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ABSTRACT

Optimized geometries are displayed in Fig. 1. Interaction energies of all examined complexes
with ZPE correction range from -0.62 to -2.13 kcal.mol” at the MP2(full)/6-31++G(2d,2p) level.
All complexes are strengthened by van der Waals interaction that is both due to Atoms in
Molecules (AIM) analysis and quite small magnitude of interaction energy. All Si-H bond lengths
are slightly contracted and their stretching frequencies are shifted to blue compared to the SiHF;
monomer. It is remarkable that the blue shift is still observed in the complexes possessing van der

Waals weak interaction.

I - GIOI THIEU

Trong nhiing nam gan day c6 mot s6 lugng
16n nhitng cong trinh nghién ctu vé 1i thuyét va
thuc nghiém do6i v6i su rit ngén lién két, chuyén
doi xanh tan s6 dao dong hoéa tri va gia tang
cuong do hong ngoai X-H trong lién két hidro
X-HOY-B, trong d6 X chu yéu la nguyén ti C
va Y 1a phan tlr ¢6 kha nang nhan proton [1 - 4].
V6i muc dich tim hiéu ban chat cla lién két
hidro chuyén doi xanh, mot sd bai bdo gan day
[5, 6] nghién ctu vé lién két hidro kiéu Si-H[ Y-
B, va cho ring nhitng phan tlr cho proton chita
lien két Si-H c¢6 nhiéu diac trung tiéu biéu cho
ki€u lién két hidro chuyén doi xanh. Tuy nhién
chitng minh cho su hinh thanh lién két hidro Si-
HUY-B chua that su r6 rang. Trong nghién ctu
hién tai chiing t6i mudn tim hiéu cu thé hon qué
trinh hinh thanh va ban chat lién két hidro khi X
trong X-H[TY-B khong phai 1a nguyén tir c6 do
am dién 16n hon H nhu N, O, F,[] ma X la silic
(Si) v6i cac phan tur nhan
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proton gom NH;, CO,, CO, HCN. Vi vay ching
toi chon phin tir cho proton dién hinh SiHF;,
trong d6 Si c6 dién tich duong va H mang dién
tich am, tuong tic véi cac phan tir nhan proton
duoc dé cap & trén dé nghién ciu.

11 - PHUONG PHAP TINH

Hinh hoc ctia cdc monome va phiic dugc toi
uu theo phuong phdp RMP2(full) v6i bd ham co
s6 6-31++G(2d,2p). Nang lugng tuong tic dugc
hiéu chinh ZPE. Dién tich trén nguyén tir, mat
do electron obitan phan tl, hé s6 obitan lai hod
tinh dua vao mo hinh su chi€m obitan lién két
thuan tuy NBO (natural bond orbital). Nang
luong tuong tic siéu lién hop dugc tinh theo
thuyét nhiéu loan bac hai. T4t ca cdc thong s6
trén déu duoc tinh bang phan mém Gaussian
2003 [7]. Mat do electron cta cic diém t6i han
lien két BCPs (Bond Critical Points) va
Laplacian duoc tinh theo phan mém AIM 2000
[8] v6i muc 1i thuyét B3LYP/6-31++G(2d,2p).



11 - KET QUA VA THAO LUAN

1. Hinh hoc va nang luong tuong tac

Wtuza
1.0123 1.0123

Cau tric hinh hoc ctia cdc phiic dugc t6i uu
theo mic 1i thuyét MP2(full)/6-31++G(2d,2p)
¢6 dang hinh hoc nhu & hinh 1.

1.1404

Hinh 1: C4u trdc hinh hoc bén cuia cdc phiic nghién ctu

Cac phic thu duoc thuoc nhém diém doi
xting C,, tuong tu nhu phan tr cho proton ban
dau SiHF;. Thong s6 do dai lién két duoc chi rd
trong hinh 1. Su thay déi do dai lién két Si-H va
nang lugng tuong tac cla cédc phic duoc liét ké
trong bang 1. Tir két qua bang 1 va hinh 1 thay
rang cdc phic khdo sat déu c6 lién két Si-H riit

ngan so v6i monome SiHF; trong khoing -
0,0007 dén -0,0030 A. Rit ngin nhiéu nhat
trong phitc F;SiHIINCH va it nhat trong phtc
F;SiHINH;. Dong thai khi hinh thanh phuc lién
két Si-F trong cic phic déu duoc kéo dai trong
khoang 0,0005 — 0,0040 A.

Bdng I: Su thay d6i do dai lién két, khoang cdch tuong tdc va nang lugng tuong tic

F,SiHONH, F,SiH1OCO FSiHICO F,SiHIOC F,SiH INCH
Ar(Si-H)/A -0,0007 -0,0024 -0,0009  -0,0016 -0,0030
Ar(Si-F)/A 0,0040 0,0012 0,0011 0,0005 0,0032
‘AE(ZPE)/(kcal.mol)  -1,54 1,34 0,62 0,82 2,13
R (HOY)/A 2,70 2,59 3,06 2,68 2,65

a: hiéu chinh ning lugng dao dong diém khong ZPE, Y=C, O, N.

Trong cdc phic nang luong tuong tic nam
trong khoang -0,62 dén -2,13 kcal.mol™ khi hiéu
chinh ZPE. Phiic bén nhat F,SiHOINCH va kém
bén nhat F;SiHICO tng véi nang luong tuong
tdc -2,13 va -0,62 kcal.mol”. Do bén cic phiic
dugc sdp xép theo thit tu tang dan: CO < OC <
CO, < NH; < HCN. Thi ty do bén nay khong
theo thit tu gidm do dai khoang cach HOY (Y =
C, O, N), két qua nhu & bang 1. Hibbert [9] da
dua vao nang lugng tuong tic va phan chia lién
két hidro thanh 3 loai. Gid tri nang lugng tuong
tdc trong khoang -2,4 dén -12 kcal.mol” thuoc

loai lién két hidro yéu; trong khoang gitra -12 va
-24 kcal.mol™ thugc lién két hidro manh va 16n
hon -24 kcal.mol cho lién két hidro rdt manh.
Nang luong tuong tac cua 5 phic khao sat thu
dugc déu nho, nhd hon -2,4 kcal.mol™ nén & day
c6 thé lién két Si-H[Y trong 5 phiic nay khong
thuoc loai lién két hidro ma thudc loai tuong tac
yéu van der Waals. Do dai khoang céch ti€p xic
HON trong phiic F;SiHONH, bing 2,70 A phu
hgp v6i két qua cua Ibon Alkorta va cong su [5]
dua ra & muc 1i thuyét MP2/6-311++G(d,p). Tuy
nhién tdc gia nay cho riang phiic F;SiH[INH,
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thudc loai lién két hidro chuyén doi xanh. Phan
tich AIM & phan 2 s€ lam sdng t6 hon vin dé
nay.

2. Phan tich AIM

Phan tich hinh hoc theo mat do electron
dugc thuc hién theo bo ham 6-31++G(2d,2p) véi
phuong phap B3LYP. Theo thuyét AIM dugc dé
nghi boi Bader [10], dic trung hinh hoc mat do
electron phu thudc vao vector gradient Vp(r),
Laplacian chia mat do electron V?p(r).

Propelier va cong su [11] da dé nghi 8 tiéu
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c. Phitc F;SiHUCO

chuén cho su ton tai ctia lién két hidro, trong d6

¢6 3 tieu chuén co ban va thuong duoc 4p dung
1a su ton tai diém t6i han lién két (BCP), mat do
electron p(r) va gid tri Laplacian cua mat do
electron V°p(r) trong khoang 0,002 - 0,034 au
va 0,024-0,139 au tuong tng. Néu V’p(r) <0
lien két 1a cong héa tri va néu VZp(r) >0 tng
v6i lién két ion hoac lién két hidro hoac tuong
tdc van der Waals. Dang hinh hoc thé hién diém
tGi han lién két clia cdc phiic nghién ctu duogc
mo ta nhu & hinh 2.
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Hinh 2: Mo ta diém t6i han lién két BCP ca cdc phiic nghién citu

Thong s6 hinh hoc diém t6i han lién két
gilra hai phan tir tuong tac dugc liét ké bang 2.

Nhin vao bang 2 thdy rang moi lién két
HOY (C, O, N) c6 hai tri riéng A,, A, am va 1 tri
riéng A, duong nén trong cidc phic nghién ciu
chi c6 1 diém t6i han lién két BCP. Gid tri mat
do electron p(r) déu nam trong khoang gia tri
cho phép tao lién két hidro. Tuy nhién,
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Laplacian mat do electron Vp(r) c6 tri s6 thap
hon gi6i han du6i dé cho lién két hidro (0,024
au). Tri s6 16n nhat cta Laplacian dat dugc doi
v6i phic F;SiHIINH;, ciing chi 0,023 au. Do d6,
tat ca cac phiic khao sat thuoc loai tuong tic yéu
van der Waals. Vi vay, d0 bén cla phic
F;SiHUUNH; nh¢ vao tuong tic van der Waals,
khong phai do lién két hidro nhu duge dé nghi



bdi Ibon Alkorta va cong su [5]. That vay, cac
tac gia nay thong bdo gid tri p(r) va V2p(r) cia
diém t6i han BCP lan luot bing 0,008 au va
0,021 au. Cac tri s6 nay xap xi két qua ma
ching t6i nhan dugc khi phan tich AIM nhu
dugc chi ra & bang 2. Tri s6 0,008 au nam trong
gi6i han, tuy nhién gia tri Laplacian 0,021 au
thap hon ngudng 0,024 au dé cho lién két hidro.
Do d6, su rit ngan lién két va su chuyén doi

xanh cta lién két Si-H trong kiéu Si-HY do
tuong tdc van der Waals, khong phai do lién két
hidro.

3. Phan tich NBO

Dé gidi thich ban chat viéc rit ngin cdc lién
két Si-H trong cdc phiic tuong tic van der
Waals, ching t6i thuc hién phan tich NBO va
két qua tuwong tng dugc liét ké trong bang 3.

Bdng 2: Phan tich AIM theo mic 1i thuyét B3LYP/6-31++G(2d,2p)

p(r) (au) A (au) A, (au) A; (au) VZp(r) (au)
NH, 0,0085 -0,0072 -0,0072 0,0343 0,0199
CO, 0,0060 -0,0053 -0,0053 0,0340 0,0234
CcO 0,0038 -0,0027 -0,0027 0,0158 0,0104
0oC 0,0051 -0,0045 -0,0045 0,0285 0,0195
HCN 0,0068 -0,0059 -0,0059 0,0344 0,0227

Bdng 3: Su thay déi tan s6 dao dong héa tri, cudng do hong ngoai va phan tich NBO theo mic Ii
thuyét MP2(full)/6-31++G(2d,2p)

EDT Av(SiH) | AI(SiH) | Ac*(SiH) | A%s(Si) | sp"(Si) Ags; Aqy

NH, | 0,0038 1,4 -54,6 0,0013 1,87 2,15 | -0,029 | 0,037
CO, | 0,0003 26,4 -33,6 -0,0002 0,32 2,20 | -0,010| 0,014
CO 0,0026 11,5 21,8 0,0019 0,14 2,22 | -0,008 | 0,007

0oC 0,0002 20,8 22,3 -0,0002 0,22 2,21 | -0,007 | 0,010

HCN | 0,0010 26,7 51,1 -0,0004 0,73 2,16 | -0,020 | 0,028

EDT(e): su chuyén mat do electron téng; Av(SiH), AI(SiH), Ac*(SiH), A%s(Si), Aqg, Aqy: su thay ddi tin s6
dao dong hoa tri, cudng do hong ngoai, mat do electron & obitan phén lién két xich ma, phan tram dic tinh s
cua Si trong Si-H, dién tich NBO cua Si va dién tich NBO cta H tuong tng so v6i monome; chi s6 n trong

sp"(Si) cia monome SiHF; 1a 2,24,

Tu bang 3 thdy rang tit ca cdc gid tri EDT
déu duong trong khoang 0,0002 e dén 0,0038 e,
nghia 12 ¢6 su chuyén dién tich tir cdc phan tir
nhan proton sang phan tu cho proton SiF;H.
Theo Hobza [1], dé c6 lién két hidro chuyén doi
xanh gid tri EDT nho hon 0,01 e. K&t qua thu
dugc thdy rang gia tri EDT trong 5 phitc déu
nho hon 0,01 e va déu cho lién két Si-H chuyén
doi xanh cua tan s6 dao dong hoa tri mac du cac
phtic khong phai 1a phic lién két hidro. Nhu vay
c6 thé néi rang chi s6 EDT vin dugc ding dé
phan loai su chuyén doi xanh hay do ca tan s6
dao dong hoéa tri cua lién két Si-H trong hé

nghién ctu nay. Dién tich cia H va Si trong
phan tr cho proton SiF;H mang gid tri am va
duong tuong tng vi d0 am dién Pauling ctia H
va Si lan luot 2,1 va 1,8. Do d6, tuong tac gitia
H va cdc phan t nhan proton khong phai la
twong tac hut tinh dién (ngoai trtt F;SiHCO)
nén ta c6 thé nghi ring ching khong thé hinh
thanh phic c6 dang hinh hoc nhu hinh 1. Tuy
nhién, tir bang 1 cho thdy gid tri ning luong
tuong tdc cua cdc phiic déu am khi hiéu chinh
ZPE, nghia 1a cdc phtc trén tuong d6i bén. Do
vy ¢6 thé néi do bén clia cac phiic hoan toan do
tuong tic tuong tic yéu van der Waals, khong
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phai do tuong tac hit tinh dién, ngoai trir phic
F;SiHJCO con cé su déng gbp cua tuong tic
hdt tinh dién vi C cta CO tich dién duong.

Tan s6 dao dong hda tri Si-H trong céc phiic
déu tang, dugc thé hién bing gid tri dwong
Av(SiH). Tri s6 tang twong do6i 16n, trong
khoang 20,8 - 26,7 cm’ doi v6i 3 phic
F;SiH1OCO, F;SiHJOC va F;SiH[INCH; va
tang véi gid tri nhd doi véi 2 phic F;SiHIINH,
va F;SiHICO ting véi tri s6 1,4 cm™ va 11,5 cm’
'. Tt ca cdc tri s6 cudng do dao dong héng
ngoai twong ung cua lién két Si-H trong cic
phic déu giam trong khoang tix -21 dén -55
km.mol”. Nhu dugc duoc nhin thay tir bang 3,

céc phiic khao sat déu c¢6 phan tram dac tinh s
cta Si trong lién két Si-H ting, giam chi s6 n
trong lai héa sp”, ting mat do electron & Si va
giam mat do electron & H. Tuy nhién, hai phtc
F;SiH[INH; va F;SiH[ICO c6 mat do electron
tang dang ké & obitan phan lién két o*(SiH) véi
gia tri 0,0013 e va 0,0019 e tuong ung. Su gia
tang nay do nang luong tuong tic siéu lién hop
ngoai phan tir chiém wu th€ hon so véi su giam
ning lugng siéu lién hop ndi phan tir nhu dugc
chi ra & bang 4. Trdi lai mat do electron &
6*(SiH) giam nhe trong céc phitc F;SiH[1CO, va
F;SiHJOC va F;SiHINCH la do su giam nang
luong siéu lién hop nodi phan ti chiém wu thé
hon so véi ngoai phan tu.

Bdng 4: Nang lugng tuong tdc siéu lién hop noi va ngoai phan tir (kcal.mol™) ctia SiHF, trong céc
phtc véi NH;, CO,, CO, HCN

SiHF, |NH, |CO, |CO oC HCN
E[n(F)—o*(SiH)] 2220 [20,64 |21,60 |21,78 |21,81 | 21,00
AE[n(F)—c*(SiH)] 1,56 |-0,60 |-042 |-039 |-1,20
E[n(Y) va o(Y-B)—c*(SiH)] 264 1,08 |130 [077 |1,70

E[n(F)—>c*(SiH)]: nang lugng siéu lién hop noi phan ti, E[n(Y) va o(Y-B)—>o*(SiH)]: nang luong tuong tic
siéu lien hgp ngoai phan tir gitta phan tr cho va nhan proton.

Vé nguyén tic, mat do electron & o*(SiH)
tang gay nén su kéo dai lién két Si-H, giam tan
s0 dao dong hoa tri tuong tng. Vi vay, su rit
ngén va su chuyén doi xanh tuong ting khd nho
cua lién két Si-H trong 2 phuc F;SiH[INH; va
F;SiHICO dugc quyét dinh do su gia ting phan
tram dac tinh s (nhd vao mat do electron gia
tang trén Si). Tir két qua bang 3 thdy rang ca hai
yéu t6 déu thuan loi cho lién két Si-H rit ngan,
chuyén doi xanh cua tdn s6 dao dong héa tri
tuong tng trong 3 phiic con lai. D6 1a tang phan
tram dac tinh s trén Si cua lién két Si-H, giam
mat do electron & o*(SiH). Cu thé, phan tram
dac tinh s ting trong khoang 0,22% - 0,73% va
mat do electron & o*(SiH) giam trong khoang
0,0002 - 0,0004 e. O day ta can chi y rang mac
du do phan cuc lién két Si-H gidm nhung cic
phic déu c6 lién két Si-H rdt ngan va chuyén
doi xanh cla tan s6 dao dong hoa tri twong tng.
Diéu d6 cho thdy su giam do phan cuc lién két
Si-H khi phiic hinh thanh déng hanh véi lién két
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Si-H rdt ngan va tidn s6 dao dong héa tri gia
tang. Chidng to6i con cho ring su rdt ngan lién
két Si-H con do tuong tic ddy Pauli va tuong tac
ddy hat nhan — hat nhan khi hai nguyén tir véi
viing mat do electron cao tién lai gan nhau. Mic
do chuyén doi xanh cta lién két Si-H trong hai
phiic F;SiHINH; va F;SiH[JCO nho hon so véi
3 phitc con lai tung véi tri s6 EDT 16n hon, cho
thdy kha ning chuyén dién tich tir phan tlir nhan
proton sang phan t&r cho proton cang 16n thi muc
do chuyén doi xanh cang nho va nguoc lai.

IV - KET LUAN

Di du dodn dugc hinh hoc bén cac phic nhu
6 hinh 1 Gng v6i nang lugng tuong tic trong
khoang -0,62 dén -2,13 kcal.mol' va nhin chung
cdc phiic bén nho vao tuong tic van der Waals.
Su minh ching cho tuong tic van der Waals nho
vao tri s6 nhd clia nang lugng tuong tic va phan
tich AIM. Tur viéc phan tich NBO thay rang su
chuyén doi xanh ctia 2 phic F;SiH[INH; va



F;SiH[1CO do phén tram dac tinh s trén Si cla
lién két Si-H tang chiém uu th€ hon so vé6i do
tang mat do electron & o*(SiH). Dai véi 3 phic
con lai, hai yéu t6: tang phan tram dac tinh s tai
Si va giam mat do electron & o*(SiH) déu thuan
loi cho lién két Si-H rit ngan va tan s6 dao dong
héa tri taing. Nhu vay, mac du cic phic tao
thanh khong thudc loai phitc c6 lién két hidro
nhung van gay nén chuyén doi xanh cua lién két
Si-H. Tix d6 cho thay twong tic yéu kiéu van der
Waals van ¢6 kha nang 1am rdt ngan lién két Si-
H, gia tang tdn s6 dao dong hda tri va giam
cudng do hong ngoai Si-H tuong tng.

Cdm on Hoi dong Khoa hoc Tu nhién Qudc
gia da uing ho cong trinh nay thong qua dé tai
5020 06.
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