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Abstract

The interactions of ethylene and its monohalogen—substituted derivatives with CO, were investigated. Interaction
energies of 16 stable complexes obtained range from -1.13 to -5.57 kJ.mol™ at the CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-
cc-pVDZ level. The stability of the C,H,- CO, complex is determined by the n--w interaction which is due to electron
density transfer from MO-n(C=C) to MO-n (C=0) dominating the transition from MO-7(C=0) to MO-n (C=C).
Remarkably, contribution of the 7w interaction to strength of complex of CO,-philic compounds and CO, has been
revealed for the first time. Substitution of an H atom by a halogen in C,H,; makes CO,--C,H3X (X = F, Cl, Br) slightly
more stable than CO,--C,H,, and all the halogenated derivatives have equivalent stability. The strength of CO,---C,H3X
which is contributed by Lewis acid-base interaction, attractive electrostatic interaction and hydrogen bond, is different
from the case of CO,-C,H,. The obtained results also show that, upon complexation, a contraction of C-H bond length
involved in hydrogen bond and an increase in its stretching frequency are affected by shape of the complex beside
predominant dependence on polarity of C-H bond in isolated monomer.

Keywords. Solubility, carbon dioxide, Lewis acid-base interaction, =--w interaction.

1. GIOI THIEU va scCO, co thé hira hen 1a dung moéi tét cho qua
trinh téng hop nay. Theo hiéu biét cia ching tdi
CO, 1a tac nhan chinh giy hiéu Ung nha kinh  chwa c6 cong bd nghién ciu vé etylen ciing nhu cac
nhung c¢6 nhiéu tng dung quan trong trong héa hoc  dan xuat thé halogen cta n6 twong tac véi CO,. Xuét
va cong nghiép, dac biét CO, long siéu t6i han phat tir cac ly do trén, trong nghién ctu nay, chung
(scCO,) la moét dung moi sach, cod nhiéu trién vong  toi khao sat twong tac gitra C,HsX (X = H, F, ClI, Br)
trong nganh hoa hoc xanh. Hién nay, cong nghé siéu  voi CO, nham xem xét sy ton tai tuong tac axit-bazo
to1 han voi viéc dung dung méi scCO; dé tach, chiét  Lewis, lién két hidro, cic twong tac yéu khac va twong
cac san pham, hoat chat quy tir ciy co phuc vu cho  quan cta ching anh huong dén d6 bén cua phuc. Hon
nganh cong nghi¢p dugce phéam, my pham, thuc nita, nghién ciru con xem xét anh huéng cua sy thé H
pham va trong tong hop hoa hoc, tong hop nano, trong C;H, boi F, Cl, Br dén sy chuyén doi xanh ctia
téng hop polyme dang phat trlen rat manh [1]. That lién két C-H khi tham gia tao lién két hidro trong cac
vdy, cac nghién ctru san xuét flopolyme ciing nhu  phirc, gop phan hiéu ban chit lién két hidro chuyén
tong hop cac vt liéu polyme nang cao trong scCO,  doi xanh va phan loai lién két hidro.
mang lai hiéu qua kinh té rat cao [2]. Tuy nhién, daé
c6 thé st dung hiéu qua scCO, can thiét phai hiéu 2. PHUONG PHAP TINH
ban chét cua twong tic & muc d phan tur giita CO,
va cac hop phan “wa CO,”. Theo huéng nghién ctru Céc dang hinh hoc, tin sé dao dong hoéa tri cua
nay ching t6i da dat dwoc mot s két qua kha quan  cac monome va phirc dwgc tinh & muc 1y thuyét
nhu duge cong bd trong [3-5]. Etylen l1a mot trong  MP2/aug-cc-pVDZ. Ning luong diém don va BSSE
nhitng nguyén liéu quan trong dé tong hop polyme  (sai s6 do chong chat b ham co s&) duoc tinh & mirc
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ly thuyét cao CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-
pVDZ. Ning lugng tuong tic ctiia cac phic dugc
hiéu chinh dong thoi ZPE va BSSE (AE*). Céac tinh
toan trén duoc thuc hién bing phan mém Gaussian
09 [6]. Tri sb chuyén mat do electron téng, phﬁn
tram dac tinh s va mat do electron trén obitan lai hoa
dugc tinh dua vao md hinh sy chiém obitan lién két
thuan tay (NBO) v6i phan mém NBO 5.G [7]. Hinh
hoc topo ciia nhitng diém téi han lién két (BCPs),
nhitng diém téi han vong (RCPs) duogc tinh theo
thuyét AIM bang phan mém AIM 2000 [8]. Su cip
do6i dao dong & nhoém -CH, trong monome va phiic
hinh thanh tinh theo hiéu ing dong vi.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Twong tac giira etylen vai CO,

3.1.1. Cdu triic hinh hoc, ning lwong tuwong tic va
phéan tich AIM

Tién hanh tdi wu héa hinh hoc cac phiic cta
tuong tac gitta C,Hs véi CO, & mirc 1y thuyét
MP2/aug-cc-pVDZ chiing tdi thu dugc 4 phirc bén 1a
P1, P2, P3, P4, va hinh hoc topo theo phan tich AIM
ctia cac phue thé hién ¢ hinh 1. Ca 4 phtrc déu thude
nhém diém ddi ximg Cy,.
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Hinh I: Ciu tric bén, hinh hoc topo ciia cac phirc
COZ"'C2H4

Trén co s& cau tric hinh hoc, khoang cach va két
hop so sanh véi tong ban kinh van der Waals cua 2
nguyén tir tham gia tuong tac trong cac phuc budc
dau chung t6i nhan dinh trong mdi phic P1, P2 déu
c6 mit hai lién két hidro dang C-H--O. Déi véi P3
va P4 la sy hinh thanh twong tac m---m gitta MO-
7(C=C) va MO-n(C=0). Déi v6i phirc P3 c6 twong
tac axit-bazo Lewis kiéu p--m* gita obitan p cia
nguyén tir O véi MO-7*(C=C). Nhan dinh nay con
duogc kiém ching nhd vao su ¢ mit cac BCP (hinh
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ciu nho trong vong tron) cua cac tiép xuc gitta CoH,
va CO; (hinh 1). Nang lugng tuong tac cua P1, P2,
P3 va P4 lan luot 1a -1,49; -2,41; -4,52 va -4,86
kJ.mol™ cho thdy P4 bén nhit va kém bén nhat 1a
P1. Khi phtic hinh thanh d6 dai hai lién két C-H
tham gia vao lién két hidro C-H--O trong P2 rit
ngin khoang 1,1 mA va tan sb dao dong hoa tri ting
khoang 0,5 cm™. Do d6, hai lién két hidro trong P2
1a lién két hidro chuyén doi xanh. Trai lai, & P1, cac
lién két C1-H2 va C1-H3 kéo dai khoang 1,4 mA va
tan sb dao dong hoa tri giam khoang 1,38 cm™ so
véi trong monome C,H,4, nén day la lién két hidro
chuyén doi do.

Két qua phan tich AIM thiy ring mat do
electron (p(r)) tai BCP cua tiép xac H--O trong P2
(0,0056 au) l6n hon P1 (0,0046 au), do d6 cac lién
két hidro trong P2 bén hon P1, minh chimg P2 bén
hon P1. Mat khac, p(r) tai BCP cua tuong tac w--:m &
P4 (0,0065 au) 16n hon so véi tiép xuc H-O trong
P1, P2 va x4p xi tuong tac axit-bazo Lewis p=n &
P3 (0,0064 au) chung té tuong tac m--m trong P4
kha bén, va P4 bén hon so v6i P1, P2 va P3 (phu
hop voi khoang cach va tri sb ning luong twong tac).
Sy ton tai cau trac vong ¢ P1, P2 va P3 duoc xac
nhan nho vao sy c6 mat cac diém toi han RCP (hinh
cau nho trong 6 vudng). Bang luu y, phue P3 va P4
thu duogc ben hon nhiéu phuc da cong bd & cac
nghién ciru vé su tuong tac gitra cac chat wa CO, véi

CO,[9].
3.1.2. Phan tich NBO

Dé minh chimg xa hon cho sy hinh thanh va ban
chat cua tuong tac ching t6i tiép tuc thyuc hién phan
tich NBO cho céc phuc trén tai MP2/aug-cc-pVDZ.
Két qua gian dd mat do electron va hinh dang obitan
tiéu biéu dugc thé hién ¢ hinh 2.

P3 P1-HOMO-3  P3-HOMO-2

P2-HOMO-7

P4 P4-HOMO-7

P4-HOMO-5

- P3-HOMO-5
Hinh 2: Gian d6 mét dd electron va cac HOMO cua
P1, P2, P3, P4 (isovalue=0,002 au)

P3-HOMO

P4-HOMO
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Phan tich NBO théy c6 su chuyén electron tir cip
electron riéng n(0) dén o*(C1-H2(3)) (P1), dén
6*(C1-H2) va o*(C4-H5) (P2) va dén w*(C1=C4)
(P3), nén co su hinh thanh céac lién két hidro H--O
trong P1, P2 va tuong tac axit-bazo Lewis p--n* gilta
O---C=C trong P3. Ngoai ra, di véi P3 va P4 con cd
su chuyén electron tir MO-n(C=C) ¢én MO-n*(C=0)
(twong tmg 1a 3,93 va 5,19 k.mol™®) va tr MO-
1(C=0) dén MO-n*(C=C) (tuong tmg 1,54 va 0,33
kJ.mol ™), nén khang dinh c6 mit twong tac 7 trong
P3 va P4 cua CO,CyH, va d6 bén duoc quyét dinh
chinh béi twong tac chuyén electron tir MO-n(C=C)
dén MO-1*(C=0) so vé6i tir MO-n(C=0) dén MO-
m*(C=C), va do vdy P4 bén hon P3. Két qua phan
tich NBO con cho thdy su rat ngin va chuyén doi
xanh tan sb dao dong hoa trj cua lién két C-H trong
lién két hidro kiéu C-H-+O ¢ P2 dwoc quyét dinh boi
su ting phan tram dic tinh s & nguyén tir C, va ngugc
lai sy chuyén doi do cua lién két C-H tham gia vao
lién két hidro trong P1 dugc quyét dinh boi su gia
tang mat do electron & o*(C-H).

3.2. Twong tac gitra CO, voi C,H:X (X =F, ClI, Br)

3.2.1. Dang hinh hoc, phan tich AIM va nang luong
tuong tac

Thuc hién t6i wu hinh hoc ciia CO,CoHsX &
MP2/aug-cc-pVDZ thu duoc 12 phic bén véi 4 dang
cdu trac va hinh hoc topo cua cac dang phuc chi ra ¢
hinh 3. T4t ca cac phic déu thuoc nhom diém dbi
xtng Cs. Khoang cach va tri s6 ning luong twong tac
cua cac phirc tap hop ¢ bang 1; nang lugng tach
proton (DPE) cua lién két C-H va ai luc proton (PA)
tai nguyén tir X trong cac monome dugc liét ké &
bang 2.
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Hinh 3: Cac dang hinh hoc bén, hinh hoc topo
(AIM) ctia cac phirc CO,-CoHsX (X = F, ClI, Br)
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Két qua bang 1 cho thiy khoang cach H5--09,
H3--09 va C7--X6 trong cac phirc déu nhé hon tong
ban kinh van der Waals gitra hai nguyén tir twong tac
(Hva 013272 A; C véiF, Cl, Br lan luot 1a 3,17;
3,45 va 3,55 A). Do vay budc dau cho thiy c6 mat
tuong tac axit-bazo Lewis C4-X6--C7 va lién két
hidro C4-H5---09, C1-H3--Q9 trong cac phuc trén.
Tuy nhién trong cac phtic dang P1X, P4X mac du
khoang cach H2--O8 va H2--09 hoi 16n hon tong
ban kinh van der Waals ctiia 2 nguyén tur tham gia
twong tac nhung ching t6i nhan dinh van c6 sy hinh
thanh lién két hidro do anh hudng bo tro tir lién két
hidro C4-H5---O9 trong phuc.

Bang 1: Khoang cach tuong tac (D1, D2 theo A) va
ning luong twong tac (kJ.mol™)

Phure X F Cl Br
D1 2,94 2,94 2,93
P1 D2 2,58 2,54 2,52
AE* -1,13 -1,15 -1,18
D1 2,85 3,29 3,41
P2 D2 2,62 2,51 2,51
AE* -5,57 -5,43 -5,40
D1 2,88 3,31 3,41
P3 D2 2,57 2,50 2,50
AE* -5,35 -5,09 -4,99
D1 2,79 2,75 2,76
P4 D2 2,61 2,57 2,55
AE* -2,42 -2,55 -2,62

Hinh 3 cho théy ¢ su xuét hién cac BCP gilra
C-X va H-O trong cac phirc. Hon nita, tit ca cac
BCP c¢6 p(r) trong khoang 0,0039-0,0084 au va
Laplacian (V*(p(r))) trong khoang 0,0165-0,0414 au,
déu thudc giéi han duoc dé nghi cho twong tic yéu
(0 002-0,035 au ddi véi p(r) va 0,02-0,15 au dbi voi
V2 (p(n)) [10]), khing dinh sy ton tai cac ‘tuong tac va
do6 bén cac phirc vong thu dugce (xuat hién RCP
trong mdi dang phirc hinh 3). p(r) tai cac BCP cuia
tiép xtic H5+09 trong P1X, P4X (0,0061-0,0079
au) 16n hon so véi tiép xtc H2:--08(9) (0,0039-
0,0047 au), nén lién két hidro C4-H5--09 déng gép
dang ké hon so voi C1-H2:-08(9) trong viéc lam
bén cac phic dang P1X, P4X. Pbi voi cac phirc
dang P2X va P3X, p(r) tai BCP cia tiép xuc
09- H5(3) ¢ gia tri kha lon (0,0069-0,0080 au),
xap xi voi tiép xtaic C7-+X6 (0,0063-0,0084 au), nén
lién két hidro C4-H5.--09 (P2X), C1-H3---09 (P3X)
va tuong tac axit-bazo Lewis C4-X6--C7 (P2X,
P3X) duoc hinh thanh kha bén. Gia tri p(r) cua tiép
xuc H2:--08 trong P1X (0,0039-0,0040 au) nh6 hon
tiép xtic H2--09 trong P4X (0,0044-0,0047 au) nén
lién két hidro C1-H2:-09 (P4X) bén hon CI-
H2---08 (P1X) (bang 1).
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Nang lugng tuong tidc cua cac phic trong
khoang -1,13 dén -5,57 kd.mol™ (bang 1), nén céac
phirc kha bén. Trong d6, cac phirc P2X bén nhét va
kém bén nhat 1a cic phirc P1X. Cac phic P2X va
P3X bén hon nhiéu so véi P1X va P4X do & P2X va
P3X c6 mit tuong tac axit-bazo Lewis C4-X6--C7
dong vai tro 16n trong viée 1am bén phire. Cac phuc
P4X bén hon cac phitc P1X khoang 2 1an do sy hinh
thanh lién két hidro C1-H2--09 & P4X bén hon lién
két hidro C1-H2--08 ¢ P1X.

Bdang 2: DPE(C-H) va PA(X) cua C,H3X tai
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ/IMP2/aug-cc-pVDZ

Liénkét C,HsF C,Hs;Cl C,HiBr

opE C1-H2 1692,7 16835 16756

. C1-H3 16715 1667,0 16549
(kJ.mol™)

C4-H5 1692,0 1661,3 1647,3

PA (kJ.mol™) 5039 600,1 658,0

Két qua bang 2 cho thiy, DPE cua lién két C-H
giam va PA tai X ting theo thtr tu din xuit thé F <
Cl < Br nén do bén cua cac lién két hidro, tuong tac
axit-bazo Lewis tang theo thir ty nay, va do vay co
thé dan dén ning lugng tuong tac cac phiic ting theo
thir ty trén. Tuy nhién, cac phtrc dan xuit thé P2X,
P3X c6 do bén thay ddi theo chidu nguoc lai, cho
thiy d6 bén cia cac dang phtrc nay ngoai tuong tac
axit-bazo Lewis con duogc dong gép boi yéu to hut
tinh dién (d6 am di€n giam dan tir F dén Br nén kha
nang twong tac voi C (CO,) giam dan va két hop véi
su dong gop cua BSSE 16n & dan xuat thé C1, Br nén
do bén cua céc phuc P2X, P3X giam nhe theo trét ty
trén). B6i véi cac phac P1X va P4X, do bén ting
dan theo trat tu thé F dén Br do d6 phan cuc gia ting
cta lién két C-H tham gia lién két hidro theo trat ty
thé nay. Tuy vdy, do bén cua cac din xuét thé
halogen x4p xi nhau ting véi timg dang phtc.

3.2.2. Su thay déi do dai lién két, tan sé dao dong
hoa tri

Su thay doi do dai, tan s6 dao dong hoa trj cta
céc lién két C-H tham gia vao lién két hidro tai mirc
ly thuyét MP2/aug-cc-pVDZ duogc tap hop & bang
3.Két qua bang 3 cho thay, khi phic hinh thanh, do
dai cac lién két C-H tham gia vao lién két hidro
trong hau hét cac phirc déu bi rat ngan (0,3-1,4 mA),
tuong ng voi tan sé dao dong hoa tri ting (3,8-14,2
cm™) so véi trong monome ban dau. Cac dic diém
nay déu phu hop véi tinh chit cua lién két hidro
chuyén doi xanh [11]. Ngoai trir cac phirc P1CI,
P1Br c6 do dai lién két C1-H2 tang va tan sé dao
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dong hoa tri giam, phu hop véi dic diém lién két
hidro chuyén doi do. Mat khac, khi di tir dan xuat
thé coa F dén Br, su chuyén doi xanh cua cac lién
két C-H (P2X, P3X) va C1-H2 (P4X) ti 1& nghich
v6i d6 phan cuc cua lién két C-H trong monome.
Tuy nhién khi di tir dan xuit thé F dén Br cac lién
két C4-H5 trong P1X, P4X c6 mic d chuyén doi
xanh tan sé dao dong hoa tri ting dan, trai nguoc véi
su ting do phan cuc lién két C4-H5 trong céc
monome. Do viy, c6 thé néi mic do chuyén doi
xanh cua lién két C-H tham gia vao lién két hidro
bén canh sy phu thudc chinh vao d6 phén cuc lién
két C-H trong monome ban dau con phu thude vao
dang cAu trac hinh hoc cua phtrc hinh thanh.

Bang 3: Su thay doi do dai (Ar, mA), tan s6
dao dong hoa tri (Av, cm'l) cua céc lién két C-H
tham gia lién két hidro trong cac phirc so véi
monome ban dau

Phirc  Lién két X Ar Av
F 0,6 4,5

C1-H2 cl 0,2 1,2

Br 0,3 3,2

P1 F 0,6 8,1
C4-H5 Cl 0,8 8,4

Br -0,9 9,7

F 0,9 10,9

P2 C4-H5 Cl 0,6 9,0
Br 0,5 7.7

F 0,5 6,3

P3 C1-H3 Cl 0,4 6,1
Br 0,3 6,0

F 0,6 6,0

C1-H2 cl 0,5 4,2

P4 Br 0,4 38
F 1,2 13,0

C4-H5 Cl 1,3 13,4

Br 1,4 14,2

3.2.3. Phan tich NBO

Pé lam rd hon vé ban chat cac lién két hidro
trong cac phirc thu dugc, chung t6i tiép tuc phan tich
NBO & cung mitc MP2/aug-cc-pVDZ, két qua tiéu
biéu dugc thong ké trong bang 4. Gian d6 xen phi
mat do electron tong cua cac dang phirc dugc minh
hoa & hinh 4.

Hinh 4 cho théy c6 su xen phu mat do electron
gitta cac phan tir twong tac, minh chiig cho su hinh
thanh cac tuong tac axit-bazo Lewis va lién két
hidro trong cac phurc trén. Pang luu y, ving xen phu
mat do electron cta cing mot dang phirc xap xi nhau
nén cac phic cia cic dan xuit thé halogen khac
nhau c6 d6 bén x4p xi nhau, hoan toan phu hop véi
cac nhan dinh & trén.
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AlF A3F A4F

AlCI A3CI AACI

AlBr A2Br A4Br

A3Br

Hinh 4: Gian d6 mat do electron cua cic phuc
(isovalue=0,002 au)

Bang 4: Phan tich NBO & MP2/aug-cc-pVDZ

Phuc Liénkét EDTx10° Ac*  A%s(C)
() (CH)E) (%)
pip  CL-H2 4,56 0,0009 0,01
C4-H5 4,56 0,0008 0,36
p1c]  CL-H2 5,15 0,0001 0,01
C4-H5 5,15 0,0009 0,41
pigr  CLH2 5,57 0,0011 0,01
C4-H5 5,57 0,0010 0,45
P2F  C4-H5 -046  0,0001 0,43
P2CI C4-H5  -043  0,0009 0,54
P2Br C4-H5 085  0,0010 0,37
P3F  CI1-H3 0,64 0,0013 0,37
P3ClI  C1-H3 0,65 0,0019 0,44
P3Br C1-H3 0,14 0,0019 0,63
pap  CLH2 2,63 0,0004 0,12
C4-H5 2,63 0,0004 0,27
pac] CLH2 3,05 0,0004 0,14
C4-H5 3,05 0,0006 0,32
pagr ClH2 3,17 0,0004 0,12
C4-H5 3,17 0,0006 0,36

Tri s6 chuyén mat do electron téng & cac phuc
dang P1X, P3X va P4X déu duong, minh chimg su
chuyén electron tur CO, sang C,H3;X chiém uwu thé
hon so véi chiéu nguoc lai. Hay noi cach khéc trong
3 dang phtc nay c6 su chuyén electron tir n(O) trong
CO, dén o*(C-H) ciia C;H3X chiém wu thé hon sy
chuyén electron tir n(X6) ciia C,HsX dén o*(C=0)
ctia CO,. Tréi lai, dbi v6i dang phuce P2X, sy chuyén
electron tir n(X6) cua CoHzX dén o*(C=0) cua CO,
chiém wu thé hon sy chuyén electron tir n(O) cua
CO, dén 6*(C-H) cta C;H3X, do d6 tri s6 EDT coé
gia tri am.
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Két qua bang 4 cho thay, khi phirc hinh thanh tit
ca cac lién két C-H déu co6 phan tram dic tinh s cta
nguyén tir C(H) tang 1én khoang 0,01-0,63 % va mat
do electron ¢ o*(C-H) tang trong khoang 0,0001-
0,0019 e. Do viy, su chuyén doi xanh cta lién két
C-H trong cac phuc nhin chung do sy ting phan
tram déc tinh s cta nguyén tir C tham gia lién két C-
H quyét dinh, trai lai sy chuyén doi dé cua C1-H2
trong P1Cl, P1Br do sy tang mat d{ electron &
6*(C-H) quyét dinh.

4. KET LUAN

Tuong tac gitta C;H:X (X = H, F, Cl, Br) véi
CO, thu dugc 16 phuc bén véi ning lugng twong tac
tir -1,13 dén -5,57 kd.mol™. Khi thay thé nguyén tir
H & lién két C-H trong C,H, béng cic nhom thé
halogen khac nhau (F, Cl, Br) giy nén do bén cua
phﬁC C02C2H3X tél’lg so vo1 CO,+-CoH,, tuy nhién
khong dang ké va cic dan xuét thé halogen khac
nhau c6 d6 bén xap xi nhau.

Su thé H boi monohalogen lam gidm mat do
electron © cua lién két C=C trong C,H, nén trong
cac phic bén COy+-CHsX khong xuat hién phuc
dang P3 va P4 nhu trong phirc CO,+-CyHy. DO bén
cua phtc CO,-C,H, do tuong tac w--w dong vai tro
quyét dinh, trong khi phitc CO,+C,H3;X do tuong
tac axit-bazo Lewis, hit tinh dién va lién két hidro
dong gop.

D3 phat hién lién két hidro chuyén doi xanh kiéu
C-H-+O trong cac phuc CO,-CyHzX, va mac do
chuyén doi xanh ciia lién két C-H khong nhiing ti 16
nghich véi d0 phan cuc cia lién két C-H trong
monome ban diu ma con phu thudc vao clu trac
hinh hoc cua phurc.

Két qua phéan tich NBO cho théy, sy rat ngin va
chuyén doi xanh tan s6 dao dong cua cac lién két
C-H trong lién két hidro C-H-+O kha yéu va phu
thuoc chinh vao sy ting phan trim dic tinh s cia
C(H). Trai lai, sy kéo dai va chuyén doi do cua C-H
trong cac lién két hidro & cac phic P1, P1CI, P1Br
duoc quyét dinh bdi sy tang mat do electron &
o*(C-H).

Loi cam on. Cong trinh7 dwoc hoan thanh duoi sy
tai tro' cua Quy Phat trién Khoa hoc va Cong nghé
Quoc gia (NAFOSTED), ma so 104.06-2014.08.
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