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Abstract: Geometries associated energy gap and electronic properties of adenine, DNA base 

interaction on the ZnO model cluster have been investigated by using density functional theory with 

the B3LYP exchange-correlation potential and effective core potential (ECP) LanL2DZ basis sets. 

The most stable interaction characteristics were analysed with respect to the binding energy, frontier 

orbital, elemental positions. Natural population analysis charge is also examined to understand the 

associated charge transfer in structures of cluster and complex. In the Zn-N bonding, combination 

coefficient from atom orbitals of nitrogen is much higher than that of zinc. The corresponding 

weight for this coefficient is 94.80%. The results of this study can serve as an orientation for the 

design of composite material in biomedical nanotechnology.  
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Tóm tắt: Cấu trúc hình học, khoảng cách năng lượng HOMO-LUMO và tính chất electron của 

adenine, một loại base DNA, tương tác với ZnO cluster được nghiên cứu bằng phương pháp phiếm 

hàm mật độ sử dụng phiếm hàm trao đổi - tương quan B3LYP kết hợp với bộ cơ sở thế lõi hiệu dụng 

LanL2DZ. Các tính chất đặc trưng của sự tương tác trong cấu trúc bền nhất được nghiên cứu thông 

qua vị trí, năng lượng liên kết, orbital phân tử biên. Phân bố điện tích NPA cũng được sử dụng để 

tìm hiểu quá trình chuyển dịch điện tích trên cluster và phức tạo thành. Trong liên kết Zn-N, hệ số 

tổ hợp từ các orbital nguyên tử của Nitrogen (N) lớn hơn nhiều so với của Zinc (Zn). Trọng số tương 

ứng với hệ số này là 94,8%. Kết quả của nghiên cứu góp phần định hướng cho các nghiên cứu thiết 

kế vật liệu tổ hợp trong công nghệ nano y sinh. 

Từ khóa: B3LYP/LanL2DZ, năng lượng liên kết, ZnO clustes, cấu trúc cluster. 

1. Mở đầu 

ZnO là hợp chất quan trọng nhất của Zn, 

được biết đến trước cả kim loại Zn vì nó là sản 

phẩm phụ của quá trình sản xuất đồng thau từ 

thời tiền sử. Gần đây, các hạt nano ZnO nhận 

được sự quan tâm lớn của các nhà nghiên cứu do 

các ứng dụng tiềm năng của chúng trong lĩnh vực 

điện tử, khoa học vật liệu và y học. ZnO được sử 

dụng trên quy mô lớn cho nhiều ứng dụng bao 

gồm pin, dược phẩm, mực in, xà phòng, cao su 

và các sản phẩm nhựa, mỹ phẩm, v.v. Trong 

nhiều thập kỷ qua, ZnO cũng đã được nghiên cứu 

qua các ứng dụng về cảm biến khí, bóng đèn, 

thiết bị phát tia UV, thiết bị điện tử và các bộ 

chuyển đổi điện áp [1,2]. 

Các cấu trúc dạng vòng ở trạng thái cơ bản 

của các cluster (ZnO)n trong đó n = 2−7 đã được 
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tìm thấy trong nghiên cứu của Matxain, Fowler 

và Ugalde [3]. Với n = 8 và 9, cấu trúc hình cầu 

ba chiều đã được phát hiện.  

Trong một nghiên cứu khác, Xin Lu và cộng 

sự cũng đã xác định được năng lượng gần đúng 

RHF (restricted Hartree - Fock) cho các cluster 

(ZnO)n trong đó n = 3, 4, 5, 6, 10 và 13 [4]. Bằng 

cách sử dụng phương pháp HF và đa cấu hình 

MC-CEPA (multiconfiguration - coupled 

electrons approximation) kết hợp với bộ hàm cơ 

sở TZ2P, Staemmler và cộng sự đã thành công 

trong việc xác định năng lượng hấp phụ của CO 

trên bề mặt của ZnO [5]. 

Các hạt nano ZnO có thể tiêu diệt tế bào ung 
thư và kích hoạt tế bào T ở người. Điều này mở 
ra những tiềm năng ứng dụng trị liệu sinh học 
cho vật liệu này. Các cấu trúc nano vô cơ (dây 
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nano, ống nano, sợi nano và chấm lượng tử) 
tương tác với các phân tử sinh học (adenine, 
guanine, cytosine, thymine và uracil) để tạo ra 
các vật liệu lai mới trong tương lai. Sự kết hợp 
của ZnO với các phân tử sinh học là chủ đề đặc 
biệt hấp dẫn cho các nghiên cứu kể từ khi nó mở 
ra cơ hội cho các ứng dụng công nghệ sinh học 
và công nghệ nano mới [6]. Sự tương tác hấp phụ 
của DNA base guanine trên cluster kích thước 
nhỏ (ZnO)n với n = 2, 3, 4 đã từng được nghiên 
cứu bằng cả lý thuyết và thực nghiệm. Sử dụng 
mức tính B3LYP/LanL2DZ, nhóm tác giả 
Chandraboss V. L. đã xây dựng được cấu trúc 
hình học của mô hình  các cluster ZnO trong sự 
hấp phụ vật lý với guanine [7]. Trong các cấu 
trúc này, ZnO ưu tiên liên kết với nguyên tử 
nitrogen vị trí vòng có cặp electron không liên 
kết hơn so với các nguyên tử nitrogen ở vị trí 
khác của các base DNA [6,7].  

Theo tìm hiểu của chúng tôi, sự tương tác của 

DNA base adenine trên (ZnO)n chưa từng được 

khảo sát. Trong bài báo này, chúng tôi sẽ trình 

bày kết quả nghiên cứu hình học, tính chất 

electron của các cấu trúc hình thành từ sự tương 

tác của adenine với ZnO thông qua mô hình 

cluster Zn12O12 bằng phương pháp phiếm hàm 

mật độ. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

Trong nhiều năm trở lại đây, lý thuyết phiếm 

hàm mật độ (DFT) được sử dụng nhiều trong tính 

toán lượng tử nhằm dự đoán cấu trúc, độ bền và 

tính chất electron của các clusters oxide kim loại 

ZnO. Một trong những phiếm hàm được sử dụng 

nhiều đối với phương pháp DFT trong các 

nghiên cứu này đó là phiếm hàm 3 thông số 

B3LYP [7–10]. Khi kết hợp phiếm hàm này với 

bộ hàm cơ sở thế lõi hiệu dụng LanL2DZ [11–

13] trong tính toán cấu trúc các cluster (ZnO)n đã 

tỏ ra đạt được kết quả tốt [7, 8]. Do đó, tất cả các 

quá trình thực hiện tối ưu hình học, tính tần số 

dao động và năng lượng của các cấu trúc trong 

nghiên cứu này sử dụng mức B3LYP/LanL2DZ 

cho các phép tính toán thông qua phần mềm 

Gaussian 09 [14]. Kết quả tính mật độ trạng thái 

DOS (Density of State) nhận được từ chương 

trình GaussSum [15]. 

Năng lượng liên kết (Eb) được tính theo 

phương trình: 

Eb = Eadenine + EZn12O12 - Ephức 

Trong đó, E là năng lượng tổng của năng 

lượng điểm đơn và năng lượng điểm không của 

mỗi cấu trúc. 

 

 

Hình 1. Cấu trúc hình học của cluster Zn12O12, 

adenine, độ dài liên kết (Å). 

3. Kết quả thảo luận  

3.1. Cấu trúc hình học 

Cấu trúc hình học của cluster Zn12O12, 

adenine và ký hiệu đánh số các nguyên tử H, N 

được thể hiện trên hình 1. Cluster Zn12O12 có cấu 

trúc lồng thuộc nhóm điểm đối xứng D2h, đây có 

thể xem là tổ hợp của 8 vòng (ZnO)3 và 6 vòng 

(ZnO)2, tương ứng với 8 hình lục giác (hexagon) 

và 6 hình vuông (square). Cấu trúc tìm thấy 

tương đồng với kết quả nghiên cứu của Jon M. 

Matxain và cộng sự [16]. Độ dài liên kết Zn-O 

lần lượt là 1,985 Å và 1,911Å và 1,910 Å. Điều 
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này cũng phù hợp với các kết quả nghiên cứu 

trước đây tương ứng là 1,98Å và 1,91 Å [17–19]. 

Trong phân tử adenine, các nguyên tử N đều 

mang điện tích âm, thuận lợi cho sự hình thành 

liên kết với nguyên tử Zn trên cluster. Trong đó, 

Zn đóng vai trò là electrophile (electron-

acceptor), còn N đóng vai trò là nucleophile 

(electron - donor). Điện tích tự nhiên (Natural 

charge) của các nguyên tử N này thay đổi từ -

0,818 tại N3 đến -0,533 ở N5 (Bảng 1).  

Bảng 1. Phân bố điện tích tự nhiên NPA trên nguyên 

tử của adeninne, Zn12O12 và A1 

Nguyên tử Adenine/Zn12O12 A1 

N1 -0,533 -0,094 

N2 -0,612 -0,421 

N3 -0,576 -0,328 

N4 -0,597 -0,057 

N5 -0.818 -0,611 

H2 0,446 0,451 

Zn 1,411 1,020 

O -1,411 -1,044 

Sự tương tác của của DNA base adenine trên 

(ZnO)12 cluster có thể tạo ra 6 đồng phân. Các 

đồng phân này được sinh ra tùy theo các vị trí 

tương tác khác nhau của nguyên tử N1, N3 và N4 

trong adenine với vị trí nguyên tử Zn trong 

cluster. Chúng tôi không tìm thấy sự tương tác 

tại các vị trí N2 và N5, mặc dù các nguyên tử này 

có điện tích rất âm. Điều này có thể giải thích là 

do các nguyên tử N này còn có các liên kết N-H 

hướng ra phía ngoài vòng đã cản trở sự liên kết 

của các nguyên tử N này với Zn. Tất cả 6 đồng 

phân này đều có liên kết hydrogen H┄O, được 

đặt tên từ A1÷A6 theo chiều tăng dần của năng 

lượng tương quan của mỗi cấu trúc. Cấu trúc 

hình học, năng lượng tương quan tính theo 

electron-Von ứng với đồng phân có năng lượng 

tổng thấp nhất cùng tính chất nhóm điểm đối 

xứng của các đồng phân từ A1÷A6 được thể hiện 

ở Hình 2.  

 

Hình 2. Cấu trúc bền của 6 đồng phân A1÷A6.

 

Bảng 2. Độ dài liên kết, năng lượng tổng, năng lượng liên kết, năng lượng tương quan,  

năng lượng HOMO, LUMO và khoảng cách năng lượng HOMO-LUMO của các cấu trúc 

Cấu trúc 
dZn-N 

(Å) 
dH┄O 

(Å) 

Năng lượng tổng 

(a.u.) 

Eb 

(kJ/mol) 

Erel 

(eV) 

HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 

Eg 

(eV) 

Zn12O12   -1690,64019   -6,828 -2,793 4,035 

Adenine   -467,113770   -6,326 -1,071 5,255 

A1 2,098 1,506 -2157,817005 165,5 0 -6,564 -2,604 3,960 

A2 2,101 1,521 -2157,816523 164,3 0,013 -6,538 -2,613 3,925 

A3 2,106 1,604 -2157,811408 150,8 0,152 -6,432 -2,504 3,928 

A4 2,101 1,613 -2157,811383 150,8 0,153 -6,467 -2,497 3,970 

A5 2,092 1,643 -2157,811106 150,0 0,161 -6,443 -2,593 3,850 

A6 2,099 1,636 -2157,810985 149,7 0,164 -6,428 -2,603 3,825 
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3.2. Phân bố điện tích và tính chất electron 

Sau khi hình thành phức A1, điện tích tự 

nhiên trên các nguyên tử N đều  tăng lên so với 

ban đầu ở adenine (Bảng 1), điện tích trên 

nguyên tử Zn (liên kết với N) lại giảm mạnh 

chứng tỏ mật độ electron trên các nguyên tử N 

giảm và ngược lại mật độ electron trên Zn tăng 

lên. Trong cluster Zn12O12, tất cả các nguyên tử 

Zn đều có cấu hình electron giống nhau là 

[core]4s0,283d9,984p0,34. Trong A1, nguyên tử Zn 

(liên kết với N) lúc này có cấu hình electron 

[core]4S0,313d9,984p0,30. Như vậy, mật độ electron 

ở các orbital 4s tăng, còn ở 4p giảm nhẹ.  

Kết quả phân tích NBO (Natural Bond 

Orbital) cho thấy, liên kết Zn-N ở A1 được hình 

thành từ sự tổ hợp các orbital nguyên tử theo tỷ 

lệ 0,2281 Zn(sp2,84d0,02) + 0,9736 N(sp2,78). Hệ số 

tổ hợp 0,9736 từ N là lớn hơn nhiều so với từ Zn, 

trọng số đóng góp vào liên kết tương ứng với hệ 

số này là 94,80%, chứng tỏ trong liên kết này 

electron tham gia vào sự hình thành liên kết chủ 

yếu đến từ nguyên từ N.  

Bảng 2 đưa ra các kết quả về năng lượng 

HOMO, LUMO, khoảng cách năng lượng 

HOMO-LUMO (Eg). Hình 3 trình bày các kết 

quả về mật độ trạng thái trong Zn12O12 và A1. Sự 

tương tác với adenine đã làm tăng đồng thời năng 

lượng HOMO và LUMO so với cluster Zn12O12 

ban đầu. Cụ thể, trong Zn12O12, năng lượng 

HOMO là -6,828 eV, và LUMO là -2,793 eV đều 

nhỏ hơn so của A1 tương ứng là -6,564 eV và -

2,604 eV. Giá trị Eg của adenine và cluster 

Zn12O12 đều lớn hơn của các đồng phân nên về 

mặt hóa học có thể nhận định các đồng phân này 

kém bền hơn adenine và cluster Zn12O12. Giá trị 

Eg của cluster Zn12O12 đã giảm nhẹ từ 4,035 eV 

xuống còn 3,960 eV ở A1. Các đồng phân còn 

lại, trừ A4, đều có Eg lớn hơn so với A1, điều này 

góp phần củng cố nhận định chúng kém bền hơn 

so với A1. Hình ảnh HOMO và LUMO của A1 

trên Hình 3 cho thấy, khác với HOMO, trong sự 

hình thành LUMO, sự đóng góp của adenine là 

rất ít, phép tính cho thấy chỉ duy nhất orbital 3s 

của nguyên tử N (liên kết với nguyên tử Zn) tham 

gia vào quá trình này với hệ số là -0,06.

  

Hình 3. Đồ thị mật độ trạng thái của Zn12O12 (I) và Zn12O12-adenine A1 (II).

4. Kết luận 

Cấu trúc hình học, độ bền, tính chất electron 

của các cấu trúc hình thành trong sự tương tác 

của adenine với cluster Zn12O12 đã được nghiên 

cứu khảo sát tại mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ. 

Hình học cấu trúc cluster Zn12O12 thuộc nhóm 

điểm đối xứng D2h. Khoảng cách năng lượng 

HOMO-LUMO của cluster Zn12O12 và phức bền 

nhất tạo thành có giá trị lần lượt là 4,035 eV và 

3,960 eV. Sự tương tác không làm thay đổi nhiều 

đến khoảng cách năng lượng HOMO-LUMO. Sự 

tương tác ưu tiên xảy ra tại vị trí nguyên tử N 
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nằm trên vòng 6 xa nhóm amino –NH2 nhất của 

phân tử adenine, và tại các nguyên tử Zn và O 

nằm đồng thời trên cả hai mặt (ZnO)3 và (ZnO)2 

của cluster Zn12O12. 
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