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Tóm tắt 

Nghiên cứu này đã sử dụng phương pháp lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) ở mức lý 

thuyết B3LYP/6-311++G(2df,2p)//B3LYP/6-31G(d,p) nhằm đánh giá độ bền và các đặc trưng 

phổ IR của oligo (phenylene ethynylene - OPE) và các dẫn xuất gắn phối tử (-CH3, -NH2, -Cl, 

-CN, -NO2). Kết quả tối ưu hóa cấu trúc cho thấy OPE và các dẫn xuất đều ổn định, không 

xuất hiện tần số dao động âm, khẳng định cấu trúc phân tử đạt cực tiểu trên bề mặt thế năng. 

Các phân tử có phối tử -NH2 và -NO2 xuất hiện nhiều nhóm điểm đối xứng ổn định, trong đó 

nhóm đối xứng C2v (đối với -NH2) và C1 (đối với -NO2) thể hiện năng lượng thấp nhất, tương 

ứng với trạng thái bền nhất của hệ về năng lượng. Điều này cho thấy việc lựa chọn và gắn 

phối tử phù hợp không chỉ giúp tối ưu hóa tính chất điện tử mà còn cải thiện đáng kể độ ổn 

định cấu trúc, làm tăng khả năng ứng dụng thực tế của các dây phân tử OPE trong thiết bị 

điện tử phân tử. Phổ dao động IR thể hiện rõ ràng các dao động đặc trưng cho từng nhóm thế, 

với sự tăng đáng kể về cường độ dao động đặc trưng khi phối tử được gắn vào OPE. Kết quả 

nghiên cứu góp phần khẳng định tính bền vững của cấu trúc phân tử OPE và giúp tăng khả 

năng nhận dạng các nhóm chức đặc trưng của oligo. 

Từ khóa: Lý thuyết phiếm hàm mật độ DFT, Oligo (phenylene ethynylene - OPE), phối tử. 
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Abstract 

This study utilizes density functional theory (DFT) calculations at the B3LYP/6-

311++G(2df,2p)//B3LYP/6-31G(d,p) level to assess the stability and infrared (IR) spectral 

characteristics of oligo(phenylene ethynylene) (OPE) and its derivatives, which include 

substituents such as -CH3, -NH2, -Cl, -CN, and -NO2. The results of structural optimization 

reveal that OPE and its derivatives are stable, as evidenced by the absence of imaginary 

frequencies. This confirms that the optimized molecular structures correspond to minima on 

the potential energy surface. Molecules containing -NH2 and -NO2 ligands displayed multiple 

stable symmetry point groups. Specifically, -NH2 exhibits C2v symmetry, while -NO2 showed 

C1 symmetry, both of which demonstrates the lowest energies and, consequently, the highest 

structural stability. This finding highlights that the careful selection and attachment of ligands 

not only optimize electronic properties but also significantly enhance structural stability, 

thereby increasing the practical applicability of OPE molecular dimers in molecular 

electronic devices. Additionally, the computed IR spectra reveal distinctive vibrational modes 

for each substituent, with notable increases in vibrational intensities occurring upon the 

incorporation of substituents into OPE. Overall, these results confirm the structural 

robustness of OPE molecules and aid in the identification of characteristic functional groups 

within the oligo structures. 

Keywords: density functional theory DFT, ligand, Oligo (phenylene ethynylene – OPE). 
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1. Giới thiệu 

Khi kích thước của các thiết bị điện tử dựa trên vật liệu truyền thống tiếp tục được thu 

nhỏ nhằm đáp ứng yêu cầu ngày càng cao của thời đại, chúng sẽ phải đối mặt với những giới 

hạn không thể vượt qua do sự xuất hiện của các hiệu ứng lượng tử, bao gồm hiệu ứng đường 

hầm, nhiễu xạ và giao thoa của điện tử (Peercy, 2000). Do đó, các vật liệu thay thế có khích 

thước nano với đặc tính điện tử phù hợp cần được nghiên cứu phát triển để đáp ứng nhu cầu 

thu nhỏ thiết bị điện tử và vượt qua được những trở ngại trên. Trước thực tế này, các thiết bị 

điện tử dựa trên nền phân tử đã được đề xuất như một lựa chọn thay thế tiềm năng nhờ vào kỳ 

vọng kiểm soát các đặc tính điện tử ở cấp độ phân tử (Wang & cs., 2006). Thiết bị điện tử 

phân tử có tiềm năng mở rộng Định luật Moore vượt ra ngoài giới hạn dự kiến của các mạch 

tích hợp silicon thông thường quy mô nhỏ. Ý tưởng sử dụng các phân tử hữu cơ làm đơn vị 

chức năng có thể hoạt động như một diode phân tử trong các thiết bị điện tử đã nhận được sự 

quan tâm lớn (Aviram & Ratner, 1974). Hầu hết các phân tử sử dụng trong lĩnh vực này là các 

phân tử hữu cơ liên hợp, chứa các liên kết đơn, đôi (hoặc ba) xen kẽ, tạo điều kiện thuận lợi 

cho việc dẫn truyền điện tích. 

Các dẫn xuất oligo (arylene ethynylene - OAE) bao gồm các hệ vòng thơm được liên 

kết bởi các alkynes theo kiểu xen kẽ được xem là các phân tử “nòng cốt” của điện tử phân tử 

do dễ tổng hợp và có nhiều chức năng (O’Driscoll & Bryce, 2021). OAE nguyên mẫu là oligo 

(phenylene ethynylene - OPE), phân tử oligo (phenylene ethynylene) (OPE) cũng như là các 

dẫn xuất của chúng là các hợp chất đại diện cho một dây phân tử đầy triển vọng cho nhiều ứng 

dụng trong các thiết bị điện tử phân tử với nhiều ưu điểm nổi trội về độ dẫn điện ổn định, độ 

cứng và khả năng chỉnh lưu (J. Chen & cs., 2000). Do đó, OPE và các dẫn xuất đã được nghiên 

cứu chuyên sâu cả về mặt lý thuyết (Y. Li & cs., 2007; Seminario & Derosa, 2001; 

Taylor & cs., 2002) và thực nghiệm (H. Chen & cs., 2020; J. Chen & Reed, 2002; Wang 

& cs., 2006). Cho đến nay đã có một số lượng lớn các nghiên cứu lý thuyết để khám phá cơ 

chế vận chuyển điện tích thông qua các dây dẫn phân tử OPE nhưng rất ít các nghiên cứu về 

sự ảnh hưởng của các nhóm thế lên các dây trung tâm. 

Các nhóm đầu cuối khác nhau sẽ ảnh hưởng đến quỹ đạo phân tử, chi phối các đặc tính 

dẫn điện của dây phân tử. Các nhóm thế khuynh hướng hút điện tử càng mạnh làm cho năng 

lượng HOMO càng giảm và ngược lại. Các nhóm cuối được kết nối para có độ dẫn điện cao 

hơn so với các đồng phân meta của chúng. Các nhóm cuối gắn lên các dây phân tử OAE khác 

nhau đã được nghiên cứu, trong đó các nhóm cuối được sử dụng rộng rãi nhất cho các mối nối 

kim loại –phân tử-kim loại (thường Au-phân tử-Au) là các nhóm thiol (–SH), Pyridine (–

C5H4N), Amine (–NH2), Methyl thioether (–SMe), Cyano (–CN), nitro (–NO2), Isocyano (–

NC) (Mowbray et al., 2008). Ngoài ra, các nhóm đẩy điện tử như –CH3, –NH2 cũng là một 

trong những nhóm thế tiềm năng bên cạnh các nhóm thế rút điện tử như –CN, –Cl, –NO2. Các 

phép đo độ dẫn điện của mối nối đơn cho thấy chiều dài dây phân tử trong OPE có thay thế 

nhóm –NH2 là chiều dài tối ưu dẫn đến giá trị độ dẫn điện cao (Jasmin Finkelmeyer et al., 

2025), cũng như sự vận chuyển phi tuyến tính trong các mối nối ở quy mô phân tử OPE có 

liên kết nhóm –NO2 đã khơi gợi những gợi ý cho các ứng dụng tính toán và chuyển mạch dựa 

trên điện tử phân tử (Robey et al., 2007). 

Xuất phát từ thực tiễn và nhu cầu cấp thiết về việc nghiên cứu khả năng truyền dẫn điện 

tử của oligo (phenylene ethynylene) và các dẫn xuất, chúng tôi tập trung khảo sát và đánh giá 

một cách chi tiết ảnh hưởng của các phối tử lên khả năng vận chuyển điện tích của dây phân 

tử OPE trung tâm thông qua các phương pháp tính toán hóa học lượng tử. Các kết quả thu 

được kỳ vọng sẽ góp phần xây dựng cơ sở lý thuyết, từ đó định hướng và thúc đẩy các nghiên 

cứu thực nghiệm trong lĩnh vực điện tử phân tử. 
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2. Phương pháp nghiên cứu 

Tối ưu hóa cấu trúc phân tử và xác định đồng phân bền là giai đoạn đầu tiên và quan 

trọng nhất khi tiến hành nghiên cứu hợp chất bằng hóa học tính toán. Qui trình bắt đầu từ việc 

xây dựng cấu trúc của phân tử hợp chất bằng phần mềm Gaussview. Tất cả các tính toán được 

thực hiện bằng phương pháp lý thuyết hàm mật độ (DFT) với gói chương trình Gaussan 16 

(Frisch & cs., 2016). Thực hiện tối ưu hóa cấu trúc hình học bằng bộ hàm cơ sở B3LYP/6-

31G và B3LYP/6-311++G(d,p) với các tính toán phù hợp cho trạng thái cơ bản và trạng thái 

kích thích. Sau đó kết quả tối ưu hóa sẽ được kiểm tra lại dựa trên phần mềm GaussView bằng 

việc kiểm tra cấu trúc và tần số dao động của phân tử. Tính tần số dao động điều hoà nhằm để 

xác định cấu trúc được tối ưu hóa tương ứng với cực tiểu địa phương hay trạng thái chuyển 

tiếp trên bề mặt thế năng. Một cấu trúc là bền nhất khi có năng lượng thấp nhất và tần số dao 

động của chúng không âm. Quá trình tính tần số dao động điều hòa sẽ cung cấp nhiều thông 

tin quan trọng về tần số dao động điều hòa, kiểu dao động điều hòa, năng lượng điểm đơn của 

phân tử và các đại lượng hiệu chỉnh nhiệt động học (Francl & cs., 1982; Hariharan & Pople, 

1973). Đối với hệ vỏ mở (open-shell) phương pháp UB3LYP được sử dụng kết hợp bộ hàm 

cơ sở tương tự như cấu trúc vỏ đóng (closed – shell) trong việc dự đoán các thông số hình học 

và tính chất vận chuyển điện tích của hệ liên hợp π trong hợp chất hữu cơ. 

Theo mô hình lý thuyết bước nhảy điện tử của Marcus – Hush đã giải thích (X.-Y. Li & 

cs., 2000; R. Marcus, 2020; R. A. Marcus, 1993; S. Nelsen & cs., 2001; S. F. Nelsen & 

Blomgren, 2001; Sakanoue & cs., 1999), về cơ chế vận chuyển điện tử thông qua lỗ trống và 

hạt tải điện ở các phân tử hữu cơ lân cận nhau ở dạng tinh thể như là một phản ứng tự trao đổi 

với hằng số tốc độ truyền điện tử, được tính bằng công thức (1): 

𝐾 = (
𝑡2

ℎ
) .

1

√𝜋. 𝜆. 𝑘𝐵. 𝑇
. 𝑒𝑥𝑝 (−

𝜆

4𝑘𝐵𝑇
) (1) 

 Trong đó:  

  𝑡: tích phân chuyển giữa hai phân tử liền kề. 

  : năng lượng tái tổ hợp lại cấu trúc phân tử. 

  𝑘𝐵: hằng số Boltzmann. 

  𝑇: nhiệt độ tuyệt đối (K). 

  𝐾: hằng số tốc độ truyền điện tử 

 Từ biểu thức (1) dễ dàng thấy mối quan hệ phụ thuốc giữa hằng số tốc độ truyền điện 

tử với tích phân chuyển giữa hai phân tử và năng lượng tái tổ hợp lại cấu trúc phân tử. Tích 

phân chuyển được xác định bởi biểu thức sau: (Troisi & Orlandi, 2001, 2006; Yin & cs., 2006) 

𝑡 = ⟨𝜙𝑖
0,𝑠𝑖𝑡𝑒1|𝐹|𝜙𝑗

0,𝑠𝑖𝑡2⟩ (2) 

   Với 𝜙𝑖
0,𝑠𝑖𝑡𝑒1

 và 𝜙𝑗
0,𝑠𝑖𝑡2

 là HOMO và LUMO của các phân tử thứ 1 và 2 tương ứng. 

 F: là toán tử Fock, trong đó FC = SCɛ (phương trình ma trận Roothaan-Hall). Với C 

là ma trận các hệ số tổ hợp cần tìm cho các orbital phân tử, ɛ là ma trận năng lượng của các 

orbital phân tử, S là ma trận của tích phân xen phủ của các phân tử. Phương trình ma trận 

Roothaan-Hall được giải bằng phương pháp trường tự hợp HF (Hartree-Fock). Chúng ta cần 

lưu ý rằng tích phân chuyển là một hàm phụ thuộc vào tính chất và hệ thống những giá trị của 



 

Tạp chí Khoa học Đại học Đồng Tháp, Tập 14, Số Đặc biệt 04S (2025): 418-434 

422 

 

phương pháp HF (X.-K. Chen & cs., 2012; Huang & Kertesz, 2004; Huong & cs., 2012; H. Li 

& cs., 2012; Sutton & cs., 2013; Tang & cs., 2012; Yang & cs., 2007). 

 Tích phân truyền cho lỗ trống (th) bằng một phần hai của chênh lệch năng lượng giữa 

HOMO và HOMO-1 của dimer. Tích phân truyền cho electron (te) thì được tính bằng một 

phần hai của chênh lệch năng lượng giữa LUMO và LUMO+1 của dimer. Phương pháp này 

phù hợp và hiệu quả để xác định tích phân truyền điện tử từ nhiều hợp chất hữu cơ. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Cấu trúc hình học và độ bền của OPE và ác OPE có phối tử 

Để khảo sát ảnh hưởng của các phối tử lên tính chất quang-điện tử của dây phân tử OPE, 

nghiên cứu tiến hành gắn các phối tử lên dây phân tử trung tâm OPE và tối ưu hóa cấu trúc 

của hệ, các cấu trúc sau tối ưu được trình bày như Bảng 1. Các phối tử được nghiên cứu lựa 

chọn khảo sát gồm nhóm các phối tử đẩy điện tử như -CH3, -NH2 và các nhóm thế rút điện tử 

gồm -CN, -Cl, -NO2. Tất cả hình học của các hợp chất được tối ưu hóa và tính toán tần số dao 

động điều hòa sử dụng bộ hàm lai B3LYP với các bộ cơ sở là 6-31G (d,p) và 6-311++G (d,p). 

Từ các kết quả tính toán cho thấy không có sự khác biệt quá lớn về các chỉ số độ dài liên kết 

của các nguyên tử khi so sánh giữa các bộ hàm cơ sở sử dụng. Đặc biệt, phương pháp tính toán 

dựa vào bộ hàm cơ sở 6-31G (d,p) cho kết quả gần giống với kết quả của bài báo đã được công 

bố trước đây (Chai & cs., 2011; Gahungu & cs., 2006; Gahungu & Zhang, 2008; Kim & cs., 

2007; Mas-Torrent & cs., 2004; Nan & cs., 2009; Wartelle & cs., 2003). Điều này cho thấy, 

bộ hàm cơ sở 6-31G (d,p) đáng tin cậy để khảo sát cấu trúc cũng như các đặc tính vận chuyển 

điện tích của chất bán dẫn hữu cơ.  

Từ kết quả tính toán tần số dao động điều hòa của các hệ tối ưu hóa đều không xuất 

hiện tần số dao động ảo (tần số dao động âm) chứng tỏ rằng cấu trúc tối ưu của hệ tương ứng 

các điểm cực tiểu năng lượng trên bề mặt thế năng. Một trong những điểm đáng nổi bật khi 

nghiên cứu các đồng phân của OPE là hệ phối tử NH2 (3) và NO2 (6), cả hai hệ khi tối ưu hóa 

đều xuất hiện nhiều loại nhóm điểm đối xứng với tần số dao động không âm, cụ thể hệ số (3) 

có nhóm điểm đối xứng C1, C2 và C2v, hệ số (6) có nhóm điểm đối xứng là C1 và C2. Tuy nhiên 

khi so sánh mức năng lượng sau tối ưu thì phân tử số (3) ở nhóm điểm đối xứng C2v và phân 

tử số (6) ở nhóm điểm đối xứng C1 có mức năng lượng thấp hơn nhóm điểm còn lại. Do đó 

toàn bộ nghiên cứu này sử dụng phân tử (3) và phân tử (6) do. Cấu trúc hình học của các phân 

tử (1), (2), (3), (4), (5), (6) ở trạng thái cơ bản (S0) và triplet (T1) được thể hiện trong Hình 1 

và Hình 2. 

Bảng 1 và Hình S1 đến S8 cung cấp giá trị tính toán về độ dài liên kết, góc nhị diện và 

moment lưỡng cực ở mỗi trạng thái của các chất từ (1) đến (6). Độ dài liên kết của carbon (C) 

với các nguyên tử trong hợp chất không có sự thay đổi lớn giữa dạng trung hòa, dạng tích điện, 

cũng như trạng thái cơ bản hay trạng thái triplet. Độ dài liên kết của nguyên tử carbon dao 

động vào khoảng 1.39 Å-1.51 Å, độ dài của nguyên tử carbon với các phối tử có sự tăng dần 

theo thứ tự C–N (–NH2) < C–N (–NO2) < C–Cl, giá trị này phù hợp tốt với giá trị thực nghiệm 

(Radula-Janik & cs., 2015), điều này cung cấp độ tinh cậy cho các cấu trúc được nghiên cứu. 

Theo bảng số liệu, moment của các phân tử (1), (4), (5), (6) ở trạng thái trung hòa, cation và 

anion đều có giá trị bằng 0 chứng tỏ các hợp chất nghiên cứu đồng phẳng và có tính đối xứng 

cao, phân tử số (3) có sự thay đổi lớn về góc nhị diện cũng như moment lưỡng cực ở trạng thái 

cation, do đó có thể dự đoán năng lượng tái tổ hợp lỗ trống của phân tử số (3) sẽ cao hơn các 

phân tử còn lại. 
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Hình 1. Cấu trúc của OPE, và các dẫn xuất  ở trạng thái cơ bản (S0)  

tại mức lý thuyết 6-31G(d,p) 
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Hình 2. Cấu trúc của OPE và các dẫn xuất ở trạng thái triplet (T1)  

tại mức lý thuyết 6-31G(d,p) 

Bảng 1. Góc nhị diện, moment lưỡng cực (Debye) của các chất nghiên cứu ở trạng thái 

cơ bản (S0) và trạng thái tích điện (anion, cation) ở mức lý thuyết (U)B3LYP/6-31G(d,p) 

Trạng thái S0 

Góc nhị diện (°) 

1 2 3 4 5 6 

Trung hòa 0.00 30.18 24.04 90.00 0.00 0.007 

Cation 0.00 29.73 0.027 90.00 0.00 0.017 

Anion 0.00 30.73 30.60 90.00 0.00 0.003 

µ trung hòa 0.00 0.09 2.06 0.00 0.00 0.00 
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µ cation 0.00 0.15 0.00 0.00 0.00 0.00 

µ anion 0.00 0.05 2.66 0.00 0.00 0.00 

Bên cạnh đó, để đánh giá độ linh hoạt về khả năng vận chuyển điện tích của electron và 

lỗ trống (hole) cần xét đến năng lượng tái tổ hợp (reorganization energy). Năng lượng tái tổ 

hợp được xem là tổng năng lượng ở trạng thái nghỉ của phân tử khi chuyển từ trạng thái trung 

hòa sang trạng thái mang điện tích (cation hoặc anion) và ngược lại. Một phân tử thể hiện tốc 

độ truyền điện tích nhanh (high rate of charge hopping) khi nó có năng lượng tái tổ hợp (λ) 

thấp (Huong & cs., 2012). Năng lượng của OPE và các OPE phối tử ở trạng thái trung hòa và 

trạng thái kích thích được nghiên cứu tính toán trong pha khí và các dung môi khác nhau (Bảng 

2). Dựa trên số liệu năng lượng tái tổ hợp (λ) của các cấu trúc OPE trong ba môi trường gồm 

gas, chloroform và acetonitrile, có thể nhận thấy sự khác biệt rõ rệt về khả năng vận chuyển 

điện tích giữa các cấu trúc. Với vận chuyển electron (λₑ), cấu trúc 5 cho kết quả thấp nhất và 

ổn định ở cả ba môi trường (λₑ̅ ≈ 0,223 eV), kế tiếp là cấu trúc 2 và 4 (λₑ̅ ≈ 0,227 eV). Đối với 

vận chuyển lỗ trống (λₕ), cấu trúc 4 và 6 cho thấy sự vượt trội với năng lượng tái tổ hợp lỗ 

trống lần lượt là 0,160 eV, 0,177 eV. Khi xét độ cân bằng giữa khả năng vận chuyển electron 

và lỗ trống (Δλ = |λₑ − λₕ|), cấu trúc 5 thể hiện tốt nhất (Δλ̅̅ ̅ ≈ 0.023), tiếp đến là cấu trúc 2 (≈ 

0.027), cho thấy đây là bán dẫn ambipolar tiềm năng. Ngược lại, cấu trúc 3 có λₑ̅ ≈ 0,263 eV 

và λₕ̅≈ 0.343 eV với Δλ̅̅ ̅ ≈ 0.080, cho thấy khả năng vận chuyển tương đối kém so với các OPE 

phối tử còn lại. Từ các kết quả trên, có thể thấy rằng cấu trúc 5 là ứng cử viên tiềm năng cho 

bán dẫn loại n, đồng thời cấu trúc 2 và 5 có khả năng ứng dụng cho vật liệu ambipolar; cấu 

trúc 4 và 6 có thể xem xét như bán dẫn loại p. 

Bảng 2. Năng lượng tái tổ hợp (λ, eV) electron (λe) và lỗ trống (λh) của các cấu trúc 

được tính toán ở mức lý thuyết B3LYP/6-31G(d,p)//B3LYP/6-311++G(2df,2d) 

Cấu trúc 

Gas Chloroform Acetonitrile 

e h Δλ e h Δλ e h Δλ 

1 0.24 0.19 0.05 0.23 0.19 0.04 0.23 0.19 0.04 

2 0.23 0.20 0.03 0.23 0.20 0.03 0.22 0.20 0.02 

3 0.29 0.37 0.08 0.26 0.34 0.08 0.24 0.32 0.08 

4 0.23 0.16 0.07 0.23 0.16 0.07 0.22 0.16 0.06 

5 0.23 0.21 0.02 0.22 0.20 0.02 0.22 0.19 0.03 

6 0.26 0.19 0.07 0.25 0.17 0.08 0.25 0.17 0.08 

3.2. Xác định phổ IR 

Phổ IR của các dẫn xuất oligo(phenylene ethynylene) (OPE) mang các phối tử NO₂, Cl, 

CN, NH₂ và CH₃ cho thấy sự khác biệt rõ rệt về dao động đặc trưng (Hình 3). Dao động kéo 

giãn C≡N (~2311 cm⁻¹) chỉ xuất hiện ở OPE-CN. Trong khi dao động NO₂ khoảng 1389 và 

1601 cm⁻¹ đặc trưng cho OPE-NO₂. OPE-NH₂ thể hiện dao động kéo giãn N–H trong vùng 

3200–3400 cm⁻¹ và biến dạng góc C≡N vào khoảng 532 cm⁻¹, còn OPE-Cl có dải hấp thụ C–
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Cl trong vùng 600–1300 cm⁻¹. Các phổ cho thấy rằng dao động C–H trong vùng khoảng 3200 

cm⁻¹. So với OPE không phối tử, các phối tử điện tử khác nhau ảnh hưởng đáng kể đến vị trí 

và cường độ các đỉnh hấp thụ. Cụ thể, sự xuất hiện của các dao động kéo giãn có cường độ 

mạnh và sắc nét (như C≡N, NO₂) phản ánh mức độ phân cực cao và liên kết bền vững hơn, do 

tác động của các phối tử hút điện tử. Những phối tử này thường ổn định hóa khung π bằng 

hiệu ứng cảm ứng và liên hợp, từ đó góp phần tăng độ bền tổng thể của cấu trúc phân tử. 

Ngược lại, các phối tử đẩy điện tử như NH₂ và CH₃ có thể làm giảm tính phân cực của một số 

liên kết, dẫn đến dao động yếu hơn hoặc ít xác định, phản ánh sự phân bố điện tử kém ổn định 

hơn tại một số vùng trong phân tử. Như vậy, sự khác biệt trong đặc trưng dao động IR có thể 

được sử dụng gián tiếp để đánh giá ảnh hưởng của phối tử đến độ bền cấu trúc của hệ OPE. 

Bảng 3. Tần số dao động của các nhóm chức trong phân tử OPE và các dẫn xuất 

Loại dao động Tần số (cm-1) Cấu trúc tương ứng 

Aromatic C-H stretching 3198 

 

Aryl C-H out-of-plane 

deformation 

852 

 

772 

 

704 

 

C≡C stretching 

2313 

 

2304 

 



 

Tạp chí Khoa học Đại học Đồng Tháp, Tập 14, Số Đặc biệt 04S (2025): 418-434 

427 

 

Loại dao động Tần số (cm-1) Cấu trúc tương ứng 

NO2 asymmetric 

stretching 
1601 

 

NO2 symmetric stretching 1389 

 

N-H deformation 

1659 

 

1476 

 

1324 

 

Amine (N-H) 3576 

 

-CH3 bending 1426 

 

-C-Cl 702 
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Loại dao động Tần số (cm-1) Cấu trúc tương ứng 

C≡N stretching 2311 

 

C≡N wagging 532 

 

 

Hình 3. Phổ IR của OPE và các dẫn xuất ở mức lý thuyết 6-31G(d,p) 
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3.3. Năng lượng tương tác dimer và tốc độ truyền điện tích 

Bên cạnh năng lượng tái tổ hợp thì năng lượng tương tác dimer giữa các monomer cũng 

là một thông tin quan trọng trong việc đánh giá khả năng vận chuyển điện tích. Cấu trúc hình 

học của dimer được xây dựng bằng phần mềm Gausview theo phương pháp tịnh tiến song 

song và được tối ưu hóa tại mức lý thuyết B3LYP-D3/6-31G(d,p). Năng lượng điểm đơn được 

tính toán với bộ hàm cơ sở lớn hơn 6-311++G(2df,2p). Cấu trúc tối ưu của các dimer trình bày 

trong Hình 4. Kết quả tính toán khoảng cách dimer, năng lượng tương tác, tích phân trao đổi 

và tốc độ truyền điện tích các chất nghiên cứu được đưa ra trong Bảng 4.  

 

 

Hình 4. Cấu trúc dimer của OPE và các dẫn xuất ở mức lý thuyết B3LYP/6-31 G(d,p) 
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Khoảng cách dimer dao động trong khoảng từ 3.73 đến 4.04 Å. Năng lượng tương tác 

dimer của các chất nghiên cứu dao động từ 2.04 đến 2.69 eV. Tích phân trao đổi lỗ trống của 

các chất dao động từ 0.024 đến 0.095 eV, tích phân trao đổi electron có giá trị trong khoảng 

từ 0.022 đến 0.056 eV. Giá trị tốc độ truyền điện tích của phân tử số (2), (3) và (5) là nổi trội 

nhất về sự cân bằng giữa tốc độ truyền điện tử và tốc độ truyền lỗ trống do đó có thể hi vọng 

những phân tử này sẽ có hiệu suất phát quang cao. Kết hợp với Bảng 2, có thể phân tích và 

đánh giá các mẫu như sau: cấu trúc OPE phối tử -NH2 nổi bật với tốc độ truyền cao nhất cho 

cả electron và lỗ trống nhờ tích phân trao đổi lớn, dù λ khá cao. Cấu trúc với phối tử -Cl có ưu 

thế về vận chuyển electron do λ rất thấp, giúp tốc độ truyền electron đạt mức cao dù tích phân 

trao đổi không lớn. Cấu trúc có phối tử -NO2 thể hiện tính phi đối xứng với khả năng vận 

chuyển lỗ trống rất tốt nhờ tích phân trao đổi lỗ trống cao, nhưng vận chuyển electron yếu do 

tích phân trao đổi điện tử nhỏ nhất. Ngược lại, cấu trúc CH₃  kém hiệu quả nhất vì tích phân 

trao đổi rất nhỏ, khiến tốc độ truyền dẫn thấp dù λ không quá cao. Ảnh hưởng của dung môi 

(chloroform, acetonitrile) làm giảm nhẹ λ ở cả electron và lỗ trống, giúp cải thiện vận chuyển 

so với pha khí. Phân tích sâu hơn về giá trị truyền điện tích, thì tốc độ truyền điện tích lỗ trống 

nổi trội nhất của 3 phân tử có gắn nhóm thế lần lượt –NO2 > –NH2 > –CN. Khoảng cách dimer, 

năng lượng tương tác, tích phân trao đổi và tốc độ truyền điện tích của các chất nghiên cứu 

được tính toán trong các dung môi tương ứng trình bày bổ sung cụ thể trong Bảng S1. 

Bảng 4. Khoảng cách dimer Ddimer (Å), năng lượng tương tác Eint (eV), tích phân trao đổi 

t (eV) và tốc độ truyền điện tích K (s-1) trong pha khí 

Cấu trúc Ddimer (Å) Eint (eV) th (eV) te (meV) Kh (s-1) Ke (s-1) 

1 
3.75-3.80 

2.04 0.045 0.033 1.15×1013 3.74×1012 

2 3.76-3.79 2.46 0.021 0.046 2.20×1012 8.38×1012 

3 
3.24-3.86 

2.52 0.264 0.141 6.13×1013 3.72×1013 

4 
3.77-4.15 

2.39 0.049 0.025 2.00×1013 2.45×1012 

5 
3.77-3.84 

2.34 0.030 0.037 4.52×1012 5.14×1012 

6 
3.51-3.85 

2.69 0.100 0.011 6.29×1013 2.80×1011 

4. Kết luận 

Kết quả của nghiên cứu này đã chứng minh vai trò quan trọng của các phối tử gắn vào 

phân tử oligo giúp cải thiện đáng kể độ ổn định cấu trúc phân tử. Thông qua các tính toán lý 

thuyết phiếm hàm mật độ tại mức lý thuyết B3LYP/6-311++G(2df,2p)//B3LYP/6-31G(d,p), các 

phân tử OPE khi được gắn thêm phối tử khác nhau (-CH3, -NH2, -Cl, -CN, -NO2) đều đạt trạng 

thái tối ưu tương ứng với cực tiểu năng lượng trên bề mặt thế năng, thể hiện qua việc không xuất 

hiện tần số dao động ảo. Đặc biệt, các phối tử -NH2 và -NO2 làm xuất hiện đồng thời nhiều nhóm 

điểm đối xứng ổn định. Trong đó, phối tử -NH2 cho cấu trúc ổn định nhất ở nhóm đối xứng C2v, 

còn phối tử -NO2 tạo nên trạng thái ổn định nhất ở nhóm đối xứng C1, thể hiện qua mức năng 

lượng thấp nhất so với các trạng thái khác. Cấu trúc OPE phối tử -NH2, -Cl, -NO2 cho kết quả 

nổi bật cho khả năng truyền dẫn. Ảnh hưởng của dung môi chloroform và acetonitrile giúp cải 

thiện vận chuyển so với pha khí. Điều này chứng tỏ rằng việc gắn các phối tử thích hợp lên OPE 

không chỉ tạo nên đa dạng về trạng thái đối xứng mà còn giảm đáng kể năng lượng tổng thể, 

tăng độ ổn định cấu trúc phân tử. Nghiên cứu này chỉ ra rằng việc lựa chọn phối tử phù hợp có 
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thể điều chỉnh hiệu quả cấu trúc và độ bền phân tử, từ đó tối ưu hóa khả năng ứng dụng của các 

phân tử OPE trong các hệ thống và thiết bị điện tử phân tử tiên tiến. 
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Hình S1. Cấu trúc và độ dài liên kết của OPE ở trạng thái (a) trung hòa, (b) cation, (c) 

anion 
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Hình S2. Cấu trúc và độ dài liên kết của OPE-CH3 ở trạng thái (a) trung hòa, (b) 

cation, (c) anion 
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Hình S3. Cấu trúc và độ dài liên kết của OPE-NH2 ở trạng thái (a) trung hòa, (b) 

cation, (c) anion 
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Hình S4. Cấu trúc và độ dài liên kết của OPE-CN ở trạng thái (a) trung hòa, (b) cation, 

(c) anion 
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Hình S5. Cấu trúc và độ dài liên kết của OPE-Cl ở trạng thái (a) trung hòa, (b) cation, 

(c) anion 
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Hình S6. Cấu trúc và độ dài liên kết của OPE-NO2 ở trạng thái (a) trung hòa, (b) cation, 

(c) anion 
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Hình S7. Cấu trúc và độ dài liên kết của các chất OPE, OPE-CH3 và OPE-NH2 ở trạng 

thái triplet 
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Hình S8. Cấu trúc và độ dài liên kết của các chất OPE-CN, OPE-Cl và OPE-NO2 ở 

trạng thái triplet 
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Bảng S1. Khoảng cách dimer (Ddimer, Å), năng lượng tương tác (Eint, eV), tích phân trao 

đổi (t, meV) và tốc độ truyền điện tích (K, s−1) trong các dung môi tương ứng 

Dung môi Cấu trúc 
Ddimer 

(Å) 

Eint 

(eV) 

th 

(meV) 

te 

(meV) 

Kh 

(s-1) 

Ke 

(s-1) 

Chloroform 

1 3.80-3.81 1.96 0.053 0.022 1.68×1013 1.85×1012 

2 3.74-3.81 2.36 0.037 0.030 7.52×1012 3.43×1012 

3 3.21-4.10 2.34 0.030 0.041 5.22×1013 2.90×1013 

4 3.77-3.78 2.32 0.056 0.003 2.65×1013 3.05×1010 

5 3.77-3.84 2.36 0.034 0.025 6.53×1012 2.57×1012 

6 3.45-3.81 2.66 0.087 0.018 5.57×1013 9.15×1011 

Acetonitrile 

1 3.67-3.80 1.95 0.052 0.018 1.67×1013 1.21×1012 

2 3.73-3.80 2.30 0.041 0.024 2.11×1013 5.23×1012 

3 3.20-4.05 2.33 0.090 0.006 5.05×1013 2.09×1013 

4 3.75-3.76 2.36 0.050 0.002 2.11×1013 2.60×1010 

5 3.77-3.85 2.43 0.034 0.018 6.65×1012 1.29×1012 

6 3.45-3.80 2.70 0.090 0.033 6.30×1013 3.03×1012 

 


