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Đặt vấn đề

Silicon được quan tâm nghiên cứu 
do khả năng ứng dụng làm vật liệu bán 
dẫn trong công nghiệp vi điện tử [1] và 
quang xúc tác [2]. Các cluster silicon 
(hay cụm nguyên tử silicon) có độ bền 
và tính chất phụ thuộc rất nhiều vào 
kích thước và cấu trúc [3]. Cluster kích 
thước nhỏ là đơn vị cơ sở để xây dựng 
nên các cấu trúc lớn hơn. Bằng cách 
pha tạp thêm nguyên tố kim loại chuyển 
tiếp, độ bền và tính chất của cluster sẽ 
được tăng cường [4-6]. Khi pha tạp kim 
loại chuyển tiếp, các nguyên tử silicon 
bao bọc nguyên tử kim loại chuyển tiếp 
tạo thành các cấu trúc lồng bền vững 
có hình fullerene hay hình đa diện [5, 
6]. Cluster silicon pha tạp mangan có 
momen từ cao [7] và tính chất quang 
tốt [8]. Scandi là nguyên tố kim loại 
chuyển tiếp đơn giản nhất với một 
electron trên orbital nguyên tử (AO hay 
atomic orbital) 3d và hai electron trên 
AO 4s. Do đó, các cluster của scandi 
và silicon được xem như là trường hợp 
đơn giản nhất của cluster silicon pha 
tạp kim loại chuyển tiếp.
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Tóm tắt:

 Các trạng thái electron cơ bản và trạng thái electron kích thích của các cluster ScSi4
−/0 được nghiên cứu bằng phiếm 

hàm B3LYP và phương pháp CASSCF/CASPT2. Trạng thái electron cơ bản của cluster ScSi4
− là 1A′ (1A1) thuộc đồng 

phân dạng lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc−. Trạng thái cơ bản của cluster ScSi4 là 2B1 thuộc đồng phân dạng lưỡng 
tháp tam giác η4-(Si4)Sc. Các đồng phân dạng phẳng η3-(Si4)Sc−/0 có năng lượng cao hơn các đồng phân dạng lưỡng 
tháp tam giác η3-(Si4)Sc−/0. Năng lượng của các quá trình tách electron ra khỏi cluster anion đã được tính toán và 
so sánh với thực nghiệm. Tất cả các dãy phổ trong phổ quang electron được giải thích. Quá trình mô phỏng hệ số 
Franck-Condon cho thấy các bước tiến dao động của các bước chuyển 1A′→12A′ và 1A′→12A″ là phù hợp với hình 
dạng của dãy đầu tiên trong phổ quang electron của cluster ScSi4

−.
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Abstract:

The low-lying states of ScSi4
−/0 clusters are investigated with B3LYP 

functional and CASSCF/CASPT2 methods. The ground state of the anionic 
cluster is the 1A′ (1A1) of bipyramid η3-(Si4)Sc− isomer.  The ground state 
of neutral cluster is the 2B1 of bipyramid η4-(Si4)Sc isomer. The planar η3-
(Si4)Sc−/0 isomers are less stable than the bipyramid η3-(Si4)Sc−/0 isomers. 
The electron detachment energies of the anion cluster are calculated and 
compared with the experimental results. All features in photoelectron spectra 
are interpreted. The Franck-Condon factor simulations for the 1A′→12A′ 
and 1A′→12A″ transitions within the bipyramid η3-(Si4)Sc−/0 isomers is in 
agreement with the shape of the first band in the spectra.
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Cấu trúc của các cluster ScSin
−/0 (n 

= 2-6) đã được nghiên cứu bằng các 
phương pháp thực nghiệm [9]. Cụ thể, 
các cluster ScSin

- được tạo ra bằng cách 
hóa hơi hỗn hợp 2 nguyên tố Sc và Si 
trong môi trường plasma. Các cluster 
anion được chọn lọc bằng khối phổ đo 
thời gian bay TOFMS (Time-Of-Flight 
Mass Spectroscopy). Sau đó, phổ 
quang electron của các cluster anion 
được ghi nhận. Phổ quang electron 
của cluster ScSi4

− được ghi nhận với 
photon có bước sóng 266 nm và 193 
nm [9]. Phổ quang electron này có ba 
dãy phổ rộng với cường độ cao tại các 
vị trí 2,57, 3,00, 3,74 eV và một dãy 
phổ trong vùng từ 1,50 đến 2,00 eV 
xuất hiện với cường độ rất thấp. 

Các phép tính lý thuyết đã được 
thực hiện để nghiên cứu cấu trúc và 
giải thích phổ quang electron của 
cluster thu được. Cụ thể, lý thuyết 
phiếm hàm mật độ DFT (Density 
Functional Theory), ccCA-TM [10], 
G4 [11], G4(MP2) [11] được thực hiện 
để nghiên cứu cấu trúc hình học, cấu 
trúc electron của các cluster silicon pha 
tạp scandi. Ở cluster trung hòa điện, 
kết quả tính bằng phiếm hàm B3LYP 
cho thấy trạng thái 2B2 của đồng phân 
dạng lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc là 
trạng thái cơ bản [12]. Tuy nhiên kết 
quả tính bằng phương pháp ccCA-TM, 
G4, G4(MP2) cho thấy trạng thái 2B1 
của đồng phân dạng lưỡng tháp tam 
giác η4-(Si4)Sc− [13] là trạng thái cơ 
bản. Các giá trị năng lượng tách một 
electron ADE (Adiabatic Detachment 
Energy) và VDE (Vertical Detachment 
Energy) của cluster anion đã được 
tính bằng phiếm hàm B3LYP [9]. Các 
kết quả tính đã được sử dụng để giải 
thích dãy phổ đầu tiên trong phổ quang 
electron của cluster ScSi4

–. Vì lý thuyết 
phiếm hàm mật độ không tính được 
các trạng thái electron kích thích, các 
dãy phổ còn lại với năng lượng VDE 
cao hơn vẫn chưa được giải thích. 

Để giải thích tất cả các dãy phổ 
trong phổ quang electron, cấu trúc 
hình học và cấu trúc electron của các 

trạng thái electron cơ bản và kích thích 
của cluster anion và cluster trung hòa 
điện cần được xác định. Phương pháp 
tính đa cấu hình CASSCF/CASPT2 
đã được chứng minh là thích hợp để 
nghiên cứu cấu trúc hình học và cấu 
trúc electron của các cluster chứa kim 
loại chuyển tiếp [4, 14, 15]. Trong 
nghiên cứu này, lý thuyết phiếm hàm 
mật độ và phương pháp CASSCF/
CASPT2 được sử dụng để xác định 
cấu trúc hình học, tần số dao động và 
cấu trúc electron của cluster ScSi4

−/0. 
Từ các kết quả tính được, tất cả các 
dãy phổ trong phổ quang electron của 
cluster ScSi4

− thu được từ thực nghiệm 
sẽ được giải thích.

Các phương pháp tính

Các cluster ScSi4
−/0 có các đồng 

phân quan trọng là đồng phân dạng 
lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc−/0 với 
đối xứng C3v hay Cs, đồng phân dạng 
lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc−/0  với 
đối xứng C2v và đồng phân dạng phẳng 
η3-(Si4)Sc−/0 với đối xứng Cs. Các đồng 
phân này được trình bày trong hình 1. 
Để thuận tiện cho các phép tính hóa 
học lượng tử, nhóm điểm Cs được sử 
dụng cho đồng phân dạng lưỡng tháp 
tam giác η3-(Si4)Sc−/0. 

Cấu trúc hình học các đồng phân 
của cluster ScSi4

−/0 được tối ưu hóa 
bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ với 
phiếm hàm B3LYP với bộ hàm cơ sở 
def2-TZVP [16]. Phép tính tần số dao 
động điều hòa của cấu trúc hình học 
tối ưu được thực hiện bằng phiếm hàm 

B3LYP với bộ hàm cơ sở def2-TZVP. 
Phiếm hàm trao đổi tương quan lai 
ghép B3LYP được sử dụng cho các 
cluster ScSi4

−/0 vì phiếm hàm này đã 
được chứng minh phù hợp để nghiên 
cứu cluster chứa scandi và silicon [4, 
9, 17]. Các phép tính lý thuyết phiếm 
hàm mật độ được tiến hành với phần 
mềm NWCHEM 6.6 [18]. Dựa trên 
cấu trúc hình học, tần số dao động, 
và kiểu dao động điều hoà tính được 
bằng phiếm hàm B3LYP, chúng tôi 
tiến hành mô phỏng các hệ số Franck-
Condon bằng phần mềm MOLFC để 
giải thích độ rộng của các dãy phổ 
trong phổ quang electron [19]. 

Trên cơ sở cấu trúc hình học đã tối 
ưu hóa, năng lượng điểm đơn của các 
trạng thái electron cơ bản và kích thích 
được tính bằng phương pháp CASSCF/
CASPT2. Các phép tính CASSCF/
CASPT2 được thực hiện với phần 
mềm MOLCAS@UU 8.0 [20]. Trong 
các phép tính này, bộ hàm cơ sở aug-
cc-pwCVTZ-DK và aug-cc-pVTZ-
DK được sử dụng tương ứng cho Sc 
và Si [21, 22]. Các hiệu ứng tương đối 
được tính đến bằng toán tử Hamilton 
Douglas-Kroll bậc hai [23-25]. Các 
orbital phân tử (MO hay molecular 
orbital) trong không gian hoạt động 
cho các phép tính CASSCF/CASPT2 
được lựa chọn dựa trên các AO hóa trị 
3d, 4s của Sc và AO 3p của Si. Khi đó, 
không gian hoạt động cho các cluster 
ScSi4

−/0 bao gồm 12 hoặc 11 electron 
phân bố trong 18 MO. Vì không gian 
hoạt động với 18 MO là quá lớn cho 

Hình 1. Cấu trúc các đồng phân quan trọng của cluster ScSi4-/0.
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các phép tính CASSCF, nên 3 MO 
ảo được loại bỏ khỏi không gian hoạt 
động. Kết quả hình thành không gian 
hoạt động mới với 12 hoặc 11 electron 
phân bố trong 15 MO. Kết quả của các 
phép tính CASSCF/CASPT2 là cấu 
trúc electron và năng lượng của các 
trạng thái electron cơ bản và trạng thái 
kích thích của các đồng phân thuộc 
cluster ScSi4

−/0.

Kết quả và thảo luận

So sánh độ bền tương đối của các 
đồng phân

Năng lượng tương đối cho các trạng 
thái electron của đồng phân thuộc 
cluster ScSi4

−/0 được trình bày trong 
bảng 1. Từ bảng này, đồng phân bền 
nhất của cluster ScSi4

− được xác định 
là đồng phân dạng lưỡng tháp tam giác 
η3-(Si4)Sc− với trạng thái electron cơ 
bản là 1A′ (1A1). Đối với cluster trung 
hòa điện, trạng thái cơ bản được xác 
định là trạng thái 2B1 của đồng phân 
dạng lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc. 
Đồng phân này có trạng thái electron 
kích thích là 2B2. Kết quả tính bằng 
phiếm hàm B3LYP và phương pháp 
CASPT2 cho thấy trạng thái 2B2 có 

năng lượng tương đối là 0,25 và 0,36 
eV. 

Cấu trúc hình học và tần số dao 
động điều hòa của các trạng thái 
electron thuộc các đồng phân của 
cluster ScSi4

−/0 tính bằng phiếm hàm 
B3LYP được trình bày trong bảng 2. 
Từ bảng này, có thể thấy rằng tất cả 
các tần số dao động điều hòa của các 
trạng thái electron đều có giá trị dương 

nên các đồng phân tìm được trong các 
phép tính tối ưu hóa hình học đều là 
những điểm cực tiểu trên bề mặt thế 
năng.

Cấu trúc electron của các cluster

Cấu hình electron của các trạng 
thái electron thuộc các đồng phân khác 
nhau của cluster ScSi4

−/0 được trình 
bày trong bảng 3. Có thể thấy rằng, kết 

Đồng phân Đối xứng Trạng thái
Năng lượng tương đối (eV)

B3LYP CASPT2

Lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc− Cs
1A′ 0,00 0,00

Lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc−

C2v
3B1 0,34 0,39

C2v
1A1 0,36 0,30

C2v
3B2 0,57 0,70

Mặt phẳng η3-(Si4)Sc− Cs
1A′ 0,49 0,75

Lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc
C2v

2B1 0,00 0,00

C2v
2B2 0,25 0,36

Lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc
Cs

2A′ 0,11 0,25

Cs
2A″ 0,16 0,30

Mặt phẳng η3-(Si4)Sc Cs
2A′ 0,34 0,67

Đồng phân Trạng 
thái

Cấu trúc hình học (Å)
Tần số dao động (cm−1)

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7

Lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc− 1A′ 2,538 2,538 2,599 2,599 2,375 2,375 183, 183, 251, 300, 305, 330, 332, 389, 451

Lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc− 3B1 2,713 2,740 2,348 2,459 125, 188, 211, 272, 275, 279, 323, 437, 454

1A1 2,581 2,667 2,379 2,705 144, 196, 224, 276, 298, 317, 320, 396, 418

3B2 2,569 3,054 2,343 2,761 100, 166, 209, 277, 292, 318, 353, 424, 429

Mặt phẳng η3-(Si4)Sc− 1A′ 2,522 2,620 2,614 2,268 2,335 2,313 2,302  81, 135, 193, 264, 283, 332, 403, 440, 542

Lưỡng tháp tam giác  η4-(Si4)Sc 2B1 2,695 2,632 2,345 2,498

2B2 2,541 2,877 2,344 2,839 155, 161, 215, 242, 296, 306, 318, 431, 448

Lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc 2A′ 2,488 2,591 2,447 2,735 2,607 2,347 121, 189, 218, 269, 297, 332, 346, 423, 423

2A″ 2,635 2,518 2,611 2,402 2,325 2,460 129, 179, 211, 270, 284, 315, 360, 396, 452

Mặt phẳng η3-(Si4)Sc 2A′ 2,482 2,638 2,594 2,234 2,389 2,311 2,273 35, 177, 228, 253, 279, 305, 352, 400, 453

Bảng 1. Năng lượng tương đối của các cluster ScSi4-/0.

Bảng 2. Cấu trúc hình học và tần số dao động điều hòa của các trạng thái electron thuộc cluster ScSi4
-/0 tính bằng 

phiếm hàm B3LYP.
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quả tách một electron từ các MO 27a′ 
và 12a″ của trạng thái 1A′ thuộc đồng 
phân dạng lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)
Sc− lần lượt tạo thành các trạng thái 
12A′ và 12A″. 12A′ và 12A″ là hai trạng 
thái thành phần của trạng thái 2E suy 
biến bậc hai thuộc đối xứng C3v. Do 
hiệu ứng Jahn-Teller, sự suy biến bậc 
hai của trạng thái 2E trong đối xứng 
C3v kém ổn định, sự biến dạng cấu trúc 
hình thành nên trạng thái 12A′ và 12A″ 
trong đối xứng Cs. Trong cluster chứa 
kim loại chuyển tiếp, năng lượng phân 
tách do ảnh hưởng của hiệu ứng Jahn-
Teller nhỏ [26, 27]. Năng lượng phân 
tách giữa 2 trạng thái 12A′ và 12A″ của 
đồng phân dạng lưỡng tháp tam giác 
η3-(Si4)Sc− nhỏ hơn 0,10 eV tính bằng 
phiếm hàm B3LYP và phương pháp 
CASPT2. 

Các kết quả tính cho thấy trạng thái 
1A1 của đồng phân dạng lưỡng tháp tam 
giác η4-(Si4)Sc− có thể được tạo thành 
từ trạng thái 3B1 bằng cách chuyển 

một electron từ MO 18a1 đến MO 9b1. 
Ngoài ra, trạng thái 2B1 của đồng phân 
dạng lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc 
được tạo thành từ trạng thái 3B1 bằng 
cách tách một electron ra khỏi MO 
18a1. Trạng thái 2B2 là kết quả của việc 
loại bỏ một electron ra khỏi MO 10b2 

của trạng thái 1A1. Đối với các đồng 
phân dạng phẳng của cluster η3-( Si4)
Sc−/0, việc tách một electron từ các MO 
31a′ sẽ tạo thành các trạng thái 2A′. 

Các MO của trạng thái 1A′ thuộc 
đồng phân lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)
Sc− thu được từ các phép tính CASSCF 
được trình bày trong hình 2. Giản đồ 
cho thấy, có sự tổ hợp rất mạnh giữa 
AO 3d của Sc và AO 3p của phối tử 
Si4 trong các MO 24a′, 25a′, 26a′, 27a′, 
11a″ và 12a″. Trong khi đó, MO 28a′ 
có phần đóng góp chủ yếu của AO 4s 
của Sc. MO 28a’ này không có electron 
chiếm,  trong khi các MO còn lại đều 
có hai electron chiếm. 

Bảng 3. Cấu hình electron và năng lượng tách electron ADE và VDE của các cluster ScSi4
-/0 tính bằng phiếm hàm 

B3LYP và phương pháp CASPT2.

TN(a) = Thực nghiệm.

Đồng phân Trạng
thái Cấu hình electron MO

ADE (eV) VDE (eV)

B
3L

YP

C
A

SP
T2

TN
(a

)

C
A

SP
T2

TN
(a

)

Lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc− 1A′ (1A1) 24a′225a′226a′227a′2 11a″212a″2

Lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc
12A′ 24a′225a′226a′227a′1 11a″212a″2 27a′ 2,14 2,38 2,19 2,59 2,57

12A″ 24a′225a′226a′227a′2 11a″212a″1 12a″ 2,19 2,43 2,19 2,58 2,57

22A′ 24a′225a′226a′127a′2 11a″212a″2 26a′ 2,65 2,57

32A′ 24a′225a′126a′227a′2 11a″212a″2 25a′ 3,03 3,00

22A″ 24a′125a′226a′227a′2 11a″112a″2 11a″ 3,44 3,00

42A′ 24a′125a′226a′227a′2 11a″212a″2 24a′ 3,85 3,74

Lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc− 3B1 16a1
217a1

218a1
19b1

19b2
210b2

23a2
2

Lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc 2B1 16a1
217a1

218a1
0 9b1

19b2
210b2

23a2
2 18a1 1,69 1,74 1,50 - 2,00

Lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc− 1A1 16a1
217a1

218a1
0 9b1

29b2
210b2

23a2
2

Lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)Sc 2B1 16a1
217a1

218a1
0 9b1

19b2
210b2

23a2
2 9b1 1,67 1,83 1,50 - 2,00

2B2 16a1
217a1

218a1
09b1

29b2
210b2

13a2
2 10b2 1,92 2,19 1,50 - 2,00

Mặt phẳng η3-(Si4)Sc− 1A′ 28a′229a′230a′231a′27a″28a″2

Mặt phẳng η3-(Si4)Sc 2A′ 28a′229a′230a′231a′17a″28a″2 31a′ 1,88 2,05 1,50 - 2,00

Hình 2. Giản đồ năng lượng các MO 
của trạng thái 1A′ thuộc đồng phân 
lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc− thu 
được từ các phép tính CASSCF.



1060(1) 1.2018

Khoa học Tự nhiên

Giải thích phổ quang electron của 
cluster anion

Phổ quang electron của cluster 
ScSi4

− đo với tia laser có năng lượng 
266 nm được trình bày trong hình 3 [9]. 
Phổ quang electron của cluster có ba 
dãy phổ rộng với cường độ cao tại các 
vị trí 2,57,  3,00  và  3,74  eV. 
Ngoài ra, có một dãy phổ trong 
vùng  từ  1,50  đến  2,00  eV với cường 
độ rất thấp.  

Kết quả tính bằng phiếm hàm 
B3LYP và phương pháp CASPT2 
cho thấy trạng thái 1A′ của đồng phân 
dạng lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc− 

là trạng thái cơ bản của cluster ScSi4
−. 

Khi đó, tất cả các đặc điểm chính của 
phổ quang electron của cluster ScSi4

− 
được giải thích bằng các quá trình tách 
electron từ trạng thái cơ bản này.

Năng lượng tách electron 
ADE  và  VDE của các quá trình tách 
electron ra khỏi đồng phân dạng lưỡng 
tháp tam giác η3-(Si4)Sc− được  mô tả 
trong bảng 3. Bảng này cho thấy, ba bước 
chuyển có  năng lượng tách electron 
VDE  nằm trong khoảng  2,57  eV.  Hai 
bước chuyển 1A′→12A′ và 1A′→12A″ 
ứng với quá trình tách một electron 
ra khỏi các MO 27a′ và 12a″. 

Giá trị VDE  của  hai bước chuyển 
này  tính  bằng phương pháp CASPT2 
là 2,59 và 2,58 eV. Bước chuyển thứ ba 
với VDE khoảng 2,57 eV là 1A′→22A′. 
Trong bước chuyển này, một electron 
bị tách ra khỏi MO 26a′. Năng lượng 
tách electron VDE tính được cho các 
bước chuyển đến các trạng thái 12A′, 
12A″, và 22A′ đều phù hợp với giá trị 
thực nghiệm 2,57 eV. Ngoài ra, kết quả 
tính bằng phiếm hàm B3LYP và phương 
pháp CASPT2 cho thấy năng lượng 
tách electron ADE của các bước chuyển 
1A′→12A′ và 1A′→12A″ là phù hợp với 
điểm bắt đầu ở vị trí 2,19 eV của dãy 
phổ đầu tiên. Cụ thể, với phiếm hàm 
B3LYP và phương pháp CASPT2, ADE 
của bước chuyển 1A′→12A′ có giá trị 
là 2,14 và 2,38 eV. Trong khi đó, ADE 
của bước chuyển 1A′→12A″ có giá trị 
là 2,19 và 2,43 eV. Tóm lại, kết quả 
tính toán cho thấy dãy phổ đầu tiên bắt 
đầu tại vị trí 2,19 eV trong phổ quang 
electron là kết quả của các bước chuyển 
1A′→12A′, 1A′→12A″, và 1A′→22A′ 
thuộc đồng phân dạng lưỡng tháp tam 
giác η3-(Si4)Sc−/0.

Các dãy phổ thứ hai và thứ ba tại 
các vị trí 3,00 và 3,74 eV được cho là 
kết quả của các quá trình tách electron 

từ trạng thái 1A′ của đồng phân dạng 
lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc−. 
Trong các bước chuyển 1A′→32A′ và 
1A′→22A″, một electron được tách 
ra khỏi các MO 25a′ và 11a′. Năng 
lượng tách electron VDE của hai bước 
chuyển này là 3,03 và 3,44 eV khi tính 
bằng phương pháp CASPT2. Các giá 
trị VDE tính được cho bước chuyển 
này là phù hợp với vị trí của dãy phổ 
thứ hai ở 3,00 eV. Mặt khác, dãy phổ 
thứ ba tại vị trí 3,74 eV được gán cho 
bước chuyển 1A′→42A′ trong đó một 
electron được tách ra khỏi MO 24a′. 
VDE của bước chuyển này được tính 
bằng phương pháp CASPT2 là 3,85 
eV. Tóm lại, dãy phổ thứ hai trong phổ 
quang electron của cluster ScSi4

− là kết 
quả của các bước chuyển 1A′→32A′ và 
1A′→22A″, trong khi dãy phổ thứ ba 
được gán cho bước chuyển 1A′→42A′ 
thuộc các đồng phân dạng lưỡng tháp 
tam giác η3-(Si4)Sc−/0.

Dãy phổ có cường độ thấp trong 
vùng từ 1,50 đến 2,00 eV của phổ 
quang electron được giải thích bằng sự 
tách electron ra khỏi đồng phân không 
bền dạng lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)
Sc− và dạng phẳng η3-(Si4)Sc−. Kết quả 
năng lượng tương đối tính bằng phiếm 
hàm B3LYP và phương pháp CASPT2 
được trình bày trong bảng 1 cho thấy 
các đồng phân này kém bền so với 
đồng phân dạng lưỡng tháp tam giác 
η3-(Si4)Sc−. Cụ thể, các trạng thái 3B1, 
1A1, 

3B2 của đồng phân dạng lưỡng tháp 
tam giác η4-(Si4)Sc− kém bền hơn trạng 
thái cơ bản 1A′ của đồng phân dạng 
lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc− 0,34, 
0,36, 0,57 eV khi tính bằng phiếm hàm 
B3LYP và 0,39, 0,30, 0,70 eV khi tính 
bằng phương pháp CASPT2. Cũng 
theo phiếm hàm B3LYP và phương 

Hình 3. Phổ quang electron được đo với tia laser có năng lượng 266 nm và các 
quá trình tách electron ra khỏi các đồng phân của cluster ScSi4−.
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(a) 1A′ → 12A′ (b) 1A′ → 12A″

pháp CASPT2, trạng thái 1A′ của đồng 
phân dạng phẳng η3-(Si4)Sc− kém bền 
hơn trạng thái cơ bản 1A′ của đồng 
phân dạng lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)
Sc− là 0,49 và 0,75 eV. 

Đối với đồng phân dạng lưỡng tháp 
tam giác η4-(Si4)Sc−, trạng thái 3B1 và 
1A1 gần như suy biến. Hai trạng thái 
này có thể là trạng thái ban đầu cho 
quá trình tách electron. Theo kết quả 
trình bày trong bảng 3, nếu tách một 
electron ra khỏi MO 18a1 của trạng 
thái 3B1 sẽ tạo ra trạng thái 2B1. Năng 
lượng tách electron ADE của quá trình 
này là 1,74 eV khi tính bằng phương 
pháp CASPT2. Mặt khác, quá trình 
tách một electron từ các MO 9b1 và 
10b2 của trạng thái 1A1 sẽ tạo ra các 
trạng thái 2B1 và 2B2. Năng lượng tách 
electron ADE của hai quá trình này 
lần lượt có giá trị là 1,83 và 2,19 eV 
khi tính bằng phương pháp CASPT2. 
Kết quả tính bằng phiếm hàm B3LYP 
cho thấy, ADE của các bước chuyển 
3B1→

2B1, 
1A1→

2B1, và 1A1→
2B2 thuộc 

đồng phân dạng lưỡng tháp tam giác 
η4-(Si4)Sc−/0 có giá trị là 1,69, 1,67 
và 1,92 eV. Ngoài ra, ADE của bước 
chuyển 1A′→2A′ thuộc đồng phân 
dạng phẳng η3-(Si4)Sc−/0 có giá trị là 
2,05 và 1,88 eV khi tính bằng phương 
pháp CASPT2 và phiếm hàm B3LYP. 
Nhìn chung, các giá trị ADE tính được 
cho các quá trình tách electron của 
đồng phân dạng lưỡng tháp tam giác 
η4-(Si4)Sc− và đồng phân dạng phẳng 
η3-(Si4)Sc− phù hợp với vị trí của dãy 
phổ thứ nhất trong vùng từ 1,50 đến 
2,00 eV của phổ quang electron. Tuy 
nhiên, đồng phân dạng lưỡng tháp tam 
giác η4-(Si4)Sc− kém bền hơn so với 
đồng phân dạng lưỡng tháp tam giác 
η3-(Si4)Sc− nhưng bền hơn so với các 
đồng dạng phẳng η3-(Si4)Sc−. Do đó, 
dãy phổ có cường độ thấp trong vùng 
từ 1,50 đến 2,00 eV của phổ quang 
electron chủ yếu là kết quả của các 
bước chuyển 3B1→

2B1, 
1A1→

2B1 và 
1A1→

2B2 thuộc đồng phân dạng lưỡng 
tháp tam giác η4-(Si4)Sc−/0.

Trong phổ quang electron của 
cluster ScSi4

−, dãy phổ đầu tiên tại vị 
trí 2,57 eV là dãy phổ rộng và đã được 
giải thích do sự chồng chéo của các 
bước chuyển 1A′→12A′, 1A′→12A″ 
và 1A′→22A′ của đồng phân hình 
lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)Sc−/0 dựa 
trên năng lượng tách electron ADE 
và VDE. Mặt khác, độ rộng của dãy 
phổ này còn là kết quả của các chuỗi 
dao động. Kết quả mô phỏng các hệ số 
Franck-Condon cho các bước chuyển 
1A′→12A′ và 1A′→12A″ như trình bày 
trong hình 4A và 4B cho thấy các bước 
chuyển này đều có các chuỗi dao động. 
Các chuỗi dao động này là kết quả của 
việc thay đổi cấu trúc hình học trong 
hai bước chuyển này. Như trình bày 
trong bảng 2, các thông số cấu trúc 
hình học của trạng thái 1A′ khác biệt 
rất nhiều so với các trạng thái 12A′ và 
12A″. Trong bước chuyển 1A′→12A′, 
độ dài các liên kết Sc-Si (R1, R2) thay 
đổi từ 2,538 Å đến 2,488 và 2,591 Å. 
Độ dài liên kết Si-Si (R3, R4, R5, R6, 
R7) thay đổi từ 2,599 và 2,375 Å đến 

Hình 4. Mô phỏng hệ số Franck-Condon cho các bước chuyển 1A′→12A′ (A) và 1A′→12A″ (B) của đồng phân dạng lưỡng 
tháp tam giác η3-(Si4)Sc−/0.
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2,447, 2,735, 2,607 và 2,347 Å. Độ dài 
các liên kết S-Si và Si-Si (R1, R2, R3, 
R4, R5, R6 và R7) của trạng thái 12A″ 
có giá trị tương ứng là 2,635, 2,518, 
2,611, 2,402, 2,325 và 2,460 Å. Những 
giá trị độ dài liên kết ở đây cho thấy có 
sự khác biệt rất lớn về cấu trúc hình 
học giữa trạng thái 1A′ và các trạng 
thái 12A′ và 12A″. Đây chính là nguyên 
nhân làm cho các chuỗi dao động xuất 
hiện dày đặc trong quá trình mô phỏng 
các hệ số Franck-Condon cho các 
bước chuyển từ trạng thái 1A′ đến các 
trạng thái 12A′ và 12A″.

Kết luận

Cấu trúc hình học và cấu trúc 
electron của cluster ScSi4

−/0 đã được 
nghiên cứu bằng phiếm hàm B3LYP và 
phương pháp CASSCF/CASPT2. Kết 
quả tính cho thấy trạng thái electron cơ 
bản của cluster anion được xác định là 
1A′ (1A1) thuộc đồng phân dạng lưỡng 
tháp tam giác η3-(Si4)Sc−. Trạng thái cơ 
bản của cluster trung hòa điện là 2B1 
thuộc đồng phân dạng lưỡng tháp tam 
giác η4-(Si4)Sc. 

Phổ quang electron của cluster 
ScSi4

− được giải thích bằng các quá 
trình tách electron ra khỏi trạng thái 
1A′ của đồng phân dạng lưỡng tháp 
tam giác η3-(Si4)Sc−. Cụ thể, dãy 
phổ tại vị trí 2,57 eV ứng với các 
bước chuyển 1A′→12A′, 1A′→12A″ 
và 1A′→22A′. Dãy phổ tại vị trí 3,00 
eV là kết quả của các bước chuyển 
1A′→32A′ và 1A′→22A″. Dãy phổ 
tại vị trí 3,74 eV là kết quả của bước 
chuyển 1A′→42A′. Dãy phổ có cường 
độ thấp trong vùng từ 1,50 đến 2,00 
eV của phổ quang electron chủ yếu là 
kết quả của các bước chuyển 3B1→

2B1, 
1A1→

2B1 và 1A1→
2B2 thuộc đồng phân 

dạng lưỡng tháp tam giác η4-(Si4)
Sc−/0. Ngoài ra, quá trình mô phỏng 
hệ số Franck-Condon cho thấy các 
chuỗi dao động của các bước chuyển 
1A′→12A′ và 1A′→12A″ thuộc đồng 
phân dạng lưỡng tháp tam giác η3-(Si4)
Sc−/0 là phù hợp với hình dạng của dãy 
đầu tiên trong phổ quang electron của 
cluster ScSi4

−.
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