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ABSTRACT

Theoretical calculations were performed at the MP2(full)/6-31++G(2d,2p) level. The
obtained interaction energies of forming complexes range from -0.17 to -11.22 kcal.mol’ with
ZPE correction. The van der Waals interaction results in strength of three complexes A, B and C,
which is proved by making use the Atoms in Molecule (AIM) analysis. Contraction of the Si-H
bond lengths due to Pauli repulsive interaction and corresponding increase of their stretching
frequencies are observed in these complexes. It means that the blue shift is still found in the
complexes possessing van der Waals interaction. Two D, E complexes exhibit the classically red-
shifting hydrogen bonds with elongation of the Si-H bonds and decrease of their corresponding
stretch frequencies, which are primarily contributed by increase of electron density in the o*(Si-

H) orbital.

I - GIOI THIEU

Lién két hidro dong vai tro rit quan trong
trong héa hoc va sinh hoc [1]. Trong nhiing nam
gan day dia c¢6 mot sd lugng 16n nhitng cong
trinh nghién cttu ca vé 1i thuyét va thuc nghiém
dé tim hiéu ban chat kiéu lién két hidro chuyén
doi xanh X-H...Y vé6i X: C, O, N va Y la phan
ti nhan proton c6 doi electron riéng hoac ving
giau electron [2 - 6]. Cling v6i muc dich trén,
mot s6 bai bai bdo gin day nghién citu vé lién
két hidro kiéu Si-H...Y [7, 8] va cho ring nhiing
phan tlr cho proton chita lién két Si-H ¢6 nhiéu
dac trung tiéu biéu cho kiéu lién két hidro
chuyén doi xanh. Tuy nhién chiing minh cho su
hinh thanh lién két hidro chuyén doi xanh va do
trong tuong tac khac kiéu Si-H...Y chua that su
ro6 rang. Vi vay, nghién ctu hién tai chiing toi
khao sat su tuong tdc gilta phan tr cho proton
dién hinh SiHF, va mot s6 phan tir nhan proton
gom “G,H, “CH,, NH,, CI', Br dé tim hiéu qui
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trinh hinh thanh phitc, ban chit su chuyén doi
xanh va d6 cua lién két trong nhiing phiic nay.

I1 - PHUONG PHAP TINH

Hinh hoc cua cdc monome va phitc dugc t6i
uu theo phuong phdp RMP2 va UMP?2 (tinh ca
electron 16i) v6i bo ham co s& 6-31++G(2d,2p).
Nang luong tuong tic dugc hiéu chinh ZPE.
Dieén tich trén nguyén tlr, mat do electron obitan
phan tlr, hé s6 obitan lai hod tinh dua vao mo
hinh su chi€ém obitan lién két tu nhién (NBO).
Nang lugng tuong tic siéu lién hop duogc tinh
theo 1y thuyét nhiéu loan bac hai. Tat ca cdc
thong s6 trén déu dugc tinh bing phin mém
Gaussian 2003 [9]. Mat do electron clua cac
diém t6i han lien ké&t BCPs (Bond Critical
Points) va Laplacian dugc tinh bing phdn mém
AIM 2000 [10] v6i muc 1i thuyét B3LYP/6-
31++G(2d,2p).



II - KET QUA VA THAO LUAN

1. Hinh hoc, tan s6 dao dong héa tri va nang
lugng tuong tac

Hinh hoc cuta cédc phic duge t6i vu & miic Ii
thuyét RMP2, UMP2(full)/6-31++G(2d,2p) nhu
& hinh 1. Cic phiic thu duoc déu thudc nhém
diém do6i xiing C,, tuong tu nhu phan tir cho
proton ban dau SiHF;. Mot s6 thong s6 hinh hoc
dic trung, tan s6 dao dong héa tri va nang lugng
tuong tic duoc liét ké trong bang 1. Trong cac
phiic dugc khao sat nang lugng tuong tdc khi
hiéu chinh ZPE trong khoang -0,17 va -11,22
kcal.mol'. Trong d6 hai phiic rat bén la C va D,
ba phiic con lai kém bén hon va dic biét hai
phic A va B rdt kém bén vi nidng luong tuong
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tdc rat nho (bang 1). PO bén cha cac phiic theo
thit tu taing dan: A < B < C < E < D. Nang
lugng tuwong tac trong ba phic A, B va C rat
nho, nho hon -2,4 kcal.mol ™ [11]. Vi vay, tuong
tdc trong ba phic nay khong phai do lién két
hidro ma chi do tuong tdc van der Waals.
Khoang céch tiép xidc H...N trong phic C bing
2,70 A, phtt hop véi két qua ma Ibon Alkorta va
cong sy dua ra & mic li thuyét MP2/6-
311++G(d,p) [7]. Tuy nhién tic gid nay cho
rang phic C thuoc loai lién két hidro chuyén doi
xanh. Hai phtc con lai ¢6 nang lugng tuong tac
nam trong khoéang -2,4 dén -12 kcal.mol™ [11]
nén thuoc loai lién két hidro c6 do bén trung
binh. Phan tich AIM & phan 2 s& lam séng to cac
van dé nay.

(E)

(D)
Hinh I: Cdu tric hinh hoc bén clia tuong téc gitta SiHF, va C,H, "CH,, NH,, Cl', Br’

Bdng 1: Nang luong tuong tac hiéu chinh ZPE (AE(ZPE), kcal.mol™), su thay déi do dai lién két
(Ar, A) va tan s6 dao dong hoéa tri (Av, cm™) trong phiic so v6i trong monome twong tng

A B C D E
Ar(Si-H) -0,0003 -0,0001 20,0007 0,0075 0,0035
Av(Si-H) 3 2 1 -128 -79
Ar(Si-F) -0,0005 0,0009 0,0040 0,0188 0,0166
AE(ZPE) -0,17 -0,36 -1,54 11,22 -10,62

Tir két qua bang 1 va hinh 1 thdy rang giita
do bén cua phiic va khoang cach tiép xic H...Y
(‘C, N, CI', Br) khong c6 twong quan tot véi
nhau. Cu thé, mic du khoang cdch nay trong
phuc A (2,76 A) ngan hon so vdi trong phic B
(2,99 A) nhung phtc B lai bén hon A, tuong ting
vGi gid tri nang luong twong tic -0,17 va -0,36
kcal.mol'. Két qua bang 1 cho thdy trong céc
phtc bén duoc hinh thanh, ba phiic A, B va C ¢6
do dai lien két Si-H rit ngén véi tri s6 khoang

0,0001-0,0007 A va tan s& dao dong héa tri tang
khoang 1-3 cm™. Trdi lai, lién két Si-H trong D
va E kéo dai 0,0075 A, 0,0035 A va tin s6 dao
dong héa tri gidm manh véi tri s6 128 cm’,
79 cm’ twong Gng. Vi vay, d6i v6i cdc ion am
c6 kha nang chuyén dién tich 16n gay nén su kéo
dai lién két va su chuyén doi do. Trai lai vé6i cac
phan tir nhan proton yéu hon nhu cac gdc tu do
su hinh thanh phtic mang lai su rit ngén lién két
Si-H tuong ting v6i su chuyén doi xanh cla tan
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s6 dao dong hda tri. Tir két qua bang 1, su tuong
quan tuyén tinh ti 1é nghich duoc thiét 1ap giita
st thay déi tan s6 dao dong héa tri va do dai lién
két Si-H: Av(Si-H) = -16913Ar(Si-H) - 6,7297
(R* = 0,9798) (1). Dong thoi, khi phiic hinh
thanh lién két Si-F déu kéo dai hon so véi
monome, ngoai trir phifc A tng véi su rit ngin
nhé 0,0005 A. Két qua nay do su giam mat do
electron trén F clia A véi gia tri 0,0002 e, trong
khi tang trong cac phiic con lai khoang 0,0005 -
0,0093 e khi phic hinh thanh (bang 3). Khi mat
do electron trén F gidm buoc né phai co lai vé
phia Si nén lién két Si-F dugc rit ngan va nguoc
lai. Ngoai ra, lién két Si-F rdt ngén con duoc
dong gép do mat do electron & 6*(Si-F) giam
0,0002 e. Tuong quan tuyén tinh ti 1& thuan cao
gitta Ar(Si-F) v6i An(F) va Ac*(Si-F) nhu sau:
Ar(Si-F) = 2,0188An(F) - 0,0001 (R* = 0,9993)
(2); Ar(Si-F) = 18,146Ac*(Si-F)+ 0,0025 (R* =
0,9908) (3). Tu phuong trinh (2) va (3) ta thdy,
khi mat do electron riéng trén F va trong ¢*(Si-
F) cang tang thi lién két Si-H cang dugc kéo dai
va nguoc lai; trong d6 anh hudng cla su thay
déi mat do electron & 6*(Si-F) 1én do dai lién

két Si-F manh hon so véi su thay déi mat do
electron riéng trén F.

2. Phan tich AIM

P& biét rd hon ban chat lién két, viec phan
tich hinh hoc theo mat do electron duogc thuc
hién theo bd ham 6-31++G(2d,2p) vé6i phuong
phap UB3LYP va RB3LYP. Theo thuyét AIM
dugc dé nghi boi Bader, dic trung hinh hoc cua
mat do electron phu thudc vao vecto gradient
(Vp(r)), Laplacian cta mat do electron
(V?p(r)). Propelier va cong su [12] da dé nghi 8
tieu chudn cho su ton tai cta lién két hidro,
trong d6 c6 3 tiéu chuén co ban va thudng dugc
dp dung 1a su ton tai diém t6i han lién két
(BCP), mat do electron (p(r)) va gid tri

Laplacian ctia mat do electron (V’p(r)) trong
khoang 0,002-0,034 a.u va 0,024-0,139 a.u
tuong ting. Néu V?p(r) < 0, lién két 1a cong héa
tri va néu V?p(r) > 0 ting vdi lién két ion hoic
hoac lién két hidro hodc tuong tidc van der
Waals. Thong s6 hinh hoc cua nhitng diém t6i
han lién két (BCP) giita hai phan tlr tuong tac
duoc liét ké trong bang 2.

Bdng 2: Thong s6 hinh hoc ctia diém t6i han lién két (BCP) ctia céc phiic

BCP p(r) (a.u) A, (a.u) A, (a.u) A, (au) V(1) (a.u)
A  Si-H...*C 0,0059 -0,0046 -0,0046 0,0250 0,0158
B Si-H...*C 0,0027 -0,0032 -0,0032 0,0166 0,0102
C Si-H...N 0,0085 -0,0072 -0,0072 0,0343 0,0199
D Si-H...CI 0,0196 -0,0187 -0,0187 0,0879 0,0505
E Si-H...Br 0,0144 -0,0138 -0,0138 0,0692 0,0415

7\’i 1a tri riéng tht i clia ma tran Hessian ctia mat do electron p(r) .

Nhin vao bang 2 thay ring, mdi ti€p xiic
H...Y (*C, N, CI, Br) ¢6 hai tri riéng A, A, am
va mot tri riéng Ay duong nén ton tai diém t6i
han lién két d6i véi cac su tiép xuc trong cac
phtic nghién ctu. Gid tri mat do electron clia cic
lién két nay déu nam trong khoang gia tri cho
phép tao lién két hidro. Tuy nhién, Laplacian
clia mat do electron cta su ti€p xic H....Y (*C,
N) trong 3 phiic A, B va C c6 tri s6 thap hon va
ndm ngoai gii han cho lién két hidro. Cic gid
tri nay duong trong khoang 0,0102 a.u va
0,0199 a.u nén tuong tac trong 3 phiic thudc loai
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tuong tdc van der Waals, khong phai lién két
hidro. Két luan nay khac vé6i két luan ma Ibon
Alkorta va cong su [7] da dua ra. Céc tac gia
nay ciling st dung thuyét AIM & mdc 1i thuyét
MP2/6-311++G(d,p) dé tim diém t6i han lién
két trong phitc gitta SiHF; va NH;. Két qua thu
duoc c6 diém t6i han lién két v6i gid tri mat do
electron, Laplacian 1an luot bing 0,008 a.u va
0,021 a.u. Gid tri nay xap xi gié tri ma chdng t6i
thu dugc khi phan tich AIM nhu dugc chi ra &
bang 2. Tri s6 0,008 a.u nim trong gidi han, tuy
nhién gia tri Laplacian 0,021 a.u thap hon
ngudng 0,024 a.u dé cho lién két hidro nhung



tdc gia nay van két luan phic tao thanh do lién
két hidro kiéu Si-H...N. Vi vay, ching t6i cho
rang phic nay chi 1a twong tdc yé€u van der
Waals, khong phai phic lién két hidro. Hai phtc
con lai D va E thudc loai lién két hidro vi tri s6
Laplacian cta lién két ndm trong khoang cho
phép tao lién két hidro 0,024 - 0,139 a.u. Gia tri
ctia mat do electron cang 16n lién két cang bén
(khoang céach ti€p xic H...Y cang ngédn) va
ngugc lai. Tir két qua bang 2, sy tuong quan
tuyén tinh ti 1& nghich gita khoang cich tiép
xtc H...Y va mat do electron tuong tng duoc
x4c dinh nhu & phuong trinh 4: R(H...Y) = -
32,093p(r) +3,0105 (R*=0,9499) (4).

3. Phan tich NBO

Nhu dugc chi ra 6 bang 1, do dai lién két Si-
H giam trong ba phic A, B va C; va tang trong
hai phtc con lai D, E so v6i trong monome
SiHF,. Dé giai thich ban chat cua su thay déi
nay, ching toi thuc hién phan tich NBO va
nhiing két qua twong ting dugc liét ké trong bang

3. T bang 3 ta thady hau nhu tat ca cdc gid tri
EDT déu duong trong khoang 0,00163 e dén
0,03514 e, nghia la c6 su chuyén electron tir cdc
phan tr nhan proton sang phéan t& cho proton
SiHF;; ngoai trir trong A c6 su chuyén electron
nguoc lai tir SiHF; dén phan tr nhan proton vi
EDT am. Theo Hobza [13], dé c6 lién két hidro
chuyén doi xanh thi tri tuyét d6i EDT nho hon
0,01 e. K&t qua thu duge thdy rang mic di ba
phiic A, B va C thuoc loai tuong tic van der
Waals nhung tri tuyét doi ciia EDT ciing déu
nhé hon 0,01 e. Hon nita, gid tri nay trong hai
phiic c6 lién két hidro chuyén doi dé D va E 16n
hon 0,01 e. Nhu vay cho thay EDT ciing c6 thé
duoc dung dé phan loai su chuyén doi xanh hay
do cuha phiic c6 tuong tac van der Walls, it nhit
la trong hé ching to6i nghién ciu. Tir két qua
bang 1 va 3 chidng toi tim thdy su tuong quan
tuyén tinh cao gitta tri s6 clia nang lugng tuong
tdc va su chuyén mat do electron tong EDT:
AE(ZPE) = -307,43(EDT) - 02432 (R* =
0,9977) (5).

Bdng 3: Phan tich NBO tai miic 1i thuyét (U/R)MP2(full)/6-31++G(2d,2p)

EDT (¢) | Ac*(Si-H) () | An(F) (e) | AG*(Si-F) (e) | A%s(Si) (e) | Aqs (e) | Agy (e)
A | -0,0011 0,0019 -0,0002 -0,0002 -0,085 0,0064 | -0,0068
B | 00016 0,0016 0,0005 -0,0000 0,175 -0,0068 | 0,0076
C | 0,0038 0,0013 0,0022 0,0001 1,87 -0,0288 | 0,0367
D | 00351 0,0187 0,0093 0,0009 3,46 -0,0923 | 0,1119
E | 00343 0,0178 0,0084 0,0007 3,09 -0,0829 | 0,0983

EDT(e): su chuyén mat do electron tdng; Ao (Si— H) (¢),Ac (Si—F), An(F), A%s(Si) , Aqq; , Ag,, : su thay
déi mat do electron & obitan phén lién két xich ma Si-H, Si-F, & obitan riéng n(F), phan tram dic tinh s ctia Si
trong Si-H, dién tich NBO cua Si, dién tich NBO cua H so véi trong monome.

Keét qua bang 3 cho thdy ddi véi hai phitc cé
lien két hidro chuyén doi do D va E mat do
electron & o*(Si-H) tang dédng ké (I6n hon
khoang 10 14an so véi 3 phtc tuong tic van der
Waals con lai), 1én dén 0,0178 e va 0,0187 e
tuong ung. Ta ciing thdy cé su tang mat do
electron trén Si tng véi Aqg c6 tri s6 am va
giam mat do electron trén H véi Aqy ¢6 tri sO
duong. Diéu nay gay nén giam do phan cuc cla
lien két Si-H khi phitc hinh thanh vi ring Si ¢6
dién tich duong con H cé dién tich am trong

monome (d6 am dién Pauling cta Si va H lan
Iuot 12 1,8 va 2,1). Mat do electron trén Si tang
dong nghia véi phan tram dic tinh s cta Si trong
Si-H ciing tang véi tri s6 3,46% va 3,09% doi
v6i D va E tuong tng. Theo nguyén tic, phin
tram dac tinh s tang cua Si lam cho lién két Si-H
rdt ngdn va gia tang tan s6 dao dong hoa tri. Tuy
nhién, phic A va B thudc loai lién két hidro
chuyén doi do dng véi lien két Si-H kéo dai va
giam tan s6 dao dong hoa tri nhu & bang 1. Nhu
vay, su tang mat do electron & ¢*(Si-H) déng
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vai tro quyét dinh vuot troi hon so véi su tang
phén tram dac tinh s cta Si va giam do phan cuc
lien két Si-H d6i véi su chuyén doi do trong
phic D va E. Tt d6 cho thdy ta khong nén danh
dong gilra su tang do phan cuc cla lién két X-H
v6i su tang phan tram dac tinh s ctia X nhu mot
sO tdc gia [14] dd nhan dinh ma can phai néi rd
rang khi X ¢6 do am dién 16n hon H thi nhan
dinh nay méi ding. D6i véi trudong hop X c6 do
am dién nho hon H, do phan cuc lién két X-H
giam véi su tang phan tram dic tinh s trén X
trong lién két X-H va ngugc lai. Trong 3 phiic
chuyén doi xanh do ting mat do electron &
6*#(Si-H) 12 nho va nhd hon nhiéu (khoang 20
14n) so vé6i hai phiic ¢6 lién két hidro chuyén doi
dé D va E. Mat khéc, hai phic B va C c6 su
tang phan tram dic tinh s cua Si va giam do
phan cuc cta lién két Si-H tng v6i viec giam
dién tich duong trén Si va giam dién tich am
trén H. Do d6, yéu t6 quyét dinh cho su chuyén
doi xanh trong hai phuc trén 1a do phan tram dac
tinh s trén Si tang va su giam do phan cuc lién
két Si-H vuot troi so véi yéu t6 tang mat do
electron it & o*(Si-H). Ngoai ra, su rit ngén it
cua lién két Si-H trong hai phiic trén c6 thé do
twong tidc ddy Pauli gitta mat do electron cao
trén C trong goc *CH; va trén N trong NH; v6i
mat do electron trén H cta SiHF;. C6 thé ngudi
doc s€ dat cau hoi trong hai phiic c6 lién két
hidro chuyén doi dé ciing cé tuong tic ddy
Pauli, twong tdc giita hai dién tich diém cung
ddu manh hon nhung tai sao khong cho lién két
hidro chuyén doi xanh. D6 c6 thé do trong hai
phitc chuyén doi dd c6 su gia ting mat do
electron & 6*(Si-H) rat 16n (gap khoang 10 1an
so cdc phiic chuyén doi xanh A, B va C) nén
yéu t6 nay anh hudng vuot troi hon hin so véi
tuong tac ddy Pauli, su tang phén tram dic tinh s
cta Si va su giam do phan cuc lién két Si-H. Doi
v6i phic A, mat do electron & 6*(Si-H) tang it
(0,0019 e), dac tinh s giam it (0,085%) va do
phan cuc cua lién két Si-H tang. Nhu vay, tit ca
cdc yéu t6 trén déu thuan loi cho viéc tao phic
c6 lién két Si-H kéo dai véi sy giam tin s6 dao
dong hoa tri. Tuy nhién, két qua thu duge phiic
A ¢6 lién két Si-H rdt ngan nhe va tan s6 dao
dong hoa tri Si-H chuyén vé viing séng xanh.
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Diéu nay chi c6 thé li gidi do stic ddy Pauli
chi€m uu th& hon so véi cic yéu to trén.

Su thay déi mat do electron & 6*(Si-H) phu
thuoc manh vao ca hai su déng gép siéu lién hop
ndi phan tir va ngoai phan tr. Qua két qua tinh
todn chiing toi thay ring ning luong tuong tdc
siéu lién hgp ngoai phan tir trong D va E 1én tGi
15,53 va 13,68 kcal.mol tuong ting va trong 3
phtic con lai A, B va C l4n luot bang 1,12; 1,09;
2,64 kcal.mol'. Trong khi do giam nang luong
siéu lién hop noi phan tir chuyén electron tir n(F)
dén o*(Si-H) ctia B, C, D va E lan luot bing
0,39; 1,56; 5,40; 4,86 kcal.mol™; tuy nhién c6 su
tang nhe trong A véi tri s6 0,15 kcal.mol™. Vi
vay, su tang mat do electron manh & o*(Si-H)
trong D va E la do nang lugng siéu lién hgp
ngoai phan tir vuot troi so v6i sy giam ciing kha
manh cua nang luong siéu lién hgp noi phan tu.
Dai v6i 3 phic A, B va C, nang luong siéu lién
hop ngoai phan tr vira phai chi€ém uu th€ so su
giam it nang luogng siéu lién hop noi phan tlr gay
nén mat do electron & 6*(Si-H) chi tang it, nhd
hon so véi trong D va E. Ngoai ra con thay su
tuong quan tuyén tinh nhu sau:

EDT = -0,007[E(n(F)—c*(Si-H))] + 0,1541 (R

= 0,9731 (6); EDT =
0,0025 (E((€) va o(Y-B) > 6" (Si—-H))) -
0,0025 R> = 09915) )

E((e) vao(Y-B) = ¢ (Si—H)) =
779,84Ac*(Si-H) + 0,3643 (R* = 0,9847) (8);
Trong d6: AE[n(F)Ac*(Si-H)]: su thay déi niang
lugng siéu lién hgp noi phan tir trong monome
o} véi phtic tuong ung,
E[(€) v 6(Y-B) = 6 (Si—H)]: nang luong
tuong tac siéu lién hgp ngoai phan tu.

Ta thdy rang su chuyén mat do electron téng
(EDT) ti 1& nghich vé6i nang luong siéu lién hop
ndi phan tr (6) va ti 1¢ thuan véi ning luong
tuong tdc siéu lién hop ngoai phan tr (7). Mat
khdc, mat do electron & obitan o*(Si-H) ti 1&
thuan v6i nang luong tuong tic siéu lién hop
ngoai phan tir (8). Nghia 1a néu gid tri nang
lugng nay cang 16n thi mat do electron & 6*(Si-
H) tang cang 16n, kha nang chuyén doi do cla
phtic cang 16n va nguoc lai.



IV - KET LUAN

Da du doan cau tric bén clia cdc phiic nhu
duoc chi ra 6 hinh 1. Trong 5 phtc khéo sit ¢
hai phitc thudc loai lién két hidro chuyén doi do
D va E, su chuyén doi dé manh hon trong phiic
D so vé6i E. Yéu t6 quyét dinh cho su chuyén
doi do trong hai phiic nay do su tang mat do
electron ddng ké & o*(Si-H) vuot troi hon so véi
su tang phan tram dac tinh s cta Si trong Si-H.
Tréi lai, ba phic A, B va C dugc lam bén do
tuong tdc van der Waals. Su chuyén doi xanh
trong B, C nho vao sy déng gép cua sy tang
phan tram dac tinh s cta Si, sy giam do phan
cuc lién két Si-H va twong tdc ddy Pauli; trong
khi su chuyén doi xanh trong A dugc quyét dinh
bdi chi twong tac ddy Pauli.

Phan tir nhan proton cho electron cang manh
thi kha nang hinh thanh lién két hidro chuyén
doi do6 cang 16n va nguoc lai s& cho phic chuyén
doi xanh véi cling phan tir cho proton. D3 thiét
l1ap dugc mdi lién hé tuyén tinh cao gitta cac dai
lugng tuong Gng nhu dugc chi ra & cdc phuong
trinh (1) dén (8).

Cdm on Hoi dong Quy NAFOSTED da iing

hoé cong trinh nay thong qua dé tai
104.03.142.09.
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