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Abstract: The geometries, stabilities, and electronic properties of vanadium-doped germanium 

clusters GenV0/+ (n=2-8) were systematically investigated using density functional theory (DFT) at 

the PBE level and the 6-311+G(d) basis set. The results show that the geometries of  

the neutral and cationic structures of the clusters are significantly different at n = 6 or 7 structures. 

The ground state of neutral clusters is a doublet, except Ge2V (quartet) while that of cationic 

clusters is a triplet, except Ge8V- (singlet). The average binding energy values increase with the 

increasing cluster size, and these values are more stable for the cationic clusters than for the neutral 

clusters at the same size. Furthermore, the calculated values of fragmentation energy, second-order 

energy difference, HOMO-LUMO gap, and adiabatic ionization potential suggest that the neutral 

clusters are higher stability at n = 2, 5, 8 structures and the cation clusters are more stable at n = 2, 

3, 5 and 6 structures. 
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So sánh cấu trúc, độ bền của cluster germanium pha tạp 

vanadium dạng trung hòa và dạng cation GenV0/+ (n = 2 - 8) 

bằng phương pháp phiếm hàm mật độ 

Nguyễn Hữu Thọ*, Phạm Hồng Cẩm 

Đại học Sài Gòn, 273 An Dương Vương, Phường 3,  
Quận 5, Thành phố Hồ Chí Minh, Việt Nam 

Nhận ngày 11 tháng 6 năm 2021  

Chỉnh sửa ngày 18 tháng 9 năm 2021; Chấp nhận đăng ngày 25 tháng 9 năm 2021 

Tóm tắt: Hình học, độ bền và tính chất electron của các cluster germanium pha tạp vanadium 

GenV0/+ (n=2-8) đã được nghiên cứu một cách có hệ thống bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ với 

phiếm hàm PBE và bộ hàm cơ sở 6-311+G(d). Kết quả tính toán cho thấy cấu trúc hình học của 

các cluster dạng trung hòa và cation chỉ khác nhau nhiều ở kích thước n = 6, 7. Trạng thái cơ bản 

của cluster trung hòa là doublet ngoại trừ trường hợp Ge2V là quartet, trong khi trạng thái cơ bản 

của các cluster cation là triplet ngoại trừ Ge8V+ là singlet. Giá trị năng lượng liên kết trung bình 

tăng dần khi kích thước n của cluster tăng lên. Giá trị năng lượng liên kết trung bình cũng cho thấy 

khi có cùng kích thước, cluster dạng cation bền hơn so với dạng trung hòa. Ngoài ra, kết quả tính  

các thông số năng lượng phân mảnh, biến thiên năng lượng bậc 2, khoảng cách năng  

lượng HOMO-LUMO và thế ion hóa adiabatic cho thấy các cluster dạng trung hòa bền hơn với  

n = 2, 5, 8 còn các cluster cation bền hơn với n = 2, 3, 5, 6. 

Từ khóa: PBE, germanium, năng lượng liên kết, cluster. 

1. Mở đầu * 

Germanium được biết đến là một vật liệu 

bán dẫn quan trọng bởi các đặc tính electron ưu 

việt và độ linh động lỗ trống của nó [1, 2]. Một 

số nghiên cứu trước đây cho thấy rằng các tính 

chất hình học, electron, từ tính của các cluster 

Ge pha tạp kim loại chuyển tiếp có sự khác biệt 

rất lớn so với các cluster Ge tinh khiết, các tính 

chất này sẽ thay đổi tương ứng với kích thước 

của cluster và bản chất của nguyên tử kim loại 

được pha tạp [3, 4]. Đã có một số nghiên cứu về 

cấu trúc của cluster Ge tinh khiết và cluster Ge 

pha tạp nguyên tố khác như Al, Cu, Mn, Ni,… 

[3, 5, 6]. Năm 2015, X. Deng và cộng sự bằng 

cách dùng thực nghiệm phổ quang electron và 

phép tính lý thuyết với phiếm hàm B3PW91 
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cùng bộ hàm cơ sở 6-311+G(d) đã xác định 

được tính chất electron và cấu trúc bền của các 

cluster germanium pha tạp vanadium VGen
-/0 

(n = 3-12) [4]. Cách xây dựng hình thành cấu 

trúc 3D bền của cluster GenV
1)(0;

(n = 1-9) 

cũng được nhóm tác giả Shi nghiên cứu bằng 

cách sử dụng phiếm hàm B3LYP với bộ hàm cơ 

sở lõi LanL2DZ cho tất cả các nguyên tử vào 

năm 2016 [7]. Vì bộ hàm cơ sở lõi này chưa 

quan tâm nhiều đến các electron nằm sâu bên 

trong gần hạt nhân hơn nên các giá trị về năng 

lượng tìm được sẽ có độ chính xác chưa tốt. 

Năm 2017, C. Siouani và cộng sự cũng đã nghiên 

cứu cấu trúc, độ bền và tính chất electron của 

cluster dạng trung hòa VGen (n = 1 - 19) bằng 

cách dùng phiếm hàm PBE, bộ hàm double  

(DZ) cho Ge và double  với hàm phân cực 

(DZP) cho V [8]. Có sự sai khác về cấu trúc 

hình học của các đồng phân bền của các cluster 

giữa các nhóm tác giả này. Trong khi Shi và 
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cộng sự chỉ ra rằng khi thay đổi điện tích, cấu 

trúc hình học bền nhất của các cluster ít thay 

đổi thì X. Deng lại cho rằng VGe6 và VGe7 đều 

có trạng thái electron 4A ở trạng thái cơ bản sẽ 

thay đổi hình học rất nhiều khi thay đổi điện 

tích từ dạng trung hòa sang anion với trạng thái 

electron cơ bản là 3A. Cụ thể như X. Deng và 

cộng sự kết luận rằng, VGe6 bền ở dạng lưỡng 

tháp ngũ giác với nguyên tử V nằm ở đỉnh chóp 

hình tháp thì anion VGe6
-
 lại có nguyên tử V 

nằm ở đỉnh hình ngũ giác. Ngoài ra, các nhóm 

tác giả Shi và C. Siouani đều cho rằng cấu trúc 

bền của VGe3 có dạng hình tứ diện, theo đó Shi 

và cộng sự đã kết luận VGe3
-/0 có trạng thái 

electron cơ bản lần lượt là 1A1 và 4A1 nhưng 

X. Deng lại chỉ ra cấu trúc hình thoi là dạng bền 

nhất cho VGe3
-/0 với trạng thái electron cơ bản 

tương ứng là 5A1 và 4A1. 

Vấn đề tìm cấu trúc các cluster có độ bền 

cao đang đặt ra thách thức cho cả những nhà 

nghiên cứu thực nghiệm và lý thuyết. Việc 

nghiên cứu có hệ thống cấu trúc, độ bền của 

cluster ở các trạng thái điện tích khác nhau giúp 

chúng ta hiểu được ảnh hưởng của điện tích đến 

cấu trúc và tính chất của chúng. Với mong 

muốn làm rõ ràng hơn các vấn đề còn tranh 

luận ở trên, trong bài báo này chúng tôi trình 

bày kết quả nghiên cứu so sánh cấu trúc, độ bền 

của các cluster germanium pha tạp vanadium 

dạng trung hòa và dạng cation GenV 
0/+ (n = 2 - 8) 

bằng phương pháp phiếm hàm mật độ. 

2. Phương pháp tính 

Phương pháp phiếm hàm mật độ (DFT) 

được nhiều nhà khoa học sử dụng nhằm dự 

đoán cấu trúc, độ bền và tính chất electron của 

các cluster kim loại [3, 5, 6, 9]. Trong nhiều 

phiếm hàm trao đổi - tương quan được sử dụng 

đối với phương pháp DFT thì phiếm hàm PBE 

(Perdew–Burke–Ernzerhof) [10] tỏ ra đạt được 

kết quả tốt, có độ tin cậy cao, phù hợp với các 

giá trị thực nghiệm cho các hệ cluster của 

germanium [11-15]. Vì vậy, tất cả các tính toán 

thực hiện tối ưu hình học, tần số dao động và 

năng lượng của các cấu trúc trong nghiên cứu này 

sử dụng phiếm hàm PBE kết hợp với bộ hàm cơ 

sở hóa trị tách ba của Pople có bổ sung các hàm 

phân cực và khuyếch tán, 6-311+G(d) [16], 

thông qua phần mềm Gaussian 09 [17]. Cấu trúc 

của cluster đơn giản nhất Ge2V0/+ được xác định 

trước tiên. Sau đó, các cấu trúc của Gen+1V0/+ 

được xây dựng thủ công bằng cách thêm một 

nguyên tử Ge vào các cluster GenV0/+ ở các vị trí 

khác nhau. Trong quá trình này vị trí của nguyên 

tử V cũng có thể được dịch chuyển để tạo ra được 

những dạng hình học khác nhau có thể có của 

cluster. Các đồng phân bền tìm thấy của cluster 

GenV0/+ được kí hiệu là nk - x, trong đó n là số 

nguyên tử Ge, n = 2 - 8; k = n nếu cluster ở 

dạng trung hòa, k = c nếu cluster ở dạng cation, 

x là số tự nhiên bắt đầu từ 1 đến 3 được sắp xếp 

theo chiều tăng dần của năng lượng tương đối 

(E). Năng lượng tương đối (E) của mỗi đồng 

phân được tính từ hiệu số năng lượng tổng (đã 

được hiệu chỉnh năng lượng điểm không ZPE) 

của nó với đồng phân có năng lượng tổng 

thấp nhất. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Cấu trúc hình học của cluster GenV
0/+ (n = 2-8) 

Để đánh giá độ phù hợp của mức tính lý 

thuyết PBE/6-311+G(d) đối với hệ nghiên cứu, 

chúng tôi đã sử dụng mức tính lý thuyết này để 

tính giá trị năng lượng tách electron adiabatic 

ADE (adiabatic detachment energy) của anion 

Ge3V- và so sánh với giá trị từ thực nghiệm 

cũng như từ một số phiếm hàm khác. Về mặt 

thực nghiệm, giá trị ADE của Ge3V- được xác 

định từ điểm bắt đầu của dãy phổ quang 

electron của cluster, trong khi về mặt lý thuyết 

nó được tính từ hiệu số của năng lượng tổng 

(đã bao gồm hiệu chỉnh ZPE) của cluster dạng 

trung hòa và anion. Kết quả được thể hiện ở 

Bảng 1. Cụ thể, từ Bảng 1 có thể thấy các độ 

chênh lệch giá trị ADE của Ge3V- từ phiếm hàm 

PBE so với thực nghiệm là nhỏ nhất, chỉ là 

0,10 eV. Trong khi độ chênh lệch tính từ phiếm 

hàm BP86, B3LYP, B3PW91 và M062X đều 

lớn hơn, lần lượt là 0,24; 0,12; 0,20 và 0,35 eV. 

Kết quả này góp phần khẳng định việc sử dụng 



N. H. Tho, P. H. Cam / VNU Journal of Science: Natural Sciences and Technology, Vol. 38, No. 1 (2022) 63-73 

  

66 

mức tính lý thuyết với phiếm hàm PBE và bộ 

cơ sở 6-311+G(d) cho các cluster liên quan đến 

đồng thời hai nguyên tố germanium và 

vanadium là phù hợp. 

Hình ảnh các cấu trúc bền của các cluster 

GenV0/+ (n = 2 - 8) được trình bày ở (Hình 1). 

Với mỗi kích thước của giá trị n, có 3 đồng 

phân bền nhất được trình bày cho mỗi dạng 

trung hòa và cation và sắp xếp theo chiều tăng 

dần của năng lượng tương đối. 

Các thông tin của đồng phân được chỉ ra 

gồm: nhóm điểm đối xứng, trạng thái electron 

và năng lượng tương đối E (eV). 

Bảng 1. Giá trị ADE (eV) của VGe3
- theo một số phiếm hàm khác nhau 

với bộ hàm cơ sở 6-311+G(d) và thực nghiệm 

PBE BP86 B3LYP B3PW91 [4] M062X Thực nghiệm [4] 

1,83 1,97 1,85 1,93 2,08 1,73 
G 

n = 2: các cấu trúc bền của Ge2V đều có 

dạng tam giác cân, nhóm điểm đối xứng C2v. 

Đồng phân bền nhất 2n-1 ở trạng thái quartet 
4B1. Đồng phân tiếp theo 2n-2 ở trạng thái 

doublet có năng lượng cao hơn 0,676 eV. Khi 

dạng trung hòa mất một electron tạo Ge2V+, hai 

đồng phân bền đầu tiên của Ge2V+ là 2c-1 và 

2c-2 cũng giữ nguyên dạng tam giác cân đỉnh 

V, lần lượt ở các trạng thái 3B1 và 5A1, trong đó, 

trạng thái 5A1 của 2c-2 có năng lượng cao hơn 

0,309 eV. Đồng phân cation 2c-3 có năng lượng 

cao nhất mang hình học khác biệt là dạng thẳng 

ở trạng thái 3A", với năng lượng cao hơn là 

0,810 eV. 

n = 3: nhóm tác giả X. Deng sử dụng phiếm 

hàm B3PW91 tìm thấy ở trạng thái quartet, 

năng lượng tương đối của đồng phân hình thoi 

3n-3 trạng thái 4B2 thấp hơn của dạng tứ diện 

3n-2 trạng thái 4A1 một giá trị rất nhỏ là 0,001 

eV [4], và đồng phân 3n-2 có năng lượng cao 

hơn khi ở trạng thái doublet. Sử dụng các phiếm 

hàm B3LYP chúng tôi nhận được kết quả tương 

tự, dạng tứ diện 3n-2 và dạng hình thoi 3n-3 

thấp hơn 3n-1 lần lượt là 0,071eV và 0,160 eV 

(Bảng 2). 

Nhưng với các phiếm hàm PBE và BP86 

[19] chúng tôi nhận được kết quả ngược lại, ở 

dạng tứ diện, trạng doublet 3n-1 có năng lượng 

thấp hơn trạng thái quartet 3n-2 và cũng thấp 

hơn dạng hình thoi trạng thái quartet 3n-3. 

Bảng 2 cho thấy kết quả tính với các phiếm 

hàm PBE và BP86 cho cấu trúc với độ bội 

quartet, dạng tứ diện thấp hơn dạng hình thoi 

tương ứng là 0,341 và 0,368 eV. 

Bảng 2. Năng lượng tương đối của các đồng phân VGe3 theo các phiếm hàm, phương pháp khác nhau 

Đồng phân PBE BP86 B3LYP B3PW91 M062X CASPT2 [18] 

3n-1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

3n-2 0,256 0,298 -0,071 -0,129 -0,219 0,31 

3n-3 0,341 0,368 -0,160 -0,130 -0,434 0,62 

H 

Điều này được giải thích là do phần 

đóng góp của năng lượng trao đổi chính xác 

Hartree-Fock vào năng lượng chung của hệ khi 

tính theo các phiếm hàm B3LYP, B3PW91 là 

quá lớn, khoảng 20% [19]. Phần năng lượng 

trao đổi chính xác Hartree-Fock này đến từ 

tương tác trao đổi giữa các electron có spin 

song song theo nguyên lý Pauli. Kết quả là các 

trạng thái spin cao với nhiều electron có spin 

giống nhau sẽ có mức năng lượng giảm mạnh. 

Nhận định cấu trúc bền nhất dạng hình thoi này 

cũng được xác định với cả phiếm hàm PBE0 

khi nó cũng chứa phần năng lượng trao đổi 

chính xác Hartree-Fock lên đến 25% [18]. Đồng 

phân hình thoi 3n-3 có năng lượng hạ thấp nhất 

khi so với 3n-1 là -0,434 eV khi tính theo 
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phiếm hàm M062X bởi phần đóng góp của 

năng lượng trao đổi chính xác Hartree-Fock vào 

năng lượng chung ở phiếm hàm này lên đến 

54% [20]. Thực hiện phép tính đa cấu hình 

CASPT2 cho các đồng phân này, nhiều nhóm 

tác giả đã chỉ ra dạng hình thoi 3n-3 vẫn cao 

hơn dạng tứ diện 3n-1 khoảng 0,55 eV [21] đến 

0,62eV [18]. Vì vậy, có thể kết luận dạng tứ 

diện với trạng thái electron 2A' là bền nhất đối 

với cluster Ge3V. Đồng phân bền nhất của 

Ge3V+ là 3c-1 cũng ở dạng tứ diện như dạng 

trung hòa với trạng thái 3A1 triplet thấp hơn 

0,248 eV so với đồng phân kế tiếp trạng thái 

triplet 3c-2 có dạng hình thoi với nguyên tử V 

nằm ở đỉnh góc nhọn. Đồng phân 3c-3 kém bền 

hơn nữa cũng có dạng hình thoi nhưng nguyên tử 

V nằm ở đỉnh góc tù và ở trạng thái quintet 5B1. 

n = 4: đồng phân bền nhất 4n-1 của Ge4V 

có dạng lưỡng tháp tam giác, với mặt đáy chứa 

một đỉnh là nguyên tử V, thuộc nhóm điểm đối 

xứng Cs, trạng thái có một electron độc thân 
2A', có thể xem nó được tạo thành bằng cách 

thêm một nguyên tử Ge vào mặt bên của tháp 

tam giác đỉnh V của 3n-1. Kết quả này tương 

đồng với kết quả khi nghiên cứu bằng phương 

pháp đa cấu hình CASPT2 [18] nhưng khác với 

kết quả khi nghiên cứu bằng phiếm hàm 

B3PW91 [4]. Điều này cũng được giải thích 

hoàn toàn tương tự như trường hợp khi n = 3. 

Các đồng phân 4n-2, 4n-3 cùng thuộc nhóm 

điểm đối xứng Cs nhưng trong khi 4n-2 có trạng 

thái electron 2A' và năng lương đối là 0,167 eV 

thì 4n-3 lại ở trạng thái 4A'' có năng lượng 

tương đối là 0,261 eV. Đồng phân cation bền 

nhất 4c-1 có cấu trúc tương tự dạng trung hòa 

4n-1 và ở trạng thái 3A''. Các đồng phân tiếp 

theo 4n-2 và 4n-3 có năng lượng tương đối lần 

lượt là 0,130 và 0,227 eV. Trong khi 4c-2 có 

hình học khá tương tự 4c-1, chỉ khác về trạng 

thái electron, thì 4c-3 có cấu trúc khác hoàn 

toàn với dạng thuyền phẳng, mũi thuyền là 

nguyên tử V, ở trạng thái electron 5A'.     

n = 5: đồng phân 5n-1, 5n-2 là các trạng 

thái spin khác nhau của cluster Ge5V ở dạng bát 

diện có nguyên tử V nằm trên một đỉnh tháp. 

Đồng phân 5n-1 được tạo ra bằng cách thêm 

một nguyên tử Ge vào phía để hợp với 2 

nguyên tử ở 2 đỉnh hình lưỡng tháp tam giác 

của 4n-1 và một nguyên tử Ge ở đáy tháp tam 

giác để tạo ra đáy vuông của bát diện. Trong 

khi 5n-1 thuộc nhóm điểm đối xứng C4v ở trạng 

thái 2B2 thì 5n-2 có đối xứng thấp hơn là C2v 

với trạng thái 4B2 và  năng lượng tương đối cao 

hơn 0,229 eV. Đồng phân 5n-3 có dạng hai 

tháp tam giác chung một cạnh đáy với 2 đỉnh 

tháp là nguyên tử khác nhau Ge và V. Năng 

lượng tương đối của 5n-3 là 0,476 eV với trạng 

thái electron 2A". Ba đồng phân cation bền nhất 

có dạng hình học tương đồng với 3 đồng phân 

dạng trung hòa bền nhất. 5c-1 và 5c-2 cũng ở 

dạng bát diện còn 5c-3 cũng ở dạng hai tháp 

tam giác chung một cạnh đáy. Đồng phân 5c-1 

có đối xứng Cs và trạng thái electron 3A'. Đồng 

phân 5c-2 chỉ cao hơn so với 5c-1 là 0,073 eV 

nên chúng có thể cùng tồn tại. 

n = 6: đồng phân bền nhất 6n-1 của cluster 

Ge6V hình thành bằng cách thêm thêm một 

nguyên tử Ge ở mặt đáy của dạng bát diện 5n-1 

để tạo ra hình lưỡng tháp ngũ giác có một đỉnh 

tháp là V. Cấu trúc này ở trạng thái electron 2A" 

thuộc nhóm đối xứng Cs. Đồng phân 6n-2 cao 

hơn 0,279 eV, lại được tạo ra bằng cách thêm 

một đỉnh Ge ở mặt bên của tháp vuông đỉnh Ge 

của 5n-1. Đồng phân 6n-3 cũng có dạng tương 

tự 6n-1 chỉ khác về trạng thái electron là 4A' và 

năng lượng tương đối cao hơn 0,369 eV. Dạng 

bền nhất của cation là 6c-1 có kiểu hình học 

lưỡng tháp ngũ giác có một đỉnh ở mặt đáy 

chứa nguyên tử V. Hình học của 6c-2 tương tự 

với 6n-2. Mức năng lượng của 6c-2 gần như 

suy biến với 6c-1, chỉ sai khác một giá trị rất 

nhỏ là 0,003 eV, nên chúng có khả năng cùng 

tồn tại như là các đồng phân bền nhất. Đồng 

phân 6c-3 có năng lượng tương đối cao hơn khá 

nhiều là 0,378 eV. Mặc dù hình học của 6c-3 có 

vẻ tương tự như 6c-1 nhưng nó lại có nhóm 

điểm đối xứng thấp nhất là C1 với trạng thái 

electron quintet 5A, đây là một cấu trúc hiếm 

hoi trong các đồng phân cluster bền nhất của 

GenV0/+ (n = 2 - 8) có tính đối xứng thấp nhất C1 

được tìm thấy trong nghiên cứu này. 
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Hình 1. Cấu trúc bền của các cluster GenV0/+ (n = 2 - 8). 

n = 7: có thể xem 7n-1 được tạo ra từ 6n-1 

bằng cách thêm một nguyên tử Ge phủ vào một 

mặt bên chứa đỉnh tháp V của hình lưỡng tháp 

ngũ giác do cấu trúc của 6n-1 tạo ra. Các cấu 

trúc còn lại của Ge7V0/+ cũng có dạng hình học 

gần tương tự. Cấu trúc 7c-3 tương tự 7n-1, có 

đỉnh nguyên tử Ge bổ sung nằm cùng phía với 

đỉnh chóp nguyên tử V trong khi các cấu trúc 

còn lại sẽ ngược phía. Trừ cấu trúc 7c-2 có 

nhóm điểm đối xứng C1 còn tất các các cấu trúc 

còn lại thuộc về nhóm điểm Cs. Cả hai đồng 

phân dạng trung hòa 7n-1 và 7n-2 đều ở trạng 

thái chứa một electron độc thân 2A' còn 7n-3 ở 

trạng thái quartet 4A". Các đồng phân  7n-2 và 
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7n-3 có năng lượng khá gần nhau, chỉ chênh 

lệch khoảng 0,043 eV, năng lượng tương đối 

của chúng lần lượt là 0,227 và 0,270 eV. Hình 

học của 7c-1 và 7c-2 là tương tự nhau chỉ khác 

về trạng thái electron. Đồng phân bền nhất của 

dạng cation 7c-1 ở trạng thái triplet 3A" còn 

7c-2 ở trạng thái singlet 1A. Các đồng phân 

7c-2 và 7c-3 có năng lượng cao hơn so với 7c-1 

không nhiều lần lượt là 0,034 và 0,076 eV, nên 

cả ba đồng phân này đều có thể tồn tại như là 

các đồng phân bền nhất. 

n = 8: đồng phân bền 8n-1 được tìm thấy có 

tính đối xứng khá cao với nhóm điểm C2v ở 

trạng thái có một electron độc thân 2B1. Có thể 

xem như 8n-1 được tạo ra từ 7n-1. Sau khi 7n-1 

được tạo ra từ 6n-1 bằng cách thêm một nguyên 

tử Ge phủ vào một mặt bên chứa đỉnh tháp V 

của hình lưỡng tháp ngũ giác do cấu trúc của 

6n-1 tạo ra thì thêm tiếp một nguyên tử Ge nữa 

phủ vào mặt kề bên sẽ được 8n-1. Với n = 8 

vẫn chưa có cấu trúc lồng từ các nguyên tử 

được tạo ra để bao phủ hoàn toàn một nguyên 

tử khác. Cấu trúc 8n-2 ở trạng thái 2A' có năng 

lượng tương đối khá lớn so với 8n-1 là 0,511 

eV. Đồng phân 8n-3 có dạng hình học tương tự 

8n-1 chỉ khác về trạng thái spin là quartet và có 

năng lượng tương đối là 0,579 eV. Mặc dù kém 

hơn một electron so với 8n-1 nhưng 8c-1 vẫn 

có sự tương đồng về hình học với 8n-1 và cũng 

cùng nhóm điểm đối xứng C2v. Đáng chú ý là 

đồng phân 8c-1 là đồng phân cation bền nhất 

của Ge8V+, ở trạng thái singlet, không chứa 

electron độc thân như các đồng phân nc-1 

(n = 2-7) khác. Đồng phân 8c-2 hình học gần 

tương tự 8c-1 nhưng có nhóm điểm đối xứng 

thấp hơn là C2, trạng thái electron 3B và năng 

lượng tương đối là 0,112 eV. Đồng phân 8c-3 ở 

trạng thái singlet tương tự 8c-1 nhưng lại có 

dạng hình học tương tự 8n-2, năng lượng tương 

đối của đồng phân này là 0,323 eV. 

Như vậy, trong nghiên cứu này, khi n = 3-8 

các cluster trung hòa đều ở trạng thái doublet, 

có một electron độc thân, khác biệt với kết quả 

nghiên cứu trước của các nhóm tác giả X.Deng 

[4] và Shi [7]. Điều này được giải thích tương 

tự như trường hợp n = 3, các nghiên cứu trước 

sử dụng các phiếm hàm B3PW91 và B3LYP đã 

làm cho phần đóng góp của năng lượng trao đổi 

chính xác Hartree-Fock vào năng lượng tổng 

quá lớn dẫn đến các cấu trúc bền nhất được tìm 

thấy ở trạng thái spin cao hơn là quartet. Đây 

cũng là nguyên nhân dẫn đến khi n bằng 6 hoặc 

7, các cấu trúc có hình học tương tự với 6c-1 và 

7n-2 trong nghiên cứu của X.Deng được cho là 

dạng trung hòa bền nhất tương ứng. Kết quả 

này dẫn đến sự sai lệch rất lớn về giá trị ADE 

tính theo lý thuyết khi so sánh với thực nghiệm 

như đã phân tích ở trên. Kết quả phân tích về 

cấu trúc hình học ở trên cũng cho thấy hình học 

của cluster trung hòa và cation chỉ khác biệt 

nhất ở trường hợp n bằng 6 hoặc 7. 

3.2. So sánh độ bền của các cluster GenV
0/+ (n =2-8) 

Để khảo sát độ bền tương đối về nhiệt động 

học cho cả cluster trung hòa và cation theo kích 

thước, nghiên cứu này đã phân tích, tính toán 

các thông số năng lượng liên kết trung bình 

(Eb), biến thiên năng lượng bậc hai (2E), năng 

lượng phân mảnh (Ef), khoảng cách năng lượng 

HOMO-LUMO (ELUMO-HOMO), thế ion hóa 

adiabatic (AIP) theo các công thức sau: 

           (1) 

 (2) 

     (3) 

               (4) 

                             (5) 

Trong đó, , , , , , 

,  lần lượt là năng lượng 

tổng của các nguyên tử và ion Ge, V, V+ ở trạng 

thái cơ bản và của các cluster GenV0/+, 

Gen-1V0/+, Gen+1V0/+ bền nhất. Kết quả tính toán 

được thống kê ở Bảng 3. 

Năng lượng liên kết trung bình Eb tỷ lệ với 

độ bền nhiệt động của cluster. Sự phụ thuộc của 

năng lượng liên kết trung bình vào kích thước 

của các cluster bền nhất được thể hiện trên 

Hình 2. Dựa vào đồ thị có thể thấy các đồng 

phần bền nhất của GenV0/+ có Eb hầu như tăng tỉ 

lệ thuận với kích thước. Đồng thời giá trị Eb của 
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các cluster cation cao hơn các cluster trung hòa. 

Chứng tỏ các cluster cation có độ bền cao hơn 

các cluster trung hòa khi cùng kích thước trong 

nghiên cứu này. Từ đó thấy được, việc mất một 

electron có thể làm tăng độ bền của cluster Ge 

pha tạp V. 

Bảng 3. Giá trị năng lượng Eb, 2E, ELUMO-HOMO, Ef và AIP của cluster GenV0/+ (n = 2 - 8) 

n 

Eb 2E  ELUMO-HOMO Ef 

AIP 
GenV GenV+ GenV GenV+ GenV GenV+ GenV GenV+ 

2 2,277 2,489 1,178 0,223 0,903 0,619 4,654 4,181 7,069 

3 2,577 2,856 -0,053 0,581 0,313 1,209 3,475 3,957 6,587 

4 2,767 2,960 -0,613 -0,647 0,607 0,431 3,528 3,377 6,739 

5 2,996 3,138 0,495 0,158 0,845 0,361 4,142 4,024 6,857 

6 3,089 3,242 0,054 0,239 0,809 0,675 3,647 3,866 6,637 

7 3,152 3,290 -0,337 -0,019 0,347 0,788 3,593 3,627 6,602 

8 3,238 3,330 0,180 -0,140 0,398 0,655 3,929 3,646 6,885 

YS

 

Hình 2. Sự phụ thuộc của năng lượng liên kết 

trung bình vào kích thước. 

Độ bền tương đối của các cluster cũng được 

đánh giá thông qua năng lượng bậc 2 (2E). 

Hình 3 biểu diễn đồ thị sự phụ thuộc của biến 

thiên năng lượng bậc 2 vào kích thước cluster.  

Giá trị 2E của dạng trung hòa đạt cực đại tại n 

bằng 2, 5, 8. Giá trị 2E của dạng cation cực đại 

tại 3 và 6, giảm dần theo trật tự của n là 3 > 6> 

2 > 5. Đây đều là những cấu trúc đạt tính đối 

xứng cao nhất trong nhóm các đồng phân bền 

được tìm thấy của chúng. 

Năng lượng phân mảnh (Ef) cũng là một đại 

lượng được dùng để đánh giá độ bền của 

cluster. Giá trị của Ef tỷ lệ thuận với độ bền của 

cluster. Ở đây chúng tôi đánh giá năng lượng 

phân mảnh của các quá trình GenV0/+  

Gen-1V0/+  + Ge. 

 

Hình 3. Sự phụ thuộc của biến thiên năng lượng bậc 

hai vào kích thước. 

Đồ thị biểu diễn trên Hình 4 chỉ ra rằng các 

cluster GenV0/+ khó bị phân mảnh hơn khi ở n 

bằng 2, 5 so với các kích thước còn lại vì ở các 

kích thước này giá trị Ef đều lớn hơn. Các cấu 

trúc Ge8V có năng lượng phân mảnh là 3,929 eV 

cũng khá cao nên đồng phân này cũng được dự 

doán là bền hơn. Các cluster cation có giá trị Ef 

lớn, giảm dần theo trật tự 2 > 5 > 3 > 6. Các cấu 

trúc Ge4V0/+ và  Ge3V đều có Ef nhỏ nên dễ bị 

phân mảnh nhất. 

Các orbital biên gồm orbital bị chiếm cao 

nhất (Highest occupied molecular orbital, 

HOMO) và orbital không bị chiếm thấp nhất 
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(Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) 

giữ vai trò quyết định khi các phân tử tham gia 

phản ứng hóa học. Do vậy sự khác nhau về 

năng lượng giữa chúng, ELUMO-HOMO, là một chỉ 

số để đánh giá khả năng phản ứng. Hình 5 chỉ 

ra sự phụ thuộc của khoảng cách năng lượng 

ELUMO-HOMO vào kích thước của các cluster 

GenV0/+. Bảng 3 cho thấy tất cả các cluster 

GenV0/+ này đều có ELUMO-HOMO không lớn, giá 

trị ELUMO-HOMO lớn nhất trong các cluster này 

thuộc về Ge3V+ chỉ là 1,209 eV. Giá trị ELUMO-

HOMO cực đại tại n bằng 2 và 5 đối với dạng 

trung hòa và n bằng 3 và 7 đối với dạng cation 

nên xét về khả năng phản ứng, Ge2V và Ge5V 

bền hơn các cluster trung hòa còn lại và Ge3V+ 

và Ge7V+ bền hơn các cluster cation còn lại. 

 

Hình 4. Sự phụ thuộc của năng lượng phân mảnh 

vào kích thước. 

 

Hình 5. Sự phụ thuộc của khoảng cách năng lượng 

HOMO-LUMO vào kích thước. 

Thế ion hóa adiabatic (AIP) là sự khác 

nhau về năng lượng giữa hai cluster bền nhất 

của dạng trung hòa và cation cùng kích thước. 

Đồ thị trên Hình 6 cho thấy cũng tại các kích 

thước n bằng 2, 5 và 8 của cluster GenV giá trị 

AIP sẽ cực đại nên đây là các cluster khó bị ion 

hóa nhất. 

 

Hình 6. Sự phụ thuộc của thế ion hóa adiabatic AIP 

vào kích thước. 

4. Kết luận 

Cấu trúc, độ bền của các cluster germanium 

pha tạp vanadium dạng trung hòa và dạng 

cation GenV0/+ (n = 2 - 8) đã được nghiên cứu 

một cách đầy đủ bằng phương pháp phiếm hàm 

mật độ với phiếm hàm PBE và bộ hàm cơ sở 

6-311+G(d). Các cluster GenV có spin ở trạng 

thái doublet ngoại trừ kích thước nhỏ nhất trong 

nghiên cứu này là Ge2V ở trạng thái quartet. 

Các cluster dạng trung hòa có xu hướng giữ lại 

kiểu hình học ban đầu khi bị mất đi một 

electron, ngoại trừ ở trường hợp kích thước 

n = 6 hoặc 7. Các cluster cation GenV+ tồn tại 

chủ yếu trạng thái triplet ngoại trừ cấu trúc có 

kích thước lớn nhất Ge8V+ tồn tại ở trạng thái 

không có electron độc thân singlet. Giá trị năng 

lượng liên kết trung bình cho thấy các cluster 

GenV+ bền hơn GenV khi cùng kích thước. Các 

thông số năng lượng liên kết trung bình, biến 

thiên năng lượng bậc hai, năng lượng 

phân mảnh, khoảng cách năng lượng 

HOMO-LUMO, thế ion hóa adiabatic đều chỉ 

ra GenV bền hơn tại n bằng 2, 5 và 8 còn các 
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cation Ge2V+, Ge3V+, Ge5V+, Ge6V+ được dự 

đoán là bền hơn so với Ge4V+, Ge7V+, Ge8V+. 
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