI= (A)
Mo1-Mo3 2,637 (x4) Mo1-ClI13 2,504 (x4) Mo1-Cl7 2,402 (x2)
Mo1-Mo5 2,613 (x4) Mo3-ClI13 2,499 (x4) Mo3-CI9 2,401 (x2)
Mo1-Mob 2,676 (x2) Mo5-ClI13 2,479 (x8) Mo5-Cl11 2,404 (x2)
Mo4-Mo5 2,679 (x2) Mo3-Cl18 2,501 (x4)

Mo6-Cl18 2,502 (x4)

Bang 4. Khodng cdch téi uu héa ctia [Mo,CL, ] & dang déi xting nhém diém C,

, trong truong hop RS + SO

Mo-Mo (A) Mo-CI (A) Mo-CF (A)
Mo1-Mo3 2,637 (x4) Mo1-Cl13 2,504 (x4) Mo1-Cl7 2,402 (x2)
Mo1-Mo5 2,613 (x4) Mo3-ClI13 2,499 (x4) Mo3-CI9 2,401 (x2)
Mo1-Mob 2,676 (x2) Mo5-Cl13 2,479 (x8) Mo5-Cl11 2,404 (x2)
Mo4-Mo5 2,679 (x2) Mo3-Cl18 2,501 (x4)

Moé6-Cl18 2,502 (x4)

Trong hai trudng hop nay cluster déu thé hién mét nhan
kim loai bién dang so v&i dang d6i xiing nhém diém O, .
Tuy nhién, nhan kim loai nay lai dugc dac trung bdi 4
lién k&t Mo-Mo dai va 8 lién két Mo-Mo ngin va khoang
cach bién dang 13 0,06 A. K&t qua tinh toan trén Bang
2+4 cho th3y su gan dung ZORA va viéc tinh toan dén
tuong tac spin-orbit anh hudng rat it dén cac thong s6
hinh hoc cta cluster [Mo,CL, ]

3.2. Tinh chat cau tric cha cac cluster [Mo,CL
(X=FBr])

14].

Trén co's& két qua t6i uu hda cau tric clia cluster Mo Cl,,
& 23 EM. Chung téi da tién hanh téi uu hoda hinh hoc cho
nhirng cluster con lai [M06CL14] (X=F,Br,I)323 EM trong
khi xem xét cac dang déi xirng nhém diém khac nhau
0, Db,,D,.C,.C,,C,, C vaC, trong ba truong hop
NR, RS va RS + SO. Cho céc cluster [Mo,F, I, [Mo Br, I
va [Mo,l,,I" dang d6i x(rng nhém diém bén virng dugc
thé hién tuong Ging la D, C,, va D,,. Khoang cach t6i
wu hda cua chang trong ba truong hop dugce trinh bay
trong Bang 5+7.

Bang 5. Khodng cdch téi uu héa cta cluster [Mo Br, I va [Mo,l, ] & dang déi xiing nhém diém D,, va [Mo Br, ' &dang

déi xting nhom diém C,, trong truong hop NR

Mo-Mo (A) Mo-Fi (A) Mo-F2(A)

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 (A) Mo-Br (A) Mo-Br* (A)

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-Mob 2,646(x2) Mo5-Bri1 2,586
Mo6-Br12 2,585
Mo-Mo (A) Mo-I'(A) Mo-I>(A)
Mo1-Mo3 2,741 (x4) Mo1-113 2,808 (x8) Mo1-17 2,848 (x4)
Mo1-Mo5 2,692 (x4) Mo3-113 2,810 (x8) Mo5-111 2,862 (x2)
Mo3-Mo5 2,738 (x4) Mo5-113 2,792 (x8)
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dai xting nhém diém C,, trong truong hop RS

I & dang doi xirng nhém diém D,, va [Mo Br14] ¢ dang

Mo-Mo (A) Mo-F' (A) Mo-F(A)

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 (A) Mo-Bri (A) Mo-Br? (A)
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-Mob 2,630 (x2)

Mo-Mo (A) Mo-I'(A) Mo-I>(A)
Mo1-Mo3 2,715 (x4) Mo1-113 2,795 (x16) Mo1-17 2,833 (x4)
Mo1-Mo5 2,692 (x8) Mo1-113 2,802 (x8) Mo5-111 2,836 (x2)

Bang 7. Khodng cdch téi uu héa cta cluster [Mo Fil valMoy ]

déi xting nhom diém C,, trong truong hop RS + SO

" & dang doi xiing nhom diém D,, va [Mo,Br, ' & dang

Mo-Mo (A) Mo-Fi (A) Mo-F(A)

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 (A) Mo-Bri (A) Mo-Br= (A)
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-Mob 2,630 (x2)

Mo-Mo (A) Mo-Ii(A) Mo-I2(A)
Mo1-Mo3 2,715 (x4) Mo1-113 2,795 (x16) Mo1-17 2,833 (x4)
Mo1-Mo5 2,692 (x8) Mo1-113 2,802 (x8) Mo5-111 2,836 (x2)

Cluster [Mo,F

6" 14

] thé hién mot nhan kim loai bién dang

vGi 4 lién két dai va 8 lién két ngan. N6 bién dang
nhiéu hon so vai cluster cua clo & 23 EM vi khoang
cach giira lién k&t dai Mo-Mo va lién két ngan Mo-Mo
cla [M06CL14]’ 12 0,06 A trong khi khoang cach do la
0,08 A cho cluster cta flo. Nhu mong doi cho cluster
nay, viéc tinh dén anh hudng twong quan trong su gan
dung ZORA va tuong tac spin-orbit anh hudng it toi
do dai lién két cua cac nguyén tlr trong cac cluster nay.
HOMO 4 mét orbital d6i x(rng a,, ma thé hién dac
tinh lién két kim loai - kim loai n6i bat va phan lién két

Mo - F (Hinh 5a).

a) 19a,,

& dang déi xtrng nhém diém D

c)22b,,
Hinh 5. Biéu dién HOMO a)19a,, cta cluster [MoF_ |

4n’

b) 87a,

5 6 14
cta cluster

[Mo Br, ] &dang d6i xirng nhém diém C, va c)22b2u du

clusters [Mo I, ]

6 14

" &' dang d6i x(rng nhém diém D,

Tap chi Nghién ciru khoa hoc, Truéng Dai hoc Sao D6, ISSN 1859-4190, 56 1 (72) 2021/103



NGHIEN CUU KHOA HOQC

Cluster [Mo Br, ] trang thai bén vitng ciing thé hién mot
nhan kim loai bi€n dang nhung né dugc phan biét véi
cluster cua flo b&i su thé hién cua 8 lién két dai va 4 lién
két ngdn Mo -Mo. HOMO cua clsuter nay 13 mét orbital
déi xirng a,, ma thé hién mét dic tinh lién két kim loai -
kim loai yéu (Hinh 5b).

Cing nhu 3 cluster khac, cluster [Mo [, I thé hién moét
nhan kim loai bién dang vai 4 lién két dai va 8 lién két
ngang Mo - Mo. Nhung su bién dang nay yéu hon so
v6i 3 cluster con lai, khodng cach gilra cac lién két dai va
lien két ngén chi 13 0.02 A. Nhu d6i vai cac cluster khac
viéc tinh todn dén anh hudng tuong quan va tuong tac
spin-orbit anh huwéng rat it dén khoang cach gitra cac
nguyén tir. HOMO la mét orbital déi xirng b,, ma thé
hién mét dac tinh lién két Mo - Mo yéu va phan lién két
Mo - I2(Hinh 5c¢).

3.3. Tinh chat cau trac hinh hoc trung binh va gian d6
DFT cua cac cluster Mo X_, (X=F, Cl,Br, 1) 23 EM

6" 14

Trén co s& két qua tinh toan téi wu hda trén cac cluster
Mo X,, (X =F,Cl, Br, I) & 23 EM khi xem xét cac dang doi
xtrng nhém diém khac nhau trong ba trudng hop NR, RS,
RS + SO. Cac théng s6 hinh hoc trung binh va cac dang
déi xirng nhom diém bén virng nhat cta cac clsuter da
duoc tap hop trong Bang 8 va dé thi DFT orbital phan
tlr clia cac cluster nay cling duoc trinh bay trén Hinh 6.
Céc gilr liéu trong Bang 9 cho thay cluster cla flo va i6t
bén vimng & cuing dang déi ximg nhém diém D, trong
khi d6 cluster ctia clo va brom lai bén virng & dang doi
xtirng nhém diém C,. Khoang cach trung binh cta cac
lien két trong cac cluster déu tang dan khi cac halogen
nang hon. Diéu ndy hoan toan phi hop véi su bién déi do
am dién va anh hudng khéng gian cla cac nguyén tir khi
di tur flo dén i6t. Két qua tinh todn cling cho thay viéc tinh
dén anh huéng tuong quan trong su gan ding ZORA va
tuwong tac spin-orbit it anh hudng téi cau trac hinh hoc
trung binh clia cac cluster nghién ctru. S anh huéng nay
lam cho khang cach Mo-I° va Mo-Mo trong cluster bién
déi 0,02 A. Trong khi d6 né gan nhu khong anh huéng
dén khoang cach Mo-Mo trong cluster va Mo-Cli, Mo-
Br'. So sanh véi két qua tinh toan cau trac hinh hoc cla
cluster [Mo X, ,]* duoc tinh todn b&i T. T. Nguyen va cac
cong su [27] thi su oxy hoa 1 electron tao ra su dai hon
khoang cach Mo-Mo va su ngan hon khoang cach Mo-
Cl> diéu nay phu hgp vai su trong ctia MO dac trung badi
lién két Mo-Mo va phan lién két Mo-CI2. Su giam nhiéu
doé dai lién két Mo-CI? ¢6 thé lién quan dén su gidm dién
tich téng cla cluster. Gidn d6 DFT orbital phan tir cho
thay khoang cach nang lugng giira HOMO va LUMO
tang tlr cluster clia flo dén clo sau d6 giam dan tur flo
dén i6t. HOMO va LUMO cua ching déu 13 cac orbital
khéng suy bién déi xirng a hoac b.

Bang 8. Khodng cdch téi uwu héa trung binh ctia cdc cluster

Mo X, (X =F, Cl, Br, 1) ¢ 23 EM trong cdc dang déi xirng
nhém diém bén viing nhat ung vdi 3 truong hop tinh todn
. X=F | X=Cl | X=Br | X=I
Da6i xtirng D,
C2v C2v D4h
NR 2,54 2,65 2,68 2,72
Mo-Mo RS 2,54 2,64 2,67 2,70
RS + SO 2,54 2,64 2,67 2,70
NR 2,20 2,50 2,63 2,80
Mo-Xi RS 2,21 2,49 2,63 2,80
RS + SO 2,21 2,49 2,63 2,80
NR 1,96 2,41 2,59 2,85
Mo-X? RS 1,95 2,40 2,57 2,83
RS + SO 1,95 2,40 2,57 2,83
E(e V)
1,04
0,04 N = - —=
T o E—
T R — - 12, —
220 2,196 ¢V 2,098 eV l"w‘ ey
0l i e m— ’r’;“;‘_—-—
- 4.0 —
-5.0— D,-MoF , €, -Mo,Cl,, C,,-Mo,Br,, Dy-Mogl,,

Hinh 6. Gidn dé DFT orbital phdn ttr cua cdc cluster
Mo X, (X=F Cl,Br,1)6 23 EM & dang déi xtirng nhém
diém bén viing

4. KET LUAN

Tinh chat cau tric cta cac cluster Mo X, (X = F, Cl,
Br, 1) & 23 electron kim loai d3 duoc nghién cltru bing
phuong phap phi€ém ham mat dé & mdc do ly thuyét
PBE/TZ2P. Phiém ham tuong quan trao déi PBE dugc
stir dung trong khi xem xét cic dang d6i xirng nhom
diém khac nhau: O, D,, D, C,, C,, C,, C et Cl. Két
qua tinh toan cho thdy cluster Mo F,, va Mo |,, & dang
déi xtirng nhom diém D,, 6n dinh nhat, trong khi cluster
Mo,Br,, va Mo,Cl , lai 6n dinh nhat & dang déi x(rng
nhom diém C,,. Diéu nay cé y nghia quan trong ddi véi
cac nha thuc nghiém trong viéc lua chon cau tric cua
nhirng cluster nay cho nghién clru thuc nghiém. Su bién
dang cta nhan kim loai trong cac cluster da dugc chirng
minh gidm dan khi di tir flo dén i6t. Diéu ndy hoan toan
phU hop véi su bién d6i dd am dién cua cac halogen. Két
qua nay ciing khang dinh két qua tinh toan khi tinh dén
anh huédng tuong quan trong su gan ding ZORA tuong
tac spin-orbit it anh hudng dén tinh chat cau trac hinh

hoc clia cac cluster [Mo X, I
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