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NGHIÊN CỨU CẤU TRÚC HÌNH HỌC  

CỦA CLUSTER Si12 PHA TẠP NGUYÊN TỬ As 

 Ngoâ Thò Hoàng Taâm(*), Phaïm Minh Nguyeät(*), Ñinh Nguyeãn Troïng Nghóa(*) 

Toùm taét 

Bài báo này thực hiện tối ưu hóa cấu trúc cluster Si12 có pha tạp nguyên tử As, với số lượng 

nguyên tử pha tạp là 1, 2 và 3 để xác định các isomer có năng lượng thấp nhất. Phương pháp tính 

toán thực hiện là phương pháp phiếm hàm mật độ (Density Functional Theory - DFT) với phiếm hàm 

được chọn là B3LYP, rất phù hợp với cluster Si. Từ đó, độ bền tương đối của các isomer này và 

cluster Si thuần túy được đánh giá thông qua năng lượng liên kết. Kết quả tính toán cho thấy Cluster 

Si12 khi pha tạp 2 nguyên tử As là bền nhất so với cluster Si12 thuần túy và pha tạp các số lượng 

nguyên tử As khác. 

Từ khóa: Cluster Si, phương pháp DFT, cấu trúc hình học, cluster Silic pha tạp Asen, năng 

lượng liên kết. 
 

1. Giới thiệu 

Cluster của các nguyên tố bán dẫn đã và 

đang thu hút sự quan tâm của các nhà khoa học 

do các tính chất vật lý và hóa học đặc biệt của 

chúng [2], [4]. C  th   cluster Si đ  c nghiên 

c u nhi u do sở h u các tính chất có th   ng 

d ng cho ngành công nghiệp vi điện tử hiện đại 

[1]. Các tính chất của cluster Si đ  c nghiên c u 

bằng cả lý thuyết và thực nghiệm. Tuy nhiên  do 

sự kém b n v  nhiệt của cluster Si thuần túy  các 

nhà khoa học đã thực hiện pha tạp các nguyên tử 

của kim loại chuy n tiếp đ  đạt đ  c cluster Si 

b n v ng hơn. Ví d  nh  cluster MSi16 (M = Sc, 

Ti và V) có tính đối x ng và b n hơn cluster Si 

thuần túy [6]. Các cluster này cũng đã đ  c 

nghiên c u lý thuyết đ  tạo thành các cấu trúc 

hetero-oligomer b n v ng ScSi16-VSi16 và    

ScSi16-TiSi16-VSi16 [5]. Các nguyên tố chính 

cũng cho thấy ảnh h ởng đến sự b n v ng của 

các cluster Si có pha tạp. Anion cluster Si9B
- và 

cation cluster Si10B
+ có cấu hình electron thỏa 

mãn lớp ngoài cùng với 40 và 42 electron nên 

tăng độ b n của chúng [7]. Nghiên c u cấu trúc 

của các cluster Si pha tạp C cho thấy cấu trúc 

hình học các cluster SinC có sự khác biệt đôi chút 

so với cluster Sin+1 nguyên thủy [10]. 

Trong các nguyên tố nhóm chính  Asen 

đ  c quan tâm đặc biệt. As thuộc nhóm V trong 

khi Si thuộc nhóm IV  nên As cũng t ơng đ ơng 

nh  anion Si-. Tuy nhiên  nh ng nghiên c u v  

tính chất điện tử cũng nh  hình học của cluster 

Si pha tạp As rất ít. Bài báo này thực hiện tính 

toán cấu trúc hình học đ  xác định các isomer 

b n nhất của cluster Si12 có pha tạp 1  2 và 3 

nguyên tử As. Sau đó  đ  đánh giá độ b n của 

cấu trúc này  năng l  ng liên kết đ  c tính toán 

và so sánh với năng l  ng liên kết của cluster Si 

nguyên thủy. Các kết quả này chính là ti n đ  đ  

thực hiện các nghiên c u tiếp theo liên quan đến 

cluster Si pha tạp As. 

2. Phương pháp tính toán 

Tất cả các tính toán trong bài báo này đ  c 

thực hiện bởi ph ơng pháp phiếm hàm mật độ 

(DFT) với phiếm hàm B3LYP và đ  c thực hiện 

bởi gói phần m m Gaussian 09 [3]. Phiếm hàm 

này đã đ  c sử d ng rộng rãi cho các cluster của 

nguyên tố silic và mang lại các kết quả phù h p 

với thực nghiệm cũng nh  các tính toán có độ 

chính xác cao. Nguyễn Minh Thọ và cộng sự 

cũng đã thực hiện tính toán với nhi u phiếm hàm 

khác nhau cho các cluster Si và cho thấy phiếm 

hàm này khá phù h p so với thực nghiệm và gần 

nh  có th  so sánh đ  c với ph ơng pháp chính 

xác rất cao là coupled-cluster (CCSD) dù thời 

gian tính toán ngắn hơn [9]. Các cấu trúc hình 

học ban đầu đ  c khởi tạo bằng một thuật toán 

ngẫu nhiên có chọn lọc [7]. Các cấu trúc này sẽ 

đ  c tối  u hóa hình học bằng tập cơ sở  

B3LYP/6-31G  sau đó nh ng cấu trúc có năng 

l  ng thấp nhất sẽ đ  c tối  u hóa lại lần n a 

với cùng phiếm hàm nh ng với tập cơ sở lớn hơn 

B3LYP 6-311 G(d) đ  xác định cấu trúc b n. Sử 

d ng thuật toán này rất hiệu quả trong các tr ờng 

h p tính toán với nhi u nguyên tử pha tạp và 

cluster có số l  ng nguyên tử khá lớn vì trong 

(*)  
Tr ờng Đại học Công nghiệp Thực phẩm Thành phố   

Hồ Chí Minh. 
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các tr ờng h p nh  vậy số l  ng cấu trúc ban 

đầu rất nhi u. Thuật toán ngẫu nhiên có chọn lọc 

giúp loại bỏ đ  c các cấu trúc ban đầu trùng 

nhau do sự đối x ng không gian của các nguyên 

tử. Vì vậy  thuật toán rất hiệu quả trong tr ờng 

h p tính toán cấu trúc gồm nhi u nguyên tử  mà 

số l  ng cấu trúc hình học ban đầu của chúng 

khá lớn. 

3. Kết quả và thảo luận 

Trong bài báo sử d ng kí hiệu Si12Asx-y 

t ơng  ng với cluster gồm 12 nguyên tử Si pha 

tạp với x (x = 1  2  3) nguyên tử As ở trạng thái 

trung hòa  y là số th  tự các cấu trúc của cluster 

đã tính toán. Do số l  ng đồng phân khá lớn  nên 

bài báo chỉ trình bày các đồng phân b n nhất (có 

năng l  ng thấp nhất). 

Đồng phân b n nhất của một cấu trúc 

cluster đ  c xác định dựa trên năng l  ng toàn 

phần của đồng phân (là kết quả tính toán của 

ph ơng pháp DFT). Cấu trúc nào có năng l  ng 

càng thấp thì càng b n. 

3.1. Cluster Si12As1 

Bảng 1 trình bày năng l  ng toàn phần (E) 

của 4 đồng phân b n nhất của cluster Si12As1 và 

độ chênh lệch năng l  ng của đồng phân so với 

năng l  ng nhỏ nhất (∆E). Qua đó  cấu trúc 

Si12As1-98 có năng l  ng nhỏ nhất vì vậy có th  

dự đoán rằng đây là cấu trúc b n nhất của cluster 

Si12 pha tạp 1 nguyên tử As. Tuy nhiên  các cấu 

trúc khác nh  Si12As1-144, Si12As1-69 và 

Si12As1-49 với độ chênh lệch năng l  ng thấp (< 

0 1 eV)  do đó cũng phải xem xét kỹ trong các 

tính toán tiếp theo vì phải k  đến sai số của phép 

tính DFT. 
Bảng 1. Năng lượng của 4 cấu trúc bền nhất của 

cluster 12Si pha tạp với 1As 

Cấu trúc E (eV) ∆E (eV) 

Si12As1-98 -155376,90110 0 

Si12As1-144 -155376,89260 0,00854 

Si12As1-69 -155376,88890 0,01224 

Si12As1-49 -155376,83180 0,06928 

 

Kết quả tính toán còn thu đ  c dạng hình 

học của 4 cấu trúc Si12As1 b n nhất đã nhắc đến 

ở trên: các nguyên tử Si và As tạo ra cấu trúc gần 

nh  đối x ng nhau qua tr c xx’ và có dạng phân 

tầng  phía trên là một t  diện  các nguyên tử khác 

sắp xếp thành các tầng phía d ới nh  Hình 1: 

 
Hình 1. Dạng hình học của 4 cấu trúc Si12As1 bền 

nhất (xếp theo thứ tự độ bền giảm dần từ trái qua 

phải) với quả bóng trắng là nguyên tử Si, quả bóng 

đen là nguyên tử As 

3.2. Cluster Si12As2 

Với Cluster Si12As2  4 cấu trúc b n nhất 

đ  c cho ở Bảng 2. Kết quả cho thấy cấu trúc 

Si12As2-100 có năng l  ng nhỏ nhất nên có th  

dự đoán rằng đây là cấu trúc b n nhất của cluster 

Si12 pha tạp 2 nguyên tử As. Và ở Hình 2 là dạng 

hình học của 4 cấu trúc Si12As2 b n nhất: các 

nguyên tử Si và As tạo ra cấu trúc gần nh  đối 

x ng nhau qua tr c xx’; cấu trúc Si12As2 vẫn có 

dạng phân tầng nh  các cấu trúc Si12As1, hai 

nguyên tử As đ  c pha tạp trong cluster có xu 

h ớng tạo ra các đối x ng tốt hơn tr ờng h p chỉ 

có một nguyên tử. 
Bảng 2. Năng lượng của 4 cấu trúc bền nhất của 

cluster Si12 pha tạp với 2As 
 

Cấu trúc E (eV) ∆E (eV) 

Si12As2-100 -216219,75980 0 

Si12As2-167 -216219,73630 0,02353 

Si12As2-99 -216219,68600 0,07384 

Si12As2-91 -216219,54250 0,21732 

Hình 2. Dạng hình học của 4 cấu trúc Si12As2 bền 

nhất (xếp theo thứ tự độ bền giảm dần từ trái qua 

phải) với quả bóng trắng là nguyên tử Si, quả bóng 

đen là nguyên tử As 

 
      Si12As1-98       Si12As1-144 Si12As1-69    Si12As1-49 

 
  Si12As2-100   Si12As2-167        Si12As2-99         Si12As2-91 
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3.3. Cluster Si12As3 
Bảng 3. Năng lượng của 4 cấu trúc bền nhất của 

cluster Si12 pha tạp với 3As 
 

Cấu trúc E (eV) ∆E (eV) 

Si12As3-182 -277061,98120 0 

Si12As3-95 -277061,78660 0,19459 

Si12As3-156 -277061,65190 0,32933 

Si12As3-198 -277061,64570 0,33552 

 
Hình 3. Dạng hình học của 4 cấu trúc Si12As3 bền 

nhất (xếp theo thứ tự độ bền giảm dần từ trái qua 

phải) với quả bóng trắng là nguyên tử Si, quả bóng 

đen là nguyên tử As 

Dựa vào Bảng 3  cấu trúc Si12As3-182 là cấu 

trúc b n nhất của cluster Si12 pha tạp 3 nguyên tử 

As vì có năng l  ng nhỏ nhất. Ở Hình 3 d ới 

đây là dạng hình học của 4 cấu trúc Si12As3 b n 

nhất đã nói ở trên: với xx’ đ  c xem nh  là tr c 

đối x ng của các nguyên tử. Một nguyên tử As 

pha tạp thêm làm xáo trộn các cấu trúc Si12As2 

và làm giảm tính đối x ng mặc dù vẫn gi  đ  c 

cấu trúc phân tầng. 

3.4. So sánh độ bền của các cluster Si12 

Theo kết quả trình bày ở trên  đã tìm đ  c 

cấu trúc b n v ng của Si12Asx. Bây giờ chúng ta 

sẽ so sánh độ b n của cluster Si12 thuần túy với 

các cluster Si12 có pha tạp As (Si12As1-98, 

Si12As2-100, Si12As3-182). 

Độ b n t ơng đối của các cấu trúc cũng có 

th  đ  c khám phá trên cơ sở năng l  ng liên 

kết trung bình (Eb) (độ h t năng l  ng khi liên 

kết các nguyên tử riêng lẻ thành 1 khối cấu 

trúc). Eb càng lớn thì năng l  ng cần thiết đ  

phá vỡ các liên kết trong cấu trúc càng lớn nên 

cấu trúc càng b n v ng. Eb có th  đ  c định 

nghĩa nh  sau:  

12
12

12. ( ) . ( ) ( )
( )

12

x
b x

E Si x E As E Si As
E Si As

x

 



  (1) 

12
12

12 ( ) ( )
( )

12
b

E Si E Si
E Si


               (2) 

trong đó E(Si)  E(As), E(Si12Asx) và E(Si12) lần 

l  t là năng l  ng toàn phần của nguyên tử Si, 

nguyên tử As, cluster Si12Asx và cluster Si12 ở 

trạng thái cơ bản. Các năng l  ng toàn phần 

đ  c tính toán thông qua ph ơng pháp DFT với 

phiếm hàm B3LYP. Kết quả thu đ  c ở Bảng 4. 
Bảng 4. Năng lượng của Si, As, Si12 được tính bằng 

phương pháp DFT 
 

Cấu trúc Năng lượng toàn phần E (eV) 

Si -7873,70061 

As -60838,05458 

Si12 -94534,52888 
 

Tính toán theo (1) và (2) thu đ  c năng 

l  ng liên kết trung bình của các cluster nh  

Bảng 5. 
Bảng 5. Năng lượng liên kết trung bình của các 

cluster Si12, Si12As1, Si12As2 và Si12As3 tính toán với 

các cấu trúc bền nhất 
 

Cấu trúc 
Năng lượng liên kết trung 

bình Eb (eV) 

Si12 4,17680 

Si12As1-98 4,18763 

Si12As2-100 4,23167 

Si12As3-182 4,22734 
 

 
          Số nguyên tử As pha tạp vào cluster Si12 

 

Hình 4. Đồ thị biểu diễn năng lượng liên kết trung 

bình của các cluster Si12 không pha tạp và có pha tạp 

1, 2, 3 nguyên tử As 

 
    Si12As3-182    Si12As3-95   Si12As3-156   Si12As3-198 
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Hình 5. Dạng hình học cấu trúc của Si12, Si12As1-98, 

Si12As2 -100 và Si12As3-182 
 

Kết quả ở Bảng 5 và Hình 4 cho thấy: các 

cluster Si12 pha tạp As đ u có cấu trúc b n v ng 

hơn cluster Si12 không pha tạp và cấu trúc cluster 

Si12 pha tạp 2As là b n nhất so với cluster Si12 

pha tạp 1 hay 3 nguyên tử As. 

Ngoài ra ở Hình 5 cho thấy sự phát tri n v  

cấu trúc từ cluster Si12 thuần túy đến cluster Si12 

gắn thêm 1As rồi 2As và đến 3As: nguyên tử As 

đ  c pha vào cluster Si12 thuần túy sẽ tạo nên 

cấu trúc phân tầng rõ hơn; khi pha thêm một 

nguyên tử As  cluster Si12As2 th  hiện tính đối 

x ng rõ nét; tuy nhiên  nếu pha tạp thêm một 

nguyên tử As n a  cấu trúc Si12As3 bị giảm tính 

đối x ng và theo tính toán cũng không b n bằng 

cluster Si12 pha tạp 2 nguyên tử As. 

4. Kết luận 

Bằng ph ơng pháp DFT  các cấu trúc hình 

học b n v ng của cluster Si12 pha tạp các nguyên 

tử As và năng l  ng liên kết riêng của chúng đã 

đ  c xác định. Kết quả nghiên c u cho thấy khi 

pha tạp 2 nguyên tử As vào cluster Si12 sẽ tạo ra 

một cấu trúc b n nhất so với các cách pha tạp 

khác và cluster Si12 thuần túy. Đây là b ớc khởi 

đầu cho việc nghiên c u tính chất và  ng d ng 

của các cluster Si có pha tạp As./. 
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GEOMETRY STRUCTURE OF Si12 CLUSTERS DOPED BY ONE As ATOM  

Summary 

In this article, optimization of Si12 clusters structure doped by one, two and three As atoms was 

performed to determine the lowest energy isomers. The density functional theory (DFT) method was 

used with the hybrid B3LYP functional very suitable for the Si cluster. Accordingly, the relative 

strength of these isomers and the pure Si clusters were assessed by calculating their binding energy. 

The results show that the two-As-atom-doped Si12 cluster is strongest compared with the pure Si12 

cluster and Si12 clusters doped by one or three As atoms. 

Keywords: Silicon cluster, DFT method, geometry structure, arsenic doped silicon cluster, 

binding energy. 
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