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Tóm tắt  
Tính chất cấu trúc của cluster Mo6X14 (X = F, Cl, Br, I) ở 22 EM đã được nghiên cứu bằng phương pháp phiếm 
hàm mật độ ở mức độ lý thuyết PBE/TZ2P, tính đến ảnh hưởng tương quan trong sự gần đúng ZORA và tương 
tác spin-orbit, ở dạng cấu hình spin singlet và triplet. Kết quả tính toán cho thấy cluster bromide ổn định ở dạng 
đối xứng C2v và iodide ổn định ở dạng đối xứng D4h ứng với cấu hình spin cao trong khi cluster Mo6Cl14 lại ổn định 
ở dạng đối xứng Cs đối với cấu hình spin thấp. Sự biến dạng lớn trong lõi kim loại của cluster flouride đã được 
chứng minh và của các cluster được nghiên cứu giảm dần từ flouride đến iodide. Kết quả tính toán năng lượng 
ion hóa thứ hai của các cluster [Mo6X14]

2- (X = Cl, Br, I) cho thấy năng lượng ion hóa thứ hai cao hơn nhiều so 
với năng lượng ion hóa thứ nhất, điều này gây khó khăn lớn trong việc oxy hóa các ion này để đạt được phân 
tử trung hòa.

Từ khóa: DFT; cluster; cấu trúc; đối xứng; năng lượng; năng lượng ion hóa thứ hai.

Abstract 
The structural properties of the clusters Mo6X14 (X = F, Cl, Br, I) at 22 EM were studied by the density functional 
method at the theoretical level PBE/TZ2P, taking into account the the scalar relative effect in the ZORA 
approximation and the spin-orbit coupling, in singlet and triplet spin configurations. The calculations showed that 
the bromide cluster is stable in C2v symmetry and the iodide cluster is stable in D4h symmetry corresponding to 
the high spin configuration while the Mo6Cl14 cluster is stable in Cs symmetry for the low spin configuration. The 
large distortion in the metallic core of the fluoride cluster has been demonstrated and that of the studied clusters 
decreases from fluoride to iodide. The calculation results of the second ionization energy of the clusters [Mo6X14]

2- 
(X = Cl, Br, I) show that the second ionization energy is much higher than the first ionization energy, which causes 
great difficulty in oxidizinggreat these ions to obtain neutral molecules.

Keywords: DFT; cluster; structure; symmetry; second ionization potential.

1. ĐẶT VẤN ĐỀ

Các cluster bát diện của molypden ở dạng (X = F, Cl, 
Br, I và L là các phối tử vô cơ hoặc hữu cơ) gần đây 
đã được nghiên cứu cho các ứng dụng mới trong pin 
năng lượng mặt trời [1], xúc tác quang [2] và trong 
các thiết bị chiếu sáng gia đình [3]. Các phức chất của 
những cluster này có một lõi kim loại ở 24 electron 
kim loại (EM) và thể hiện đặc tính phát quang đặc 

Người phản biện: 1. PGS.TS. Nguyễn Ngọc Hà
                              2. TS. Hoàng Thị Hòa

trưng bởi sự phát xạ trong vùng đỏ và vùng gần hồng 
ngoại. Những hợp chất của molypden có chứa anion 
đã được biết đến nhiều và được nghiên cứu rộng rãi 
đặc biệt là hơp chất dựa trên những công trình nghiên 
cứu đã chứng minh rằng những phức chất này bị oxy 
hóa không thuận nghịch theo từng bước 1 electron khi  
X = Cl, Br và bị oxy hóa thuận nghịch khi X = I [4]. Các 
cluster oxy hóa thể hiện một số tính chất lý hóa và 
tính chất quang học khác so với 24 EM. Các cluster 
này thường được gọi là kho chứa electron vì số lượng 
electron của chúng có thể thay đổi từ 20 EM đến  
24 EM. Đối với những hợp chất có ứng dụng tiềm 
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năng, điều quan trọng là phải xác định độ ổn định oxy 
hóa khử của các cluster này. Điều này có thể được 
nghiên cứu bằng các phép tính toán lượng tử. Để hiểu 
rõ hơn về cấu trúc và tính chất oxy hóa khử của các 
cluster bát diện có công thức chung (X= F, Cl, Br, I;  
n = -2, -1, 0, 1, 2), nhóm tác giả đã nghiên cứu tính 
chất cấu trúc ứng với n = -2 và n = -1, năng lượng ion 
hóa thứ nhất của các cluster nhằm giải thích các kết 
quả thực nghiệm và định hướng nghiên cứu. Để phân 
tích cấu trúc điện tử, sự biến dạng liên kết trong những 
cluster ứng với n = 0 và chọn ra dạng đối xứng bền 
nhất giúp giải thích các dạng tồn tại thực nghiệm chúng 
tôi đã thực hiện những tính toán bằng phần mềm ADF 
(Amsterdam Density Functional) với sự giảm đối xứng 
từ dạng đối xứng nhóm điểm cao nhất Oh đến dạng 
đối xứng nhóm điểm thấp nhất C1. Chúng tôi tập trung 
vào tính chất cấu trúc và oxy hóa khử của các cluster 
riêng biệt.

2. PHƯƠNG PHÁP TÍNH

Những tính toán lượng tử phân tử được thực hiện 
bằng phần mềm ADF [4]. Các tính toán dựa trên một 
toán tử Hamilton tương quan tuyến tính trong sự gần 
đúng ZORA [5] với việc tính toán đến tương tác spin-
orbit (ký hiệu RS + SO) được thưc hiện. Phiếm hàm 
mật độ tương quan trao đổi GGA (PBE) được sử dụng 
[6]. Việc tối ưu hóa hình học được thực hiện theo 
phương pháp được phát triển bởi Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno (BFGS). Một cơ sở triplet-ζ của các 
hàm Slater với các hàm lưỡng cực được sử dụng cho 
các nguyên tử trong cluster (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” (frozen core). Những tính toán này được thực 
hiện trên các hệ phân tử không hạn chế tính đối xứng.

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

3.1. Tính chất cấu trúc của các cluster [Mo6X14]  
X = F, Cl, Br, I)

Chúng tôi đã thực hiện các tính toán phân tử trên các 
cluster bát diện trung hòa [Mo6X14] (X = F, Cl, Br, I) ở  
22 EM. Để hiểu rõ hơn về cấu trúc điện tử tương ứng 
với số electron này, trước tiên chúng tôi đã thực hiện 
các phép tính trên hợp chất trung hòa [Mo6Cl14] khi xem 
xét các trạng thái spin khác nhau: Trạng thái singlet 
(với tổng spin S = 0) và trạng thái triplet (với tổng spin  
S = 1). Việc tối ưu hóa hình học được thực hiện trong 
các nhóm điểm đối xứng khác nhau Oh, D3d, D4h, C4v, 
C3v, C2v, Cs và C1.

Để lựa chọn cấu trúc bền vững nhất chúng tôi đã thực 
hiện tối ưu hóa từng dạng đối xứng và lựa chọn dạng 
có năng lượng tối ưu hóa nhỏ nhất.

Kết quả nghiên cứu tính chất cấu trúc của cluster 
[Mo6X14] (X = F, Cl, Br, I) ở 23 EM cho thấy việc tính 

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 [7].  
Tuy nhiên, tương tác này lại có ý nghĩa trong việc tính 
năng lượng ion hóa thứ nhất của các cluster [Mo6X14]

2- 

(X = F, Cl, Br, I) [8]. Chính vì vậy mà trong bài báo này 
chúng tôi đã nghiên cứu tính chất cấu trúc của các 
cluster hòa [Mo6X14] (X = F, Cl, Br, I) ở 22 EM trong 
sự gần đúng ZORA và tính đến tương tác spin-orbit  
(RS + SO).

3.1.1. Cluster Mo6Cl14 

Trước tiên chúng tôi tối ưu hóa cấu trúc của cluster 
Mo6Cl14 ở 22 EM trong 2 trạng thái spin khác nhau: 
Singplet và triplet, kết quả năng lượng tối ưu hóa trong 
Bảng 1 cho thấy dạng đối xứng Cs đối với cấu hình 
spin thấp (S = 0) có năng lượng thấp nhất (-109,078 
eV) và dạng đối xứng C2v (Hình 1) đối với cấu hình spin 
cao (S = 1) có năng lượng thấp nhất (-108,996 eV) là 
bền vững nhất. Khoảng cách của các dạng đối xứng 
được tối ưu hóa thể hiện trong Bảng 2 và 3.

Bảng 1. Năng lượng tối ưu hóa của cluster [Mo6Cl14]  
ở các dạng đối xứng khác nhau ứng với trạng thái spin 
singlet (S = 0) và triplet (S = 1)

Đối xứng E(eV, S = 0) E(eV, S = 1)

Oh
-108,987 -108,958

D3d
-108,993 -108,989

D4h
-109,015 -108,987

C4v
-109,054 -108.946

C3v
-109,046 -108,968

C2v
-109,065 -108,996

Cs -109,078 -108,985

C1 -109,068 -108,976

Hình 1. Cấu trúc của cluster  được tối ưu hóa  
ở dạng đối xứng nhóm điểm C2v
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Bảng 2. Khoảng cách tối ưu của cluster [Mo6Cl14] dạng đối xứng Cs, ở 22 EM, trạng thái singlet (S = 0) 

	 Mo-Mo (Å) Mo-Cli (Å)

Mo1-Mo3 2,711 (x2) Mo1-Cl13 2,491 (x2)

Mo1-Mo5 2,752 (x2) Mo5-Cl13 2,454 (x2)

Mo1-Mo4 2,716 (x2) Mo2-Cl14 2,534 (x2)

Mo2-Mo3 2,594 (x2) Mo3-Cl14 2,513 (x2)

Mo2-Mo4 2,593 (x2) Mo5-Cl14 2,465 (x2)

Mo1-Mo6 2,551 Mo2-Cl18 2,474 (x2)

Mo2-Mo6 2,628 Mo2-Cl15 2,537 (x2)

Mo-Cla (Å) Mo4-Cl15 2,467 (x2)

Mo1-Cl7 2,356 (x2) Mo5-Cl15 2,514 (x2)

Mo2-Cl8 2,361 (x2) Mo1-Cl16 2,492 (x2)

Mo3-Cl9 2,357 Mo2-Cl19 2,475 (x2)

Mo4-Cl10 2,359 Mo6-Cl19 2,477

Mo1-Cl20 2,467

Bảng 3. Khoảng cách tối ưu của cluster [Mo6Cl14] dạng đối xứng C2v ở 22 EM, trạng thái triplet (S = 1). 
 Số thứ tự của các nguyên tử tương ứng với Hình 1

Mo-Mo (Å) Mo-Cli (Å) Mo-Cla (Å)

Mo1-Mo3 2,676 (x4) Mo1-Cl13 2,471 (x4) Mo1-Cl7 2,363 (x2)

Mo1-Mo5 2,738 (x2) Mo3-Cl13 2,523 (x4) Mo2-Cl8 2,362 (x2)

Mo1-Mo6 2,637 (x2) Mo5-Cl13 2,499 (x4) Mo3-Cl9 2,364

Mo4-Mo5 2,631 (x2) Mo2-Cl14 2,466 (x4) Mo4-Cl10 2,359

Mo3-Mo6 2,593 (x2) Mo3-Cl14 2,483 (x4)

Mo5-Cl14 2,516 (x4)

Từ Bảng 2 và Bảng 3 cho thấy cluster [Mo6Cl14] ở trạng 
thái triplet có lõi kim loại ít bị biến dạng hơn so với 
cluster được tối ưu hóa ở trạng thái singlet: khoảng 
cách Mo-Mo trung bình bằng 2,66 Å bất kể cấu hình 
từ tính nào, nhưng độ chênh lệch về khoảng cách 
trong cluster spin thấp lớn hơn (0,201 Å) so với độ 
chênh lệch khoảng cách được đo trong cluster spin 
cao (0,145 Å). Sự biến dạng lớn hơn của các dạng 
cấu hình spin thấp cũng có thể quan sát được trên 
khoảng cách Mo-Cli. Sự biến đổi về mặt cấu trúc phù 
hợp với đặc điểm của các orbital không bị chiếm so 
với các cluster ở 23 và 24 EM. HOMO và LUMO của 2 
dạng hình học được tối ưu hóa trong các cấu hình spin 
khác nhau được thể hiện trong Hình 2. Đối với trạng 
thái đơn, HOMO là một orbital đối xứng a’’ thể hiện 
tính chất liên kết Mo-Mo yếu và tính chất phản liên kết 
Mo-Cl yếu trong khi LUMO là một orbital đối xứng a’ 
thể hiện tính chất liên kết Mo-Mo và tính chất phản liên 
kết Mo-Cla. Đối với trạng thái triplet, HOMO là orbital 
đối xứng b2 thể hiện tính liên kết Mo-Mo yếu và tính 
phản liên kết Mo-Cla trong khi LUMO là một orbital đối 
xứng b1 thể hiện tính liên kết Mo-Mo và tính phản liên 
kết Mo-Cla rõ rệt.

Hình 2. Biểu diễn các MO của cluster Mo6Cl14 được 
tối ưu hóa ở 22 EM trong trạng thái singlet (a và b)  
và triplet (c và d). Nguyên tử molypden và clo được 

thể hiện lần lượt bằng màu cam và xanh lá cây

3.1.2. Cluster [Mo6X14] (X = Br, I)

Trong bước thứ hai, chúng tôi đã tối ưu hóa cấu trúc 
hình học của các cluster khác, dạng [Mo6X14] (X = Br, I) ở  
22 EM đi từ đối xứng Oh đến C1 khi xem xét đến trạng 
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thái spin singlet và triplet. Kết quả tối ưu hóa cấu trúc 
của các cluster có năng lượng thấp được tổng hợp 
trong Bảng 4 cho các cluster bromide (đối xứng C2v) và 
iodide (đối xứng D4h). Giá trị trung bình của các thông 
số cấu trúc chính được trình bày trong Bảng 5. Điều 
thú vị là cluster chloride ổn định hơn ở trạng thái cấu 
hình spin thấp trong khi cluster bromide và iodide ở 
22 EM ổn định hơn ở cấu hình spin cao. Xét các giản 

đồ MO được trình bày trong Hình 3, điều này có thể 
được giải thích bằng sự chênh lệch năng lượng nhỏ 
hơn giữa HOMO và LUMO của các cluster ở trạng thái 
cấu hình spin singlet với cluster iodide (0,053 eV) và 
bromide (0,184 eV) so với các cluster chloride (0,283 
eV). Do đó, việc đưa một trong 2 electron của MO bị 
chiếm vị trí cao nhất lên trạng thái năng lượng cao hơn 
trở nên khả thi đối với các cluster bromide và iodide.

Bảng 4. Khoảng cách tối ưu của cluster [Mo6Br14] đối xứng C2v và [Mo6I14] đối xứng D4h ở trạng thái triplet 

Mo-Mo (Å) Mo-Bri (Å) Mo-Bra (Å)

Mo1-Mo3 2,761 (x2) Mo1-Br13 2,624 (x4) Mo1-Br7 2,536 (x4)

Mo1-Mo5 2,671 (x2) Mo5-Br13 2,652 (x4) Mo2-Br8 2,533

Mo1-Mo6 2,698 (x4) Mo2-Br14 2,605 (x4) Mo3-Br9 2,540

Mo1-Mo4 2,628 (x2) Mo3-Br14 2,599 (x4)

Mo2-Mo3 2,651 (x2) Mo5-Br14 2,621 (x4)

Mo2-Br18 2,642 (x4)

Mo-Mo (Å) Mo-Ii (Å) Mo-Ia (Å)

Mo1-Mo3 2,738 (x4) Mo1-I13 2,805 (x8) Mo1-I7 2,792 (x4)

Mo1-Mo5 2,693 (x8) Mo5-I13 2,793 (x16) Mo3-I9 2,793 (x2)

Bảng 5. Khoảng cách trung bình của các cluster được tối ưu hóa [Mo6X14] (X = Cl, Br, I) 

Halogen X = Cl X = Br X = I

Dạng đối xứng Cs (S = 0) C2v (S =1) D4h (S = 1)

Mo-Mo (Å) 2,66 2,68 2,71

Mo-Xi (Å) 2,49 2,62 2,80

Mo-Xa (Å) 2,36 2,54 2,79

Hình 3. Giản đồ DFT MO của các cluster năng lượng 
thấp nhất  (X = Cl, Br, I) trong cấu hình spin thấp

Không giống như cluster chloride, cluster bromide và 
iodide có lõi kim loại ít bị biến dạng hơn, điều này nằm 
trong dự đoán do cấu hình spin cao của chúng dẫn 
đến sự tương tác giữa các điện tử yếu hơn, làm cho 
lõi kim loại ít bị biến dạng hơn. Thật vậy, Bảng 4 cho 
thấy cluster [Mo6Br14] ở trạng thái triplet thể hiện lõi 
kim loại bị biến dạng với liên kết Mo-Mo: Khoảng cách 
ngắn nhất là 2,628 Å, khoảng cách dài nhất là 2,761 Å 

(sự thay đổi là 0,133 Å); Sự thay đổi này thấp đối với 
liên kết Mo-Bri (0,053 Å) và Mo-Bra (0,007Å). Sự biến 
dạng của lõi kim loại ứng với cluster [Mo6I14] thậm chí 
còn ít hơn với phạm vi khoảng cách bị biến đổi: Mo-Mo 
là 0,045 Å và Mo-Ii là 0,012 Å; khoảng cách Mo-Ia hầu 
như không thay đổi. Như vậy, đối với cluster bromide 
và iodide lõi kim loại ít bị biến dạng hơn chloride và khả 
năng biến dạng giảm dần từ chloride đến iodide.

3.1.2. Cluster [Mo6F14] 

Trường hợp cluster Mo6F14 là duy nhất có sự khác biệt 
so với 3 cluster halide trên. Bằng cách áp đặt đối xứng 
bát diện Oh, quá trình tối ưu hóa hình học dẫn đến các 
liên kết Mo-Mo của cluster này dài hơn các liên kết Mo-
Mo ở 23 và 24 EM, điều này phù hợp với việc không 
bị chiếm của MO có đặc tính liên kết Mo-Mo. Lõi kim 
loại không bị biến dạng, độ dài liên kết Mo- Mo là 2,56 
Å (Hình 4a).  Mặt khác, khi ràng buộc đối xứng hoàn 
toàn được loại bỏ, khối bát diện kim loại với mỗi mặt 
được phủ bằng halogen sẽ phát triển mạnh mẽ. Khối 
bát diện kim loại bị biến dạng rất lớn (Hình 4b): Một 
trong những khoảng cách Mo-Mo lớn nhất là 3,24 Å, 
nhỏ nhất là 2,43 Å với sự chênh lệch là 0,81 Å. Hoàn 
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toàn khác so với lõi kim loại của dạng đối xứng Oh. 
Cũng quan sát trên Hình 4 chúng ta thấy một số cạnh 
của nó bị che khuất, gây bất lợi cho các mặt của nó. 
Cấu trúc lõi kim loại ở dạng đối xứng Cs biến đổi hoàn 
toàn so với dạng đối xứng Oh. Kết quả này chứng minh 
tính không ổn định của cluster này khi số lượng EM 
trong cấu trúc giảm. Điều thú vị, chú ý rằng kiến trúc 
bát diện có cạnh bị giới hạn của cluster Mo6X

i
12X

a
3 bền 

vững hơn. Mặc dù các halide loại Mo6X
i
12X

a
6 rất phổ 

biến, nhưng chỉ có một cluster flouride như vậy được 
chứng minh với sự biến dạng của nhân kim loại trong 
hợp chất Nb6F15, nơi lõi bát diện được tạo thành từ các 
nguyên tử niobium và các phối tử đỉnh được chia sẻ 
giữa các cluster lân cận [9].

Hình 4. Cấu trúc tối ưu và khoảng cách được chỉ ra 
của cluster [Mo6F14] ở 22 EM a) trong nhóm đối xứng 
Oh, b) trong nhóm đối xứng Cs ổn định nhất ở trạng 

thái singlet (S = 0) 

3.2. Năng lượng ion hóa thứ 2 của các [Mo6X14]2-  
(X = F, Cl, Br, I)

Xét về kết quả thu được đối với các cluster được 
fluoride, chỉ có năng lượng ion hóa thứ hai (PI2) của các 
cluster [Mo6X14] (X = Cl, Br, I) được tính toán từ năng 
lượng của các cluster được tối ưu hóa ở 23 EM [8] và 
22 EM có năng lượng thấp hơn (Bảng 6). Kết quả tính 
toán được thể hiện ở Hình 5; Theo hiểu biết của chúng 
tôi, không có giá trị thực nghiệm nào cho thế ion hóa 
thứ hai này. Bất kể loại halogen nào được xem xét, các 
giá trị tính toán cho PI2 đều cao hơn nhiều so với PI1 
[8]; do đó nó gây ra khó khăn lớn trong việc oxy hóa các 
ion này để đạt được phân tử trung hoà. Điều này có thể 
giải thích tại sao các cluster ở 22 EM này rất hiếm khi 
được quan sát thấy. Điều thú vị cần lưu ý là xu hướng 
của PI2 liên quan đến bản chất của halogen cũng tương 
tự như xu hướng của PI1: Halogen càng nặng thì năng 
lượng ion hóa được tính toán càng thấp.

Bảng 6. Năng lượng tối ưu hóa thấp hơn của các 
cluster [Mo6X14] (X = Cl, Br, I) ở 23 EM và 22 EM

Halogen X = Cl X = Br X = I
Đối xứng C2v C2v D4h

E (eV, 23 EM) -114.068 -107,443 -101,469

Đối xứng Cs C2v D4h

E (eV, 22 EM) -109.078 -102.708 -97.187

 

Cl Br I
SR + SO 4.995 4.735 4.282

3.8
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8
5.0
5.2

PI
2(

eV
) 

Hình 5. Năng lượng ion hóa thứ hai của cluster 
[Mo6X14] (X = Cl, Br, I) (tính toán RS+ SO)

4. KẾT LUẬN

Tính chất cấu trúc của các cluster Mo6X14 (X = F, Cl, 
Br, I) ở 22 EM đã được nghiên cứu bằng phương pháp 
phiếm hàm mật độ, tính đến ảnh hưởng tương quan 
trong sự gần đúng ZORA và tương tác spin-orbit, ở 2 
dạng cấu hình spin singlet và triplet. Phiếm hàm tương 
quan trao đổi PBE được sử dụng trong khi xem xét 
các dạng đối xứng nhóm điểm khác nhau: Oh, D3d, 
D4h, C4v, C3v, C2v, Cs và C1. Kết quả tính toán cho thấy 
cluster bromide ổn định ở dạng đối xứng C2v và iodide 
ổn định ở dạng đối xứng D4h ứng với cấu hình spin 
cao trong khi cluster Mo6Cl14 lại ổn định ở dạng đối 
xứng Cs đối với cấu hình spin thấp. Sự biến dạng lớn 
trong lõi kim loại của cluster flouride đã được chứng 
minh và sự biến dạng này của các cluster được nghiên 
cứu giảm dần từ flouride đến iodide. Kết quả tính toán 
năng lượng ion hóa thứ hai của các cluster [Mo6X14]

2-  
(X = Cl, Br, I) cho thấy giá trị tính toán PI2 cao hơn 
nhiều so với PI1 do đó nó gây ra khó khăn lớn trong 
việc oxy hóa các ion này để đạt được phân tử trung 
hòa. Điều đó chứng tỏ rằng các phân tử trung hòa ở 
dạng Mo6X14 không thể tồn tại ở điều kiện thường.
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