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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-1 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 σ*(Si-
H) orbital.  

 
I - GIíI THIÖU 

Liªn kÕt hi®ro ®ãng vai trß rÊt quan träng 
trong hãa häc vµ sinh häc [1]. Trong nh÷ng n¨m 
gÇn ®©y ®· cã mét sè l−îng lín nh÷ng c«ng 
tr×nh nghiªn cøu c¶ vÒ lÝ thuyÕt vµ thùc nghiÖm 
®Ó t×m hiÓu b¶n chÊt kiÓu liªn kÕt hi®ro chuyÓn 
dêi xanh X-H…Y víi X: C, O, N vµ Y lµ phÇn 
tö nhËn proton cã ®«i electron riªng hoÆc vïng 
giµu electron [2 - 6]. Còng víi môc ®Ých trªn, 
mét sè bµi bµi b¸o gÇn ®©y nghiªn cøu vÒ liªn 
kÕt hi®ro kiÓu Si-H…Y [7, 8] vµ cho r»ng nh÷ng 
ph©n tö cho proton chøa liªn kÕt Si-H cã nhiÒu 
®Æc tr−ng tiªu biÓu cho kiÓu liªn kÕt hi®ro 
chuyÓn dêi xanh. Tuy nhiªn chøng minh cho sù 
h×nh thµnh liªn kÕt hi®ro chuyÓn dêi xanh vµ ®á 
trong t−¬ng t¸c kh¸c kiÓu Si-H…Y ch−a thËt sù 
râ rµng. V× vËy, nghiªn cøu hiÖn t¹i chóng t«i 
kh¶o s¸t sù t−¬ng t¸c gi÷a phÇn tö cho proton 
®iÓn h×nh SiHF3 vµ mét sè phÇn tö nhËn proton 
gåm *C2H, 

*CH3, NH3, Cl
-, Br- ®Ó t×m hiÓu qu¸ 

tr×nh h×nh thµnh phøc, b¶n chÊt sù chuyÓn dêi 
xanh vµ ®á cña liªn kÕt trong nh÷ng phøc nµy.  

II - PH¦¥NG PH¸P TÝNH 

H×nh häc cña c¸c monome vµ phøc ®−îc tèi 
−u theo ph−¬ng ph¸p RMP2 vµ UMP2 (tÝnh c¶ 
electron lâi) víi bé hµm c¬ së 6-31++G(2d,2p). 
N¨ng l−îng t−¬ng t¸c ®−îc hiÖu chØnh ZPE. 
§iÖn tÝch trªn nguyªn tö, mËt ®é electron obitan 
ph©n tö, hÖ sè obitan lai ho¸ tÝnh dùa vµo m« 
h×nh sù chiÕm obitan liªn kÕt tù nhiªn (NBO). 
N¨ng l−îng t−¬ng t¸c siªu liªn hîp ®−îc tÝnh 
theo lý thuyÕt nhiÔu lo¹n bËc hai. TÊt c¶ c¸c 
th«ng sè trªn ®Òu ®−îc tÝnh b»ng phÇn mÒm 
Gaussian 2003 [9]. MËt ®é electron cña c¸c 
®iÓm tíi h¹n liªn kÕt BCPs (Bond Critical 
Points) vµ Laplacian ®−îc tÝnh b»ng phÇn mÒm 
AIM 2000 [10] víi møc lÝ thuyÕt B3LYP/6-
31++G(2d,2p).  
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III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. H×nh häc, tÇn sè dao ®éng hãa trÞ vµ n¨ng 
l−îng t−¬ng t¸c 

H×nh häc cña c¸c phøc ®−îc tèi −u ë møc lÝ 
thuyÕt RMP2, UMP2(full)/6-31++G(2d,2p) nh− 
ë h×nh 1. C¸c phøc thu ®−îc ®Òu thuéc nhãm 
®iÓm ®èi xøng C3v t−¬ng tù nh− ph©n tö cho 
proton ban ®Çu SiHF3. Mét sè th«ng sè h×nh häc 
®Æc tr−ng, tÇn sè dao ®éng hãa trÞ vµ n¨ng l−îng 
t−¬ng t¸c ®−îc liÖt kª trong b¶ng 1. Trong c¸c 
phøc ®−îc kh¶o s¸t n¨ng l−îng t−¬ng t¸c khi 
hiÖu chØnh ZPE trong kho¶ng -0,17 vµ -11,22 
kcal.mol-1. Trong ®ã hai phøc rÊt bÒn lµ C vµ D, 
ba phøc cßn l¹i kÐm bÒn h¬n vµ ®Æc biÖt hai 
phøc A vµ B rÊt kÐm bÒn v×  n¨ng l−îng t−¬ng 

t¸c rÊt nhá (b¶ng 1). §é bÒn cña c¸c phøc theo 
thø tù t¨ng dÇn: A < B < C < E < D. N¨ng 
l−îng t−¬ng t¸c trong ba phøc A, B vµ C rÊt 
nhá, nhá h¬n -2,4 kcal.mol-1 [11]. V× vËy, t−¬ng 
t¸c trong ba phøc nµy kh«ng ph¶i do liªn kÕt 
hi®ro mµ chØ do t−¬ng t¸c van der Waals. 
Kho¶ng c¸ch tiÕp xóc H…N trong phøc C b»ng 
2,70 Å, phï hîp víi kÕt qu¶ mµ Ibon Alkorta vµ 
céng sù ®−a ra ë møc lÝ thuyÕt MP2/6-
311++G(d,p) [7]. Tuy nhiªn t¸c gi¶ nµy cho 
r»ng phøc C thuéc lo¹i liªn kÕt hi®ro chuyÓn dêi 
xanh. Hai phøc cßn l¹i cã n¨ng l−îng t−¬ng t¸c 
n»m trong kho¶ng -2,4 ®Õn -12 kcal.mol-1 [11] 
nªn thuéc lo¹i liªn kÕt hi®ro cã ®é bÒn trung 
b×nh. Ph©n tÝch AIM ë phÇn 2 sÏ lµm s¸ng tá c¸c 
vÊn ®Ò nµy. 

 
 

     
(A) (B) (C) (D) (E) 

H×nh 1: CÊu tróc h×nh häc bÒn cña t−¬ng t¸c gi÷a SiHF3 vµ 
*

2C H , *
3CH , 3NH , 

_

Cl , 
_

Br  

B¶ng 1: N¨ng l−îng t−¬ng t¸c hiÖu chØnh ZPE (∆E(ZPE), kcal.mol-1), sù thay ®æi ®é dµi liªn kÕt  
(∆r, Å) vµ tÇn sè dao ®éng hãa trÞ (∆ν, cm-1) trong phøc so víi trong monome t−¬ng øng 

 A B C D E 

∆r(Si-H) -0,0003 -0,0001 -0,0007 0,0075 0,0035 

∆ν(Si-H) 3 2 1 -128 -79 

∆r(Si-F) -0,0005 0,0009 0,0040 0,0188 0,0166 

∆E(ZPE) -0,17 -0,36 -1,54 -11,22 -10,62 
 
Tõ kÕt qu¶ b¶ng 1 vµ h×nh 1 thÊy r»ng gi÷a 

®é bÒn cña phøc vµ kho¶ng c¸ch tiÕp xóc H…Y 
(*C, N, Cl-, Br-) kh«ng cã t−¬ng quan tèt víi 
nhau. Cô thÓ, mÆc dï kho¶ng c¸ch nµy trong 
phøc A (2,76 Å) ng¾n h¬n so víi trong phøc B 
(2,99 Å) nh−ng phøc B l¹i bÒn h¬n A, t−¬ng øng 
víi gi¸ trÞ n¨ng l−îng t−¬ng t¸c -0,17 vµ -0,36 
kcal.mol-1. KÕt qu¶ b¶ng 1 cho thÊy trong c¸c 
phøc bÒn ®−îc h×nh thµnh, ba phøc A, B vµ C cã 
®é dµi liªn kÕt Si-H rót ng¾n víi trÞ sè kho¶ng 

0,0001-0,0007 Å vµ tÇn sè dao ®éng hãa trÞ t¨ng 
kho¶ng 1-3 cm-1. Tr¸i l¹i, liªn kÕt Si-H trong D 
vµ E kÐo dµi 0,0075 Å, 0,0035 Å vµ tÇn sè dao 
®éng hãa trÞ gi¶m m¹nh víi trÞ sè 128 cm-1,      
79 cm-1 t−¬ng øng. V× vËy, ®èi víi c¸c ion ©m 
cã kh¶ n¨ng chuyÓn ®iÖn tÝch lín g©y nªn sù kÐo 
dµi liªn kÕt vµ sù chuyÓn dêi ®á. Tr¸i l¹i víi c¸c 
phÇn tö nhËn proton yÕu h¬n nh− c¸c gèc tù do 
sù h×nh thµnh phøc mang l¹i sù rót ng¾n liªn kÕt 
Si-H t−¬ng øng víi sù chuyÓn dêi xanh cña tÇn 
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sè dao ®éng hãa trÞ. Tõ kÕt qu¶ b¶ng 1, sù t−¬ng 
quan tuyÕn tÝnh tØ lÖ nghÞch ®−îc thiÕt lËp gi÷a 
sù thay ®æi tÇn sè dao ®éng hãa trÞ vµ ®é dµi liªn 
kÕt Si-H: ∆ν(Si-H) = -16913∆r(Si-H) - 6,7297 
(R2 = 0,9798) (1). §ång thêi, khi phøc h×nh 
thµnh liªn kÕt Si-F ®Òu kÐo dµi h¬n so víi 
monome, ngo¹i trõ phøc A øng víi sù rót ng¾n 
nhá 0,0005 Å. KÕt qu¶ nµy do sù gi¶m mËt ®é 
electron trªn F cña A víi gi¸ trÞ 0,0002 e, trong 
khi t¨ng trong c¸c phøc cßn l¹i kho¶ng 0,0005 -
0,0093 e khi phøc h×nh thµnh (b¶ng 3). Khi mËt 
®é electron trªn F gi¶m buéc nã ph¶i co l¹i vÒ 
phÝa Si nªn liªn kÕt Si-F ®−îc rót ng¾n vµ ng−îc 
l¹i. Ngoµi ra, liªn kÕt Si-F rót ng¾n cßn ®−îc 
®ãng gãp do mËt ®é electron ë σ*(Si-F) gi¶m 
0,0002 e. T−¬ng quan tuyÕn tÝnh tØ lÖ thuËn cao 
gi÷a ∆r(Si-F) víi ∆n(F) vµ ∆σ*(Si-F) nh− sau: 
∆r(Si-F) = 2,0188∆n(F) - 0,0001 (R2 = 0,9993) 
(2); ∆r(Si-F) = 18,146∆σ*(Si-F)+ 0,0025 (R2 = 
0,9908) (3). Tõ ph−¬ng tr×nh (2) vµ (3) ta thÊy, 
khi mËt ®é electron riªng trªn F vµ trong σ*(Si-
F) cµng t¨ng th× liªn kÕt Si-H cµng ®−îc kÐo dµi 
vµ ng−îc l¹i; trong ®ã ¶nh h−ëng cña sù thay 
®æi mËt ®é electron ë σ*(Si-F) lªn ®é dµi liªn 

kÕt Si-F m¹nh h¬n so víi sù thay ®æi mËt ®é 
electron riªng trªn F. 

2. Ph©n tÝch AIM 

§Ó biÕt râ h¬n b¶n chÊt liªn kÕt, viÖc ph©n 
tÝch h×nh häc theo mËt ®é electron ®−îc thùc 
hiÖn theo bé hµm 6-31++G(2d,2p) víi ph−¬ng 
ph¸p UB3LYP vµ RB3LYP. Theo thuyÕt AIM 
®−îc ®Ò nghÞ bëi Bader, ®Æc tr−ng h×nh häc cña 
mËt ®é electron phô thuéc vµo vect¬ gradient 
( (r)∇ρ ), Laplacian cña mËt ®é electron 

(∇2ρ(r)). Propelier vµ céng sù [12] ®· ®Ò nghÞ 8 
tiªu chuÈn cho sù tån t¹i cña liªn kÕt hi®ro, 
trong ®ã cã 3 tiªu chuÈn c¬ b¶n vµ th−êng ®−îc 
¸p dông lµ sù tån t¹i ®iÓm tíi h¹n liªn kÕt 
(BCP), mËt ®é electron ( (r)ρ ) vµ gi¸ trÞ 

Laplacian cña mËt ®é electron (∇2ρ(r)) trong 
kho¶ng 0,002-0,034 a.u vµ 0,024-0,139 a.u 
t−¬ng øng. NÕu ∇2ρ(r) < 0, liªn kÕt lµ céng hãa 
trÞ vµ nÕu ∇2ρ(r) > 0 øng víi liªn kÕt ion hoÆc 
hoÆc liªn kÕt hi®ro hoÆc t−¬ng t¸c van der 
Waals. Th«ng sè h×nh häc cña nh÷ng ®iÓm tíi 
h¹n liªn kÕt (BCP) gi÷a hai ph©n tö t−¬ng t¸c 
®−îc liÖt kª trong b¶ng 2. 

  
B¶ng 2: Th«ng sè h×nh häc cña ®iÓm tíi h¹n liªn kÕt (BCP) cña c¸c phøc  

 BCP (r)ρ  (a.u) 
1λ  (a.u) 2λ  (a.u) 3λ  (a.u) 2 (r)∇ ρ  (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…Cl

- 0,0196 -0,0187 -0,0187 0,0879 0,0505 
E Si-H…Br

- 0,0144 -0,0138 -0,0138 0,0692 0,0415 

iλ  lµ trÞ riªng thø i cña ma trËn Hessian cña mËt ®é electron (r)ρ . 

 
Nh×n vµo b¶ng 2 thÊy r»ng, mçi tiÕp xóc 

H…Y (*C, N, Cl-, Br-) cã hai trÞ riªng λ1, λ2 ©m 
vµ mét trÞ riªng λ3 d−¬ng nªn tån t¹i ®iÓm tíi 
h¹n liªn kÕt ®èi víi c¸c sù tiÕp xóc trong c¸c 
phøc nghiªn cøu. Gi¸ trÞ mËt ®é electron cña c¸c 
liªn kÕt nµy ®Òu n»m trong kho¶ng gi¸ trÞ cho 
phÐp t¹o liªn kÕt hi®ro. Tuy nhiªn, Laplacian 
cña mËt ®é electron cña sù tiÕp xóc H....Y (*C, 
N) trong 3 phøc A, B vµ C cã trÞ sè thÊp h¬n vµ 
n»m ngoµi giíi h¹n cho liªn kÕt hi®ro. C¸c gi¸ 
trÞ nµy d−¬ng trong kho¶ng 0,0102 a.u vµ 
0,0199 a.u nªn t−¬ng t¸c trong 3 phøc thuéc lo¹i 

t−¬ng t¸c van der Waals, kh«ng ph¶i liªn kÕt 
hi®ro. KÕt luËn nµy kh¸c víi kÕt luËn mµ Ibon 
Alkorta vµ céng sù [7] ®· ®−a ra. C¸c t¸c gi¶ 
nµy còng sö dông thuyÕt AIM ë møc lÝ thuyÕt 
MP2/6-311++G(d,p) ®Ó t×m ®iÓm tíi h¹n liªn 
kÕt trong phøc gi÷a SiHF3 vµ NH3. KÕt qu¶ thu 
®−îc cã ®iÓm tíi h¹n liªn kÕt víi gi¸ trÞ mËt ®é 
electron, Laplacian lÇn l−ît b»ng 0,008 a.u vµ 
0,021 a.u. Gi¸ trÞ nµy xÊp xØ gi¸ trÞ mµ chóng t«i 
thu ®−îc khi ph©n tÝch AIM nh− ®−îc chØ ra ë 
b¶ng 2. TrÞ sè 0,008 a.u n»m trong giíi h¹n, tuy 
nhiªn gi¸ trÞ Laplacian 0,021 a.u thÊp h¬n 
ng−ìng 0,024 a.u ®Ó cho liªn kÕt hi®ro nh−ng 
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t¸c gi¶ nµy vÉn kÕt luËn phøc t¹o thµnh do liªn 
kÕt hi®ro kiÓu Si-H...N. V× vËy, chóng t«i cho 
r»ng phøc nµy chØ lµ t−¬ng t¸c yÕu van der 
Waals, kh«ng ph¶i phøc liªn kÕt hi®ro. Hai phøc 
cßn l¹i D vµ E thuéc lo¹i liªn kÕt hi®ro v× trÞ sè 
Laplacian cña liªn kÕt n»m trong kho¶ng cho 
phÐp t¹o liªn kÕt hi®ro 0,024 - 0,139 a.u. Gi¸ trÞ 
cña mËt ®é electron cµng lín liªn kÕt cµng bÒn 
(kho¶ng c¸ch tiÕp xóc H...Y cµng ng¾n) vµ 
ng−îc l¹i. Tõ kÕt qu¶ b¶ng 2, sù t−¬ng quan 
tuyÕn tÝnh tØ lÖ nghÞch gi÷a kho¶ng c¸ch tiÕp 
xóc H...Y vµ mËt ®é electron t−¬ng øng ®−îc 
x¸c ®Þnh nh− ë ph−¬ng tr×nh 4: R(H...Y) = -
32,093 (r)ρ  + 3,0105 (R2 = 0,9499) (4). 

3. Ph©n tÝch NBO 

Nh− ®−îc chØ ra ë b¶ng 1, ®é dµi liªn kÕt Si-
H gi¶m trong ba phøc A, B vµ C; vµ t¨ng trong 
hai phøc cßn l¹i D, E so víi trong monome 
SiHF3. §Ó gi¶i thÝch b¶n chÊt cña sù thay ®æi 
nµy, chóng t«i thùc hiÖn ph©n tÝch NBO vµ 
nh÷ng kÕt qu¶ t−¬ng øng ®−îc liÖt kª trong b¶ng 

3. Tõ b¶ng 3 ta thÊy hÇu nh− tÊt c¶ c¸c gi¸ trÞ 
EDT ®Òu d−¬ng trong kho¶ng 0,00163 e ®Õn 
0,03514 e, nghÜa lµ cã sù chuyÓn electron tõ c¸c 
phÇn tö nhËn proton sang phÇn tö cho proton 
SiHF3; ngo¹i trõ trong A cã sù chuyÓn electron 
ng−îc l¹i tõ SiHF3 ®Õn phÇn tö nhËn proton v× 
EDT ©m. Theo Hobza [13], ®Ó cã liªn kÕt hi®ro 
chuyÓn dêi xanh th× trÞ tuyÖt ®èi EDT nhá h¬n 
0,01 e. KÕt qu¶ thu ®−îc thÊy r»ng mÆc dï ba 
phøc A, B vµ C thuéc lo¹i t−¬ng t¸c van der 
Waals nh−ng trÞ tuyÖt ®èi cña EDT còng ®Òu 
nhá h¬n 0,01 e. H¬n n÷a, gi¸ trÞ nµy trong hai 
phøc cã liªn kÕt hi®ro chuyÓn dêi ®á D vµ E lín 
h¬n 0,01 e. Nh− vËy cho thÊy EDT còng cã thÓ 
®−îc dïng ®Ó ph©n lo¹i sù chuyÓn dêi xanh hay 
®á cña phøc cã t−¬ng t¸c van der Walls, Ýt nhÊt 
lµ trong hÖ chóng t«i nghiªn cøu. Tõ kÕt qu¶ 
b¶ng 1 vµ 3 chóng t«i t×m thÊy sù t−¬ng quan 
tuyÕn tÝnh cao gi÷a trÞ sè cña n¨ng l−îng t−¬ng 
t¸c vµ sù chuyÓn mËt ®é electron tæng EDT: 
∆E(ZPE) = -307,43(EDT) - 0,2432 (R2 = 
0,9977) (5). 

B¶ng 3: Ph©n tÝch NBO t¹i møc lÝ thuyÕt (U/R)MP2(full)/6-31++G(2d,2p) 

 EDT (e) ∆σ*(Si-H) (e) ∆n(F) (e) ∆σ*(Si-F) (e) ∆%s(Si) (e) ∆qSi (e) ∆qH (e) 

A -0,0011 0,0019 -0,0002 -0,0002 -0,085 0,0064 -0,0068 

B 0,0016 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 0,0351 0,0187  0,0093  0,0009 3,46 -0,0923  0,1119 

E 0,0343 0,0178  0,0084  0,0007 3,09 -0,0829  0,0983 

EDT(e): sù chuyÓn mËt ®é electron tæng; * ( ) (e)Si Hσ∆ − , * (Si F)σ∆ − , ∆n(F), % ( )s Si∆ ,
Si

q∆ ,
H

q∆ : sù thay 

®æi mËt ®é electron ë obitan ph¶n liªn kÕt xÝch ma Si-H, Si-F, ë obitan riªng n(F), phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña Si 
trong Si-H, ®iÖn tÝch NBO cña Si, ®iÖn tÝch NBO cña H so víi trong monome.  
 
KÕt qu¶ b¶ng 3 cho thÊy ®èi víi hai phøc cã 

liªn kÕt hi®ro chuyÓn dêi ®á D vµ E mËt ®é 
electron ë σ*(Si-H) t¨ng ®¸ng kÓ (lín h¬n 
kho¶ng 10 lÇn so víi 3 phøc t−¬ng t¸c van der 
Waals cßn l¹i), lªn ®Õn 0,0178 e vµ 0,0187 e 
t−¬ng øng. Ta còng thÊy cã sù t¨ng mËt ®é 
electron trªn Si øng víi ∆qSi cã trÞ sè ©m vµ 
gi¶m mËt ®é electron trªn H víi ∆qH cã trÞ sè 
d−¬ng. §iÒu nµy g©y nªn gi¶m ®é ph©n cùc cña 
liªn kÕt Si-H khi phøc h×nh thµnh v× r»ng Si cã 
®iÖn tÝch d−¬ng cßn H cã ®iÖn tÝch ©m trong 

monome (®é ©m ®iÖn Pauling cña Si vµ H lÇn 
l−ît lµ 1,8 vµ 2,1). MËt ®é electron trªn Si t¨ng 
®ång nghÜa víi phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña Si trong 
Si-H còng t¨ng víi trÞ sè 3,46% vµ 3,09% ®èi 
víi D vµ E t−¬ng øng. Theo nguyªn t¾c, phÇn 
tr¨m ®Æc tÝnh s t¨ng cña Si lµm cho liªn kÕt Si-H 
rót ng¾n vµ gia t¨ng tÇn sè dao ®éng hãa trÞ. Tuy 
nhiªn, phøc A vµ B thuéc lo¹i liªn kÕt hi®ro 
chuyÓn dêi ®á øng víi liªn kÕt Si-H kÐo dµi vµ 
gi¶m tÇn sè dao ®éng hãa trÞ nh− ë b¶ng 1. Nh− 
vËy, sù t¨ng mËt ®é electron ë σ*(Si-H) ®ãng 
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vai trß quyÕt ®Þnh v−ît tréi h¬n so víi sù t¨ng 
phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña Si vµ gi¶m ®é ph©n cùc 
liªn kÕt Si-H ®èi víi sù chuyÓn dêi ®á trong 
phøc D vµ E. Tõ ®ã cho thÊy ta kh«ng nªn ®¸nh 
®ång gi÷a sù t¨ng ®é ph©n cùc cña liªn kÕt X-H 
víi sù t¨ng phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña X nh− mét 
sè t¸c gi¶ [14] ®· nhËn ®Þnh mµ cÇn ph¶i nãi râ 
r»ng khi X cã ®é ©m ®iÖn lín h¬n H th× nhËn 
®Þnh nµy míi ®óng. §èi víi tr−êng hîp X cã ®é 
©m ®iÖn nhá h¬n H, ®é ph©n cùc liªn kÕt X-H 
gi¶m víi sù t¨ng phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s trªn X 
trong liªn kÕt X-H vµ ng−îc l¹i. Trong 3 phøc 
chuyÓn dêi xanh ®é t¨ng mËt ®é electron ë 
σ*(Si-H) lµ nhá vµ nhá h¬n nhiÒu (kho¶ng 20 
lÇn) so víi hai phøc cã liªn kÕt hi®ro chuyÓn dêi 
®á D vµ E. MÆt kh¸c, hai phøc B vµ C cã sù 
t¨ng phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña Si vµ gi¶m ®é 
ph©n cùc cña liªn kÕt Si-H øng víi viÖc gi¶m 
®iÖn tÝch d−¬ng trªn Si vµ gi¶m ®iÖn tÝch ©m 
trªn H. Do ®ã, yÕu tè quyÕt ®Þnh cho sù chuyÓn 
dêi xanh trong hai phøc trªn lµ do phÇn tr¨m ®Æc 
tÝnh s trªn Si t¨ng vµ sù gi¶m ®é ph©n cùc liªn 
kÕt Si-H v−ît tréi so víi yÕu tè t¨ng mËt ®é 
electron Ýt ë σ*(Si-H). Ngoµi ra, sù rót ng¾n Ýt 
cña liªn kÕt Si-H trong hai phøc trªn cã thÓ do 
t−¬ng t¸c ®Èy Pauli gi÷a mËt ®é electron cao 
trªn C trong gèc *CH3 vµ trªn N trong NH3 víi 
mËt ®é electron trªn H cña SiHF3. Cã thÓ ng−êi 
®äc sÏ ®Æt c©u hái trong hai phøc cã liªn kÕt 
hi®ro chuyÓn dêi ®á còng cã t−¬ng t¸c ®Èy 
Pauli, t−¬ng t¸c gi÷a hai ®iÖn tÝch ®iÓm cïng 
dÊu m¹nh h¬n nh−ng t¹i sao kh«ng cho liªn kÕt 
hi®ro chuyÓn dêi xanh. §ã cã thÓ do trong hai 
phøc chuyÓn dêi ®á cã sù gia t¨ng mËt ®é 
electron ë σ*(Si-H) rÊt lín (gÊp kho¶ng 10 lÇn 
so c¸c phøc chuyÓn dêi xanh A, B vµ C) nªn 
yÕu tè nµy ¶nh h−ëng v−ît tréi h¬n h¼n so víi 
t−¬ng t¸c ®Èy Pauli, sù t¨ng phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s 
cña Si vµ sù gi¶m ®é ph©n cùc liªn kÕt Si-H. §èi 
víi phøc A, mËt ®é electron ë σ*(Si-H) t¨ng Ýt 
(0,0019 e), ®Æc tÝnh s gi¶m Ýt (0,085%) vµ ®é 
ph©n cùc cña liªn kÕt Si-H t¨ng. Nh− vËy, tÊt c¶ 
c¸c yÕu tè trªn ®Òu thuËn lîi cho viÖc t¹o phøc 
cã liªn kÕt Si-H kÐo dµi víi sù gi¶m tÇn sè dao 
®éng hãa trÞ. Tuy nhiªn, kÕt qu¶ thu ®−îc phøc 
A cã liªn kÕt Si-H rót ng¾n nhÑ vµ tÇn sè dao 
®éng hãa trÞ Si-H chuyÓn vÒ vïng sãng xanh. 

§iÒu nµy chØ cã thÓ lÝ gi¶i do søc ®Èy Pauli 
chiÕm −u thÕ h¬n so víi c¸c yÕu tè trªn.  

Sù thay ®æi mËt ®é electron ë σ*(Si-H) phô 
thuéc m¹nh vµo c¶ hai sù ®ãng gãp siªu liªn hîp 
néi ph©n tö vµ ngo¹i ph©n tö. Qua kÕt qu¶ tÝnh 
to¸n chóng t«i thÊy r»ng n¨ng luîng t−¬ng t¸c 
siªu liªn hîp ngo¹i ph©n tö trong D vµ E lªn tíi 
15,53 vµ 13,68 kcal.mol-1 t−¬ng øng vµ trong 3 
phøc cßn l¹i A, B vµ C lÇn l−ît b»ng 1,12; 1,09; 
2,64 kcal.mol-1. Trong khi ®é gi¶m n¨ng l−îng 
siªu liªn hîp néi ph©n tö chuyÓn electron tõ n(F) 
®Õn σ*(Si-H) cña B, C, D vµ E lÇn l−ît b»ng 
0,39; 1,56; 5,40; 4,86 kcal.mol-1; tuy nhiªn cã sù 
t¨ng nhÑ trong A víi trÞ sè 0,15 kcal.mol-1. V× 
vËy, sù t¨ng mËt ®é electron m¹nh ë σ*(Si-H) 
trong D vµ E lµ do n¨ng l−îng siªu liªn hîp 
ngo¹i ph©n tö v−ît tréi so víi sù gi¶m còng kh¸ 
m¹nh cña n¨ng l−îng siªu liªn hîp néi ph©n tö. 
§èi víi 3 phøc A, B vµ C, n¨ng l−îng siªu liªn 
hîp ngo¹i ph©n tö võa ph¶i chiÕm −u thÕ so sù 
gi¶m Ýt n¨ng l−îng siªu liªn hîp néi ph©n tö g©y 
nªn mËt ®é electron ë σ*(Si-H) chØ t¨ng Ýt, nhá 
h¬n so víi trong D vµ E. Ngoµi ra cßn thÊy sù 
t−¬ng quan tuyÕn tÝnh nh− sau:  

EDT = -0,007[E(n(F)→σ*(Si-H))] + 0,1541 (R2 
= 0,9731 (6); EDT = 

0,0025 σ → σ −*(E((e) vµ (Y-B) (Si H)))  - 

0,0025 (R2 = 0,9915) (7); 

σ → σ −*E((e) vµ (Y-B) (Si H))  = 

779,84∆σ*(Si-H) + 0,3643 (R2 = 0,9847) (8); 
Trong ®ã: ∆E[n(F)∆σ*(Si-H)]: sù thay ®æi n¨ng 
l−îng siªu liªn hîp néi ph©n tö trong monome 
so víi phøc t−¬ng øng, 

*E[(e)  (Y-B) (Si H)]σ → σ −vµ : n¨ng l−îng 

t−¬ng t¸c siªu liªn hîp ngo¹i ph©n tö. 
Ta thÊy r»ng sù chuyÓn mËt ®é electron tæng 

(EDT) tØ lÖ nghÞch víi n¨ng l−îng siªu liªn hîp 
néi ph©n tö (6) vµ tØ lÖ thuËn víi n¨ng l−îng 
t−¬ng t¸c siªu liªn hîp ngo¹i ph©n tö (7). MÆt 
kh¸c, mËt ®é electron ë obitan σ*(Si-H) tØ lÖ 
thuËn víi n¨ng l−îng t−¬ng t¸c siªu liªn hîp 
ngo¹i ph©n tö (8). NghÜa lµ nÕu gi¸ trÞ n¨ng 
l−îng nµy cµng lín th× mËt ®é electron ë σ*(Si-
H) t¨ng cµng lín, kh¶ n¨ng chuyÓn dêi ®á cña 
phøc cµng lín vµ ng−îc l¹i. 
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IV - KÕT LUËN 

§· dù ®o¸n cÊu tróc bÒn cña c¸c phøc nh− 
®−îc chØ ra ë h×nh 1. Trong 5 phøc kh¶o s¸t cã 
hai phøc thuéc lo¹i liªn kÕt hi®ro chuyÓn dêi ®á 
D vµ E, sù chuyÓn dêi ®á m¹nh h¬n trong phøc 
D so víi E. YÕu tè quyÕt ®Þnh cho sù chuyÓn 
dêi ®á trong hai phøc nµy do sù t¨ng mËt ®é 
electron ®¸ng kÓ ë σ*(Si-H) v−ît tréi h¬n so víi 
sù t¨ng phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña Si trong Si-H. 
Tr¸i l¹i, ba phøc A, B vµ C ®−îc lµm bÒn do 
t−¬ng t¸c van der Waals. Sù chuyÓn dêi xanh 
trong B, C nhê vµo sù ®ãng gãp cña sù t¨ng 
phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña Si, sù gi¶m ®é ph©n 
cùc liªn kÕt Si-H vµ t−¬ng t¸c ®Èy Pauli; trong 
khi sù chuyÓn dêi xanh trong A ®−îc quyÕt ®Þnh 
bëi chØ t−¬ng t¸c ®Èy Pauli.   

PhÇn tö nhËn proton cho electron cµng m¹nh 
th× kh¶ n¨ng h×nh thµnh liªn kÕt hi®ro chuyÒn 
dêi ®á cµng lín vµ ng−îc l¹i sÏ cho phøc chuyÓn 
dêi xanh víi cïng phÇn tö cho proton. §· thiÕt 
lËp ®−îc mèi liªn hÖ tuyÕn tÝnh cao gi÷a c¸c ®¹i 
l−îng t−¬ng øng nh− ®−îc chØ ra ë c¸c ph−¬ng 
tr×nh (1) ®Õn (8).  
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104.03.142.09. 
 

Tµi liÖu tham kh¶o 

1. G. R. Desiraju, T. Steiner. The Weak 
Hydrogen Bond. Oxford University Press 
(1999).  

2. NguyÔn TiÕn Trung, TrÇn Thµnh HuÕ, 
NguyÔn Minh Thä, NguyÔn ThÞ Minh HuÖ. 
T¹p chÝ Hãa häc, 45, 162 (2007).  

3. NguyÔn TiÕn Trung, Vò ThÞ Ng©n, NguyÔn 
ThÞ Thanh Nga, TrÇn Thµnh HuÕ, NguyÔn 
Minh Thä, NguyÔn Phi Hïng. T¹p chÝ Hãa 
häc vµ øng dông, 4, 35 (2007). 

4. Li, X.; Liu. L.; Schelgel, H. B. J. Am. 
Chem. Soc., 124, 9639 (2002). 

5. An Yong Li. J. Chem. Phys., 126, 154102 
(2007). 

6. Joseph, J.; Jemmis, E. D. J. Am. Chem. 
Soc., 129, 4620 (2007). 

7. Alkorta, I. and et al. Int. J. Quant. Chem., 
86, 122 (2002).  

8. Alfred Karpfen. J. Mol. Struct. 
(THEOCHEM), 710, 85 (2004). 

9. M. J. Frisch, G. W. Trucks, J. A. Pople. 
Gaussian. Inc., Pittsburgh PA (2003). 

10. AIM 2000 designed by Friedrich, B. K, 
University of Applied Sciences, Bielefeld, 
Germany.  

11. F. Hibbert, J. Emsley J. Adv. Phys. Org. 
Chem., 26, 255 (1990). 

12. P. L. A. Popelier  and et al. J. Phys. Chem. 
A, 102, 1873 (1998). 

13. P. Hobza and et al. J. Phys. Chem. A, 102, 
2501 (1998).  

14. I. V. Alabugin and et al. J. Am. Chem. Soc., 
125, 5973 (2003). 

 
 
Liªn hÖ: NguyÔn TiÕn Trung 
               Email: mrtrungvn@yahoo.com  
 


