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Summary 

The binding energies of some the complexes (corrected by ZPE and BSSE) range between 0.49 
kcal.mol-1 and 2.62 kcal.mol-1. There is a contraction of the CH bond bound to oxygen atom, a 
blue shift. There is a decrease of the occupation of the σ*(C1H2) and σ*(C1H3) antibonding 
orbitals in the IIA, IIIB, IV respective complexes performed in the firgure 1. The NBO analysis 
indicates that the H-index is not a reason for physical nature of improper blue-shifting hydrogen 
bond in the complexes examined, but the EDT and the increase of s-character of CH bonding are 
major reasons for the contraction. The data obtained in this work allow us to establish the 
following correlations between the frequency shifts of the stretching vibrations  and variations of 
the corresponding bond lengths: ∆ν(C-H) = -12956 ∆r(C-H) +2,086 (1), ∆ν(O-H) = -13349 
∆r(O-H) + 10,725. We also have deduced the correlation: ∆r(O-H) = 2.5075∆σ*(O-H) -0.0026. 
 

I - Giíi thiÖu 

Liªn kÕt hi®r« ®ãng vai trß quan träng trong 
nhiÒu lÜnh vùc nh− hãa häc, vËt lÝ vµ sinh häc. 
Sù h×nh thµnh liªn kÕt hi®r« X-H...Y lµm cho 
liªn kÕt hãa trÞ X-H yÕu ®i víi tÇn sè dao ®éng 
hãa trÞ t−¬ng øng gi¶m vµ c−êng ®é hång ngo¹i 
t¨ng lµ kiÓu liªn kÕt hi®r« cæ ®iÓn hay chuyÓn 
dêi ®á, ®= ®−îc nghiªn cøu kh¸ ®Çy ®ñ. Tuy 
nhiªn, b»ng chøng thùc nghiÖm ®Çu tiªn vÒ ®é 
bÒn h¬n cña liªn kÕt X-H (X: C) (liªn kÕt hi®r« 
chuyÓn dêi xanh) ®= ®−îc t×m thÊy khi ®o phæ 
hång ngo¹i cña mét sè floroparafin chøa nhãm -
CHF2 víi c¸c ph©n tö nhËn proton kh¸c 
[Trudeau vµ céng sù 1980]. 

Nh÷ng nghiªn cøu lÝ thuyÕt gÇn ®©y ®= chØ ra 
r»ng liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi xanh kh«ng chØ 

giíi h¹n trong nh÷ng hîp chÊt cã liªn kÕt C-H mµ
cßn xuÊt hiÖn trong c¸c liªn kÕt SiH, PH, NH, ... 
[1, 2, 5, 8, 11], còng ®= cã nhiÒu b»ng chøng vÒ 
thùc nghiÖm c«ng nhËn ý kiÕn nµy. Tuy nhiªn, c¬ 
së lÝ thuyÕt cho kiÓu liªn kÕt hi®r« nµy ch−a ®−îc 
nghiªn cøu mét c¸ch cã hÖ thèng.  

Trong bµi b¸o nµy, chóng t«i kh¶o s¸t phøc 
cña etan vµ c¸c dÉn xuÊt floroetan víi n−íc 
nh»m t×m xem cã sù chuyÓn dêi xanh tÇn sè dao 
®éng hãa trÞ cña c¸c liªn kÕt C-H hay kh«ng, 
®ång thêi gãp phÇn t×m hiÓu b¶n chÊt cña sù 
kh¸c nhau gi÷a hai lo¹i liªn kÕt hi®r« chuyÓn 
dêi xanh vµ ®á.

II - Ph−¬ng ph¸p tÝnh 

H×nh häc cña c¸c monome vµ phøc ®−îc tèi 
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−u ë møc lÝ thuyÕt MP2/6-31+G(d,p). N¨ng 
l−îng t−¬ng t¸c ®−îc hiÖu chØnh ZPE vµ BSSE. 
TÇn sè dao ®éng hãa trÞ vµ c−êng ®é hång ngo¹i 
còng ®−îc tÝnh ë møc lÝ thuyÕt ®ã. §iÖn tÝch 
trªn nguyªn tö, mËt ®é electron trªn obitan ph©n 
tö, hÖ sè obitan lai hãa ®−îc tÝnh dùa vµo m« 
h×nh sù chiÕm obitan liªn kÕt thuÇn tuý (NBO: 
natural bond orbital). 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. 

III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. CÊu tróc ph©n tö vµ n¨ng l−îng liªn kÕt 

KÕt qu¶ tÝnh n¨ng l−îng tõng cÆp cÊu d¹ng 
cña c¸c monome nghiªn cøu cho thÊy d¹ng xen 
kÏ bÒn h¬n d¹ng che khuÊt. Do vËy, chóng t«i 
chØ kh¶o s¸t sù h×nh thµnh phøc cña c¸c 
monome ë d¹ng xen kÏ víi ph©n tö n−íc. H×nh 
häc cña phøc bÒn ®−îc biÓu diÔn trong h×nh 1. 
Phøc t¹o thµnh nhê liªn kÕt hi®r« lµm cho 2 
monome tham gia t¹o phøc ®−îc gi÷ chÆt víi 
nhau nghÜa lµ phøc bÒn. 

Nh÷ng th«ng sè h×nh häc ®Æc tr−ng cña c¸c 
monome vµ phøc cña chóng víi n−íc ®−îc

thèng kª trong b¶ng 1. 

Tõ b¶ng 1, nhËn thÊy tÊt c¶ c¸c liªn kÕt C-H 
cã H tham gia liªn kÕt hi®r« ®Òu bÞ rót ng¾n 
kho¶ng 0,1→2,3 mÅ. Sù rót ng¾n nhá nhÊt cña 
liªn kÕt C-H  ë IIIA vµ lín nhÊt ë VA, VB. Rót 
ng¾n nhá cña C3-H5 trong IIIA do liªn kÕt hi®r« 
F7...H10, F8...H11 rÊt bÒn, kho¶ng c¸ch gi÷a 
chóng chØ b»ng 2,442 Å; trong khi ®ã r(O9...H5) 
dµi h¬n vµ b»ng 2,732 Å. Trong phøc VA, liªn 
kÕt C1-H4 rót ng¾n nhiÒu nhÊt do r(O9...H4) chØ 
b»ng 2,265 Å, nghÜa lµ t−¬ng t¸c gi÷a O vµ H4 
rÊt m¹nh nªn liªn kÕt C1-H4 rót ng¾n nhiÒu h¬n. 
C¸ch gi¶i thÝch t−¬ng tù ®èi víi liªn kÕt C-H 
trong phøc VB. VËy, nÕu t−¬ng t¸c gi÷a O vµ H
(cña C-H) cµng m¹nh  th× møc ®é rót ng¾n liªn 
kÕt C-H cµng lín vµ ng−îc l¹i. 

Trong c¸c phøc, liªn kÕt C-F t¹o liªn kÕt 
hi®r« víi H2O ®Òu dµi h¬n so monome t−¬ng 
øng kho¶ng tõ 0,7→14,3 mÅ. §iÒu nµy ®−îc
gi¶i thÝch: khi h×nh thµnh liªn kÕt mét phÇn mËt 
®é electron trªn flo chuyÓn sang H ®Ó lµm bÒn 
liªn kÕt hi®r« nªn mËt ®é electron liªn kÕt C-F 
gi¶m (b¶ng 3). §é dµi O-H tham gia t¹o liªn kÕt 
hi®r« kÐo dµi tõ 1,1→ 4,0 mÅ, cho thÊy liªn kÕt 
O-H trong phøc kÐm bÒn h¬n liªn kÕt O-H cña 
H2O ban ®Çu. Tuy nhiªn, møc ®é kÐo dµi lín 

 

CH3CH3...H2O (I) CH3CH2F...H2O (IIB) CH3CHF2...H2O (IIIB) CHF2CHF2...H2O
(VA) 

CH3CH2F…H2O (IIA) CH3CHF2...H2O (IIIA) CH2FCH2F...H2O
(IV) 

CHF2CHF2...H2O
(VB) 

H×nh 1: CÊu tróc h×nh häc cña c¸c phøc 
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B¶ng 1: Sù thay ®æi ®é dµi liªn kÕt (Å) cña phøc 
gi÷a etan, mét sè floroetan, n−íc vµ n−íc

CH3CH3 vµ H2O ban ®Çu ∆r.10-3 (I) 
r(C5H6)  -1,4 
r(OH)  0,6 
Th«ng sè  t−¬ng t¸c gi÷a 2 ph©n tö 

r(O9H6)                  2,516 
CH3CH2F vµ
H2O  ban ®Çu 

∆r.10-3 

(IIA) 
∆r.10-3 

(IIB) 
r(C1H2) -1,3 -1,5 
r(C1H3) -1,3 -1,2 
r(C1F8) 5,3 14,3 
r(C4H5) -1,8 0,0 
r(C4H7) 0,6 -0,6 

r(O9H10) 0,9 4,0 
r(O9H11) 0,9 -0,6 

Th«ng sè t−¬ng t¸c gi÷a 2 ph©n tö 
r(O9H5)      2,647   r(O9H2)    2,969 
r(O9H3)      2,983   r(F8H10)   1,989 
r(O9H2)      2,941   r(O9H7)    2,719 

CH3CHF2 vµ
H2O ban ®Çu 

∆r.10-3 

(IIIA) 
∆r.10-3 

(IIIB) 
r(C1H2) -0,8 -2,0 
r(C1F7) 4,9 -1,5 
r(C1F8) 4,9 12,3 
r(C3H5) -0,1 0,4 
r(C3H6) 0,1 -0,7 

r(O9H10) 1,5 0,1 
r(O9H11) 1,5 2,4 

Th«ng sè  t−¬ng t¸c  gi÷a 2 ph©n tö 
r(O9H5)      2,732    r(O9H6)   2,718 
r(F7H10)     2,442    r(O9H2)  2,686 

r(F8H11)     2,442    r(F8H11) 2,186 

CH2FCH2F vµ H2O ban ®Çu ∆r.10-3 (IV) 

r(C1H3)  -1,2 

r(C1F8)  10,8 

r(C4F6)  1,8 

r(C4H7)  -1,7 

r(O9H10)  -0,1 

r(O9H11)  3,0 

Th«ng sè t−¬ng t¸c gi÷a 2 ph©n tö 

r(O9H3) 2,909  

r(F8H11) 2,103  

r(O9H7) 2,522  

CHF2CHF2 

vµ H2O ban ®Çu 
∆r.10-3 

(VA) 

∆r.10-3 

(VB) 

r(C1F2) 3,6 3,2 

r(C1H4) -2,3 -2,3 

r(C1F5) 3,6 3,3 

r(C3F7) 2,1 -1,7 

r(C3F8) 2,1 0,7 

r(O9H10) 1,1 1,8 

r(O9H11) 1,1 0,4 

Th«ng sè  t−¬ng t¸c gi÷a 2 ph©n tö 

r(O9H4)    2,265    r(O9H4)   2,259 

r(F7H11)   3,146    r(F8H10) 2,436 

r(F8H10)   3,146 

H2O ban ®Çu ∆r.10-3 (Phøc) 

r(O1H2) 6,4  

r(O1H3) -0,8  

Th«ng sè t−¬ng t¸c gi÷a 2 ph©n tö 

r(O4H2) 1,947  

nhÊt chØ b»ng 62,5% so víi sù kÐo dµi trong 
phøc gi÷a 2 ph©n tö H2O (∆r(O-H) = 6,4 mÅ). 
Tõ h×nh 1 ta thÊy c¸c gãc liªn kÕt ®Òu nhá h¬n 
180o, ®iÒu nµy ®óng víi nhËn ®Þnh cña Eugene 
Kryachko [7], gãc liªn kÕt ®ã gióp cho c¸c MO 
cña 2 ph©n tö t−¬ng t¸c xen phñ tèt nhÊt víi 
nhau ®Ó lµm t¨ng ®é bÒn cña phøc. N¨ng l−îng
t−¬ng t¸c cña mçi phøc ®= ®−îc hiÖu chØnh 

BSSE vµ ZPE, sè liÖu ®−îc ®−a ra trong b¶ng 2. 

KÕt qu¶ thu ®−îc ë b¶ng 2 chØ ra ®é bÒn cña 
phøc theo thø tù: (I) < (IIA) < (IIIA) < (IIIB) < 
(IIB) < (IV). S. Scheiner [7] cho r»ng khi thay 
mét H b»ng F trong CH4 n¨ng l−îng liªn kÕt 
t¨ng kho¶ng 1 kcal.mol-1, ®iÒu nµy kh«ng cßn 
®óng víi c¸c dÉn xuÊt flo cña etan. ThËt vËy, 
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chóng t«i ®= dù ®o¸n ®−îc n¨ng l−îng liªn kÕt 
phøc IIB h¬i lín h¬n phøc IIIA vµ phøc IIIB. 
Nh− vËy, sù thay ®æi n¨ng l−îng liªn kÕt cña 
etan vµ c¸c dÉn xuÊt floetan kh«ng cã mèi quan 
hÖ râ rÖt víi sè nguyªn tö flo thay thÕ hi®r«. 
Chóng t«i cã thÓ gi¶i thÝch ®iÒu nµy nh− sau: 
C¸c phøc cña dÉn xuÊt floetan víi n−íc ®Òu cã 
cÊu tróc vßng vµ c¸c floetan ®ãng vai trß chÊt 
cho vµ nhËn proton; n¨ng l−îng liªn kÕt phô 

thuéc vµo 2 yÕu tè: kh¶ n¨ng ph©n cùc cña C-H 
t¹o liªn kÕt hi®r« vµ ®é ©m ®iÖn cña halogen 
®ãng vai trß nh− chÊt nhËn proton. Tõ b¶ng 1, 
®é dµi liªn kÕt F8...H10 trong IIB ng¾n h¬n 
F8...H11 trong IIIA vµ IIIB. Nh− vËy liªn kÕt 
hi®r« F...H trong phøc IIB bÒn h¬n 2 phøc sau, 
trong khi liªn kÕt hi®r« O...H cña chóng xÊp xØ 
nhau. §©y lµ lÝ do dÉn tíi sù s¾p xÕp vÒ n¨ng 
l−îng liªn kÕt ®= ®−a ra ë trªn. 

B¶ng 2: N¨ng l−îng t−¬ng t¸c ∆E [kcal.mol-1] hiÖu chØnh ZPE, BSSE (trong ngoÆc);  
tÇn sè dao ®éng hãa trÞ ν [cm-1]; c−êng ®é hång ngo¹i A [km.mol-1],  

kho¶ng c¸ch r(Å) cña nhãm C-H vµ O-H cña phøc t−¬ng øng 

Phøc ∆E ∆r(C-H).10-3 ∆r(O-H).10-3 ∆ν(C-H) ∆A(C-H) ∆ν(H-O-H) ∆A(O-H)
C2H6…H2O

(I) 
-1,03 

(-0,49) C5H6 -1,4 O9H10 0,6 20,56 -26,56 -7,38 78,72 

C1H2 -1,3 O9H10 0,9 17,68 -1,8 -9,35 1,82 
C1H3 -1,3 O9H11 0,9 17,68 -1,8 -9,35 1,82 

C2H5F…H2O
(IIA) 

-1,73 
(-0,93)

C4H5 -1,8 24,07 -9,56   
C1H2 -1,5 O9H10 4,0 21,54 -15,47 -38,3 60,11 C2H5F…H2O

(IIB) 
-3,65 

(-2,54) C4H7 -0,6 O9H11 -0,6 10,21 -10,18 -38,3 60,11 
C3H5 -0,1 O9H10 1,5 2,87 -2,83 -8,65 52,37 CH3CHF2…H2O

(IIIA) 
-3,00 

(-2,14) O9H11 1,5   -8,65 52,37 
C1H2 -2,0 O9H10 0,1 29,91 -16,76 -17,76 6,67 CH3CHF2…H2O

(IIIB) 
-3,46 

(-2,28) C3H6 -0,7 O9H11 2,4 12,59 -3,12 -17,76 6,67 
C1H3 -1,2 O9H10 -0,1 17,26 -8,25 -24,28 15,2 CH2FCH2F…H2O

(IV) 
-3,52 

(-2,62) C4H7 -1,7 O9H11 3,0 23,49 -16,44 -24,28 15,2 
C1H4 -2,3 O9H10 1,1     CHF2CHF2…H2O

(VA) 
 

O9H11 1,1     
C1H4 -2,3 O9H10 1,8     CHF2CHF2…H2O

(VB)  
O9H11 0,4     

O1H2 6,4   -80,06 249,91 
H2O…H2O

-4,01 
(-3,45)

2. TÇn sè dao ®éng hãa trÞ vµ c−êng ®é phæ 
hång ngo¹i 

Chóng t«i ®= thay c¸c nguyªn tö H kh«ng 
t¹o liªn kÕt hi®r« b»ng ®ång vÞ ®¬teri (D). TÇn 
sè dao ®éng hãa trÞ vµ c−êng ®é dao ®éng t−¬ng
øng cña mét sè kiÓu dao ®éng (mode) ®Æc tr−ng
nh− trong b¶ng 2. XÐt b¶ng 2 thÊy r»ng: tÊt c¶ 
c¸c ∆ν(C-H) ®Òu d−¬ng vµ ∆A(C-H) ®Òu ©m 
nghÜa lµ cã sù gia t¨ng vÒ tÇn sè dao ®éng hãa 
trÞ vµ cã sù gi¶m vÒ c−êng ®é hång ngo¹i cña 
liªn kÕt C-H trong phøc so víi monome. Tõ sè 
liÖu trong b¶ng 2, chóng t«i thiÕt lËp mèi quan 
hÖ tuyÕn tÝnh gi÷a sù chuyÓn dêi tÇn sè cña dao 
®éng hãa trÞ vµ sù thay ®æi ®é dµi liªn kÕt t−¬ng
øng nh− ë ph−¬ng tr×nh (1). 

∆ν(C-H) = -12956 ∆r(C-H) +2,086  
víi R2 = 0,982   (1) 

Chóng t«i nhËn thÊy khi h×nh thµnh liªn kÕt 
hi®r« F...H-O liªn kÕt H-O ®Òu dµi ra, kÕt qu¶ ë 
b¶ng 2. Sù t−¬ng quan gi÷a ∆ν(O-H) vµ ∆r(O-
H)  thÓ hiÖn ë ph−¬ng tr×nh: 

∆ν(O-H) = -13349 ∆r(O-H)  + 10,725  

víi R2 = 0,959  (2) 

C¶ 2 ph−¬ng tr×nh (1) vµ (2) ®Òu cã hÖ sè 
gãc ©m, nh− vËy sù thay ®æi tÇn sè dao ®éng 
hãa trÞ tØ lÖ nghÞch víi sù thay ®æi ®é dµi liªn kÕt 
C-H, O-H. HÖ sè gãc trong ph−¬ng tr×nh (1) nhá 
h¬n trong ph−¬ng tr×nh (2) chøng tá sù thay ®æi 
tÇn sè dao ®éng hãa trÞ cña O-H nh¹y c¶m víi 
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sù thay ®æi ®é dµi liªn kÕt O-H h¬n so víi trong 
liªn kÕt C-H.  

3. Ph©n tÝch NBO 

KÕt qu¶ ph©n tÝch NBO cho nh÷ng hÖ 
nghiªn cøu ®−îc chØ ra ë b¶ng 3. EDT nhËn 
nh÷ng gi¸ trÞ ©m hoÆc d−¬ng, nh− vËy cã sù 
chuyÓn electron qua l¹i gi÷a ph©n tö cho proton 
vµ ph©n tö nhËn proton khi tham gia t¹o phøc. 
Gi¸ trÞ d−¬ng cña EDT thu ®−îc kh¸c víi mét sè 
bµi b¸o tr−íc ®©y [5, 6, 8] cho r»ng EDT chØ cã 
gi¸ trÞ ©m do c¸c phøc kh¶o s¸t lµ phøc vßng 
(ngo¹i trõ phøc I), c¶ 2 monome ®Òu cã kh¶ 
n¨ng cho vµ nhËn proton. So s¸nh phøc IIA vµ
IIB thÊy r»ng trong phøc IIB cã sù t¹o thµnh liªn 

kÕt hi®r« gi÷a C1-F8 vµ H10-O9 bÒn víi n¨ng 
l−îng siªu liªn hîp LP(F8)→(H10-O9) b»ng 
6,72 kcal.mol-1, trong khi ®ã ë phøc IIA kh«ng 
cã sù tham gia cña nguyªn tö flo t¹o liªn kÕt, do 
®ã EDT trong phøc IIB cã gi¸ trÞ d−¬ng. Tr¸i l¹i, 
ë phøc IIA cã t−¬ng t¸c siªu liªn hîp 
LP(2)O9→σ*(C4-H5) lµ 1,04 kcal.mol-1 vµ
LPO9 →σ*(C1-F8) b»ng 0,41 kcal.mol-1 nªn 
EDT mang gi¸ trÞ ©m. §èi víi phøc VA vµ VB, 
EDT cã gi¸ trÞ ©m v× cã sù chuyÓn electron 
m¹nh tõ O9 sang ph©n tö CHF2CHF2 ®−îc thÓ 
hiÖn b»ng n¨ng l−îng siªu liªn hîp rÊt lín. Víi 
phøc I còng t−¬ng tù nh− vËy, øng víi n¨ng 
l−îng siªu liªn hîp LP(2)O9→σ*(C5-H6) b»ng 
2,30 kcal.mol-1.

B¶ng 3: Ph©n tÝch NBO cña phøc 

∆q.10-3 
Phøc Liªn kÕt

∆σ (X-H) 
.10-3 

∆σ* (X-H) 
.10-3 EDT HI ∆%s C H F O

C2H6-H2O (I) C5H6 -0,74 1,78 -0,0023 +0,770 +0,88 -9,01 27,86   
C1H2 -0,54 +0,19 +7,33 +2,54   
C1H3 -0,54 +0,19 +7,33 +2,54   

C2H5F-H2O 
(IIA) 

C4H5 -0,57 

-0,29 
-0,29 
0,99 

 
-0,0021

-0,140 
-0,140 
+0,478 +0,51 -2.,93 +17,17

C1H2 -0,31 1,09 +0,166 0,36 -4,4 13,21   
C4H7 -0,58 0,23 +0,035 0,52 -4,4 18,51   

O9H10 -1,09 8,40  2,31  20,60   
C2H5F-H2O 

(IIB) 
C1F8 -0,24 2,44 

+0,0066
-0,83 -4,4  -16,02 -296,76 

C3H5 -0,67 1,24 +1,699 0,52 -9,03 17,86   
C1F7 -0,24 0,75  -0,30 -1,05  -7,10
C1F8 -0,24 0,75  -0,30 -9,03  -7,10

CH3CHF2-H2O 
(IIIA) 

O9H10 -0,37 1,54 +0,0007 0,24  7,21  -15,15 
C1H2 -0,31 -0,98 -1,750 0,54 -3,36 12,28   
C3H6 -0,76 0,54 +0,964 0,44 -3,48 16,51   

O9H11 -1,08 3,21  1,14  17,13  -23,03 
CH3CHF2-H2O 

(IIIB) 
C1F8 -1,07 2,73 

+0,0006
-0,68 -3,36  -17,00

C1H3 -0,05 -0,84 -0,435 0,34 -2,23 9,83   
C4H7 -0,07 0,15 +0,078 086 -7,63 23,99   
C1F8 -0,06 1,38  -0,58 -2,23  -15,6

CH2FCH2F-H2O
(IV) 

O9H11 -1,07 4,83 
+0,0019

1,51  18,49  -25,36 
C1H4 -0,09 2,27 +0,388 1,40 -17,44 32,83   
C3F7 0,01 0,06  -0,09 -0,88  -3,64
C3F8 0,01 0,06  -0,09 -0,88  -3,64

CHF2CHF2-H2O 
(VA) 

O9H10 -0,25 0,26 -0,0059 0,28  11,30  -16,74 
C1H4 -0,21 1,44 -0,0036 0,395 1,41 -16,46 33,44   
C3F8 -0,07 1,57   -0,32 -1,33  -10,63

CHF2CHF2-H2O 
(VB) 

09H10 -0,61 1,28   0,72  150,27 -21,85 
H2O-H2O O1H2 -0,3 13,12 -0,0135 0,97   26,30  -31,55 

Trong ®ã: HI lµ chØ sè hi®r«; ∆%s lµ sù thay ®æi vÒ ®Æc tÝnh s cña nguyªn tö trong liªn kÕt t−¬ng øng (%).  
∆q lµ sù thay ®æi ®iÖn tÝch NBO;  LP(n(X)): LP lµ ®«i e riªng cña X, n lµ thø tù cña ®«i e riªng. 

 
Theo [5] ®Ó cã liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi 

xanh gi¸ trÞ EDT nhá h¬n 0,01e. ë ®©y trÞ tuyÖt 
®èi cña tÊt c¶ c¸c EDT ®Òu nhá h¬n rÊt nhiÒu so 
víi 0,01e; gi¸ trÞ tuyÖt ®èi lín nhÊt còng chØ 
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0,0066e. EDT cña phøc H2O…H2O b»ng 
0,0135e nªn theo quy t¾c trªn th× liªn kÕt O-H 
thuéc lo¹i liªn kÕt hi®r« cæ ®iÓn. Nh− vËy quy 
t¾c EDT cã thÓ ®−îc dïng ®Ó ph©n lo¹i liªn kÕt 
hi®r«. C¸c t¸c gi¶ bµi b¸o [4, 6, 8] ®= cho r»ng: 
phøc cã liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi xanh khi chØ 
sè HI nhá h¬n 0,3 vµ nÕu chØ sè nµy trong 
kho¶ng 0,7 ®Õn 1,0 sÏ cho liªn kÕt hi®r« chuyÓn 
dêi ®á. KÕt qu¶ b¶ng 3 cho thÊy mét sè liªn kÕt 
C-H mÆc dï tÇn sè dao ®éng hãa trÞ chuyÓn vÒ 
vïng sãng xanh nh−ng chØ sè nµy l¹i lín h¬n 
0,7. VËy, Ýt nhÊt tõ nh÷ng kÕt qu¶ thu ®−îc ë
trªn tiªu chÝ vÒ chØ sè hi®r« HI kh«ng ph¶i lµ c¬ 
së ®Ó ph©n biÖt 2 lo¹i liªn kÕt hi®r«, phï hîp víi 
nhËn xÐt cña c¸c t¸c gi¶ bµi b¸o [3, 6]. Theo bµi
b¸o [11] t¸c gi¶ H. M. T. Nguyen vµ céng sù  ®=
®Ò cËp, b¶n chÊt thùc sù ®Ó ph©n lo¹i liªn kÕt 
hi®r« lµ dùa theo mËt ®é electrron ë obitan ph¶n 
liªn kÕt X-H vµ phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña nguyªn 
tö X trong X-H.  

Tõ b¶ng 3 cho thÊy, ∆σ(C-H) ®Òu ©m, nghÜa 
lµ khi phøc ®−îc h×nh thµnh mËt ®é electron ë 
obitan σ(C-H) gi¶m. HÇu hÕt ∆σ*(C-H) ®Òu 
d−¬ng trong kho¶ng tõ 0,15.10-3e ®Õn 2,27.10-3e. 
Tuy nhiªn, ∆σ*(C1-H2) trong IIA, IIIB vµ
∆σ*(C1-H3) trong IV cho gi¸ trÞ ©m. Gi¸ trÞ 
d−¬ng ∆σ*(C-H) ®ång nghÜa liªn kÕt C-H sÏ 
kÐo dµi. Tuy nhiªn nh÷ng liªn kÕt C-H nµy l¹i 
rót ng¾n. Nh− vËy ë ®©y sù t¨ng mËt ®é 
electrron ë σ*(C-H) kh«ng ®ñ m¹nh ®Ó lµm kÐo 
dµi liªn kÕt. VËy yÕu tè nµo ®= g©y nªn sù rót 
ng¾n liªn kÕt C-H ? Chóng ta nh×n tiÕp sang cét 
bªn ph¶i cña b¶ng, nhËn thÊy tÊt c¶ c¸c gi¸ trÞ 
∆%s(C-H) ®Òu d−¬ng, lín nhÊt ë C1H4 cña VB 
vµ nhá nhÊt ë liªn kÕt C1H2, C1H3 cña phøc 
IIA. PhÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña liªn kÕt C-H t¨ng 
®ång nghÜa víi sù gi¶m n trong lai hãa spn cña 
nguyªn tö C, g©y nªn sù xen phñ obitan gi÷a C 
vµ H t¨ng nªn liªn kÕt bÒn h¬n. Nh− vËy, ë ®©y 
mÆc dï mËt ®é electrron ë σ*(C-H) t¨ng nh−ng
sù t¨ng phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s ®ãng vai trß quyÕt 
®Þnh h¬n, ®iÒu nµy lµm cho liªn kÕt C-H rót 
ng¾n. §Æc ®iÓm næi bËt còng ®−îc nh×n thÊy tõ 
b¶ng 3 lµ sù gi¶m, t¨ng ®iÖn tÝch electron trªn 
nguyªn tö H vµ C t−¬ng øng trong liªn kÕt hi®r« 
C-H...O. §iÒu nµy dÉn ®Õn liªn kÕt C-H cµng 
ph©n cùc, phï hîp víi qui t¾c Bent, g¾n liÒn sù 
rót ng¾n liªn kÕt C-H khi phøc ®−îc h×nh thµnh.

Sù kÐo dµi liªn kÕt C-F mµ F lµ nguyªn tö 
cÇu nèi trong liªn kÕt hi®r« ®−îc quyÕt ®Þnh bëi 
c¸c yÕu tè: sù gi¶m mËt ®é electron ë obitan liªn 
kÕt σ*(C-F); sù t¨ng mËt ®é electron ë σ*(C-F); 
sù gi¶m phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña nguyªn tö C 
nh− ®−îc chØ ra ë b¶ng 3. Tõ kÕt qu¶ b¶ng 3, 
chóng t«i ®= thiÕt l©p ph−¬ng tr×nh liªn hÖ gi÷a 
sù thay ®æi ®é dµi liªn kÕt O-H vµ sù thay ®æi 
mËt ®é electron ë obitan ph¶n liªn kÕt ã*(O-H) 
nh− ë ph−¬ng tr×nh (3). 

 ∆r(O-H) = 2,5075∆σ*(O-H) -0,0026 víi R2

= 0,9871 (3). Chøng tá sù thay ®æi ®é dµi liªn 
kÕt O-H vµ mËt ®é electron ë obitan ph¶n liªn 
kÕt σ*(O-H) tØ lÖ thuËn víi nhau. NÕu mËt ®é 
electron ë obitan ph¶n liªn kÕt σ*(O-H) cµng
t¨ng th× liªn kÕt cµng bÞ kÐo dµi ra vµ ng−îc l¹i. 

IV - KÕt luËn 

Th«ng qua tÝnh lÝ thuyÕt MP2/6-31+G(d,p) 
®= dù ®o¸n ®−îc mét sè cÊu tróc h×nh häc bÒn 
cña phøc nh− ë h×nh 1, thÊy r»ng c¸c phøc ®Òu 
cho liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi xanh. Trong tÊt c¶ 
c¸c phøc liªn kÕt C-H mµ cã H tham gia liªn kÕt 
hi®r« ®Òu ®−îc rót ng¾n g¾n liÒn víi tÇn sè dao 
®éng hãa trÞ gia t¨ng vµ c−êng ®é hång ngo¹i 
suy gi¶m, tr¸i l¹i liªn kÕt C-F (C-F...H), O-H 
(O-H...F) ®Òu ®−îc kÐo dµi ra. Liªn kÕt C-H rót 
ng¾n nhÊt ë trong phøc VA, VB vµ trong phøc 
IIB th× C-F kÐo dµi nhÊt. 

§= thiÕt lËp ®−îc ph−¬ng tr×nh liªn hÖ gi÷a 
sù thay ®æi tÇn sè dao ®éng hãa trÞ O-H, C-H vµ
sù thay ®æi kho¶ng c¸ch gi÷a hai liªn kÕt nµy.
Ngoµi ra cßn thiÕt lËp ®−îc t−¬ng quan gi÷a sù 
thay ®æi ®é dµi liªn kÕt O-H vµ sù biÕn ®æi mËt 
®é electron ë obitan ph¶n liªn kÕt σ*(O-H).  

Tõ viÖc ph©n tÝch NBO, chóng t«i nhËn 
thÊy: yÕu tè quyÕt ®Þnh ®Õn sù rót ng¾n liªn kÕt 
C-H lµ sù t¨ng ®Æc tÝnh s, EDT vÉn lµ yÕu tè 
®¸ng ®−îc xem xÐt ®Ó ph©n lo¹i liªn kÕt hi®r«; 
tuy nhiªn chØ sè hi®r« HI kh«ng ph¶i lµ yÕu tè 
quyÕt ®Þnh ®Õn sù chuyÓn dêi xanh trong hÖ 
chóng t«i ®ang xÐt.  

C¶m ¬n Héi ®ång Khoa häc Tù nhiªn Quèc 
gia ®V ñng hé c«ng tr×nh nµy th«ng qua ®Ò tµi
5 020 06. 
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