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SUMMARY 

FINDING OUT THE NONCONVENTIONAL C–H∙∙∙C HYDROGEN BOND IN THE 

COMPLEXES OF HALOFORMS WITH CARBON MONOCHALCOGENIDES 

The nonconventional C–H∙∙∙C hydrogen bonds were discovered and studied in detail in the interaction 

between CHX3 (X = F, Cl, Br) and CZ (Z = O, S, Se, Te). The stability of the complexes and C–H∙∙∙C 

hydrogen bonds increased along with the rise in proton donor ability of CHX3 and proton affinity at the C 

atom of CZ. The C–H∙∙∙C hydrogen bonds in most complexes were red-shifting hydrogen bonds, with 

decreasing magnitude in the C-H stretching vibrational frequency reaching 125.7 cm-1, except for the blue-

shifting hydrogen bond observed in CHX3∙∙∙CO complexes with an increase in the C-H stretching vibrational 

frequency up to 23.3 cm-1. It was noteworthy that the C-H blue-shift in C-H∙∙∙C was in general stronger than 

C-H∙∙∙N, but weaker than C-H∙∙∙O. Notably, upon complexation, the C-H stretching vibrational frequency 

tended to turn from blue-shift to red-shift as X changes from F to Br, and Z went sequentially from O to S, to 

Se, and then Te. SAPT2+ analysis showed that the stability of the CHX3∙∙∙CZ complexes was mainly 

contributed by the electrostatic component, which was more dominant than the induction and dispersion 

ones. 

Keywords: nonconventional C–H∙∙∙C hydrogen bonds, haloform, carbon monochalcogenide 

 

1. GIỚI THIỆU 

Tương tác không cộng hóa trị đóng vai trò 

quan trọng trong nhiều lĩnh vực khoa học 

và đời sống, trong đó liên kết hydrogen 

A–H∙∙∙B giữ vai trò đặc biệt quan trọng 

trong các quá trình nhận dạng phân tử, 

xúc tác enzyme, xây dựng các cấu trúc 

cao hơn của peptide và nucleic acid [1-3].
 

Trong mạng lưới tinh thể của các hợp chất 

hữu cơ, liên kết hydrogen cũng được xem 

là các yếu tố chính chi phối việc đóng gói 

và thiết kế tinh thể, và là một trong các 

yếu tố đánh giá và phân loại các cấu trúc 

tinh thể mới được xây dựng [4, 5].
 
Thêm 

vào đó, liên kết hydrogen còn có ý nghĩa 

to lớn đối với việc tạo nên các vật liệu 

mới [6, 7]. Sự hiện diện của các liên kết 

hydrogen loại C–H∙∙∙O, C–H∙∙∙S, C–

H∙∙∙Se, C–H∙∙∙Te và C–H∙∙∙X (với X là 

halogen) trong các cluster phân tử, cơ chế 

enzym và quá trình kết tinh nhấn mạnh 

vai trò quan trọng của chúng. Do đó, việc 

mở rộng nghiên cứu liên kết hydrogen với 
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các tác nhân cho và nhận proton khác 

nhau sẽ góp phần làm sáng tỏ bản chất, 

đặc trưng và khai thác nhiều hơn các ứng 

dụng của chúng. 

Cho đến nay, liên kết hydrogen được biết 

đến với hai loại chính là liên kết hydrogen 

cổ điển và liên kết hydrogen không cổ 

điển [8]. Các liên kết hydrogen cổ điển 

được đặc trưng bởi sự kéo dãn độ dài của 

liên kết A–H và sự giảm tần số dao động 

hóa trị tương ứng, gọi là liên kết hydrogen 

chuyển dời đỏ [9]. Bản chất sự chuyển 

dời đỏ do lực hút tĩnh điện mạnh giữa H 

và B (A và B trong các liên kết hydrogen 

cổ điển có độ âm điện lớn hoặc là những 

vùng có giàu mật độ electron) [10]. Trong 

khi đó, đối với các liên kết hydrogen 

không cổ điển, cả A và B hoặc A hoặc B 

là những nguyên tử có độ âm điện nhỏ 

hoặc trung bình. Vì thế, các liên kết 

hydrogen không cổ điển có thể mang đặc 

trưng của sự chuyển dời đỏ hoặc sự 

chuyển dời xanh (hay còn gọi là liên kết 

hydrogen chuyển dời xanh) [11, 12]. 

Khác với liên kết hydrogen chuyển dời 

đỏ, các liên kết hydrogen chuyển dời xanh 

được đặc trưng bởi sự rút ngắn độ dài liên 

kết cùng với sự gia tăng tần số dao động 

hóa trị của liên kết A–H [13, 14]. Đặc 

trưng chuyển dời xanh của liên kết 

hydrogen không cổ điển đã được làm rõ, 

tuy vậy bản chất loại liên kết hydrogen 

mới này chưa được sáng tỏ, cần nhiều 

nghiên cứu chuyên sâu và có hệ thống. 

Các haloform (CHX3, X = F, Cl, Br) là 

các phần tử cho proton thuận lợi để khảo 

sát đặc trưng của các liên kết hydrogen 

không cổ điển. Một số phức của haloform 

được làm bền bởi các liên kết hydrogen 

đã được công bố về thực nghiệm và lý 

thuyết [15-18]. Chẳng hạn, phức hình 

thành bởi tương tác của CHCl3 với 

acetone-d₆ và H₂O có tần số dao động 

hóa trị C–H giảm lần lượt 38 cm⁻¹ và 14 

cm⁻¹. Tương tự sự chuyển dời đỏ của C–

H đạt 25 cm
–1

 được tìm thấy ở phức 

CHCl3∙∙∙CDCN trong môi trường argon 

tại 20 K [19, 20].
 
Tần số dao động hóa trị 

của liên kết C–H chuyển từ chuyển dời 

xanh sang chuyển dời đỏ với sự thay đổi 

của phần tử nhận proton, chẳng hạn N2, 

CO, H2O và CH3CN. Trong đó, phần tử 

nhận proton có ái lực proton càng thấp thì 

sự chuyển dời xanh càng thể hiện rõ rệt, 

ngược lại ái lực proton càng lớn mức độ 

chuyển dời đỏ càng mạnh [19]. Trong 

phức giữa CHCl3 và fluorobenzene, sự 

chuyển dời xanh của C–H đạt 14 cm
–1

 ở 

pha khí đã được quan sát thấy vào năm 

1999 bằng cách sử dụng quang phổ giảm 

ion kép cộng hưởng IR [21]. Một số các 

nghiên cứu về liên kết hydrogen không cổ 

điển C–H∙∙∙O, C–H∙∙∙S, C–H∙∙∙Se, C–

H∙∙∙Te trong các phức cũng đã được công 

bố [22-30]. Tuy nhiên, có rất ít các nghiên 

cứu về đặc trưng, độ bền của các liên kết 

hydrogen không cổ điển C–H∙∙∙C trong 

các phức hình thành. Cho đến nay đã có 

một số mô hình đề xuất để giải thích bản 

chất của các liên kết hydrogen không cổ 

điển, mỗi mô hình có ưu, nhược điểm 

riêng và chủ yếu dựa vào phức hình 

thành, rất ít dựa vào monomer ban đầu 

[31-35].
 
Tuy nhiên, một số nghiên cứu 

gần đây của chúng tôi đã chỉ ra mối liên 

hệ giữa sự chuyển dời xanh hoặc đỏ của 

liên kết hydrogen không cổ điển với ái lực 

proton (PA) của phần tử nhận proton và 

enthalpy tách proton (DPE) của phần tử 

cho proton trong các monomer ban đầu 

[36-38].
 
Bên cạnh đó, tỉ số DPE/PA cho 

mỗi monomer riêng biệt cũng được xem 

như là một trong các yếu tố để dự đoán 

loại liên kết hydrogen trong phức [36, 

37]. Trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến 

hành nghiên cứu lý thuyết về các phức 

tương tác giữa CHX₃ và CZ (với X = F, 

Cl, Br; Z = O, S, Se, Te) bằng phương 

pháp tính toán hóa học lượng tử, nhằm 

đánh giá sự hình thành, độ bền và bản 

chất của các liên kết hydrogen không cổ 

điển kiểu C–H∙∙∙C, vốn ít được nghiên 



Tạp chí phân tích Hóa, Lý và Sinh học - Tập 31, Số 2A/ 2025 

115 

cứu trước đây. Trong đó, mối tương quan 

giữa độ phân cực của liên kết C–H trong 

CHX₃ và ái lực proton của nguyên tử C 

trong nhóm CZ với độ bền và bản chất 

của các liên kết hydrogen không cổ điển 

C-H∙∙∙C cũng được tập trung làm rõ. Đặc 

biệt, nghiên cứu này còn đánh giá sự ảnh 

hưởng của các nhóm thế X và Z khác 

nhau đến độ bền của phức, độ bền và đặc 

trưng của các liên kết hydrogen C–H∙∙∙C. 

Những phân tích này góp phần cung cấp 

hiểu biết sâu hơn về đặc trưng liên kết 

hydrogen không cổ điển và mở rộng phạm 

vi ứng dụng của các tương tác yếu. 

2. PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Tối ưu cấu trúc hình học và tính toán phổ 

dao động hồng ngoại cho các phức và các 

monomer ban đầu tại mức lý thuyết MP2 

[39, 40] với bộ hàm cơ sở aug-cc-pVTZ-

PP được dùng cho Te và 6–

311++G(3df,2pd) dùng cho các nguyên tố 

còn lại, được thực hiện bởi phần mềm 

Gaussian 16 [41]. Để đánh giá độ bền của 

phức, năng lượng tương tác được tính 

theo biểu thức: 

∆E
*
 = [Ephức CHX3∙∙CZ – (ECHX3 + ECZ)]+ 

[ZPEphức CHX3∙∙∙CZ –(ZPECHX3 + ZPECZ)]+ 

BSSE (1) 

Trong đó, năng lượng điểm đơn của phức 

(Ephức CHX3∙∙CZ), năng lượng điểm đơn của 

các monomer (ECHX3, ECZ), và sai số 

chồng chất bộ cơ sở (BSSE) [42] được 

tính toán bằng phương pháp CCSD(T) 

[43]. Năng lượng điểm không (ZPE) của 

monomer và phức được tính từ hình học 

tại mức lý thuyết MP2/6–

311++G(3df,2pd). Enthalpy tách proton 

(DPE) của liên kết Csp3–H và ái lực 

proton (PA) tại các nguyên tử C, Z trong 

CZ được xác định ở CCSD(T)/ 6–

311++G(3df,2pd)//MP2/6–

311++G(3df,2pd) (đối với Te tính tại bộ 

hàm cơ sở aug-cc-pVTZ-PP) nhằm đánh 

giá độ phân cực của các phần tử cho 

proton và ái lực proton của hợp phần nhận 

proton. 

Phân tích QTAIM (Quantum Theory 

Atom in Molecules) [44, 45] được tính tại 

mức lý thuyết MP2 với bộ hàm cơ sở aug-

cc-pVTZ-PP cho Te và 6-

311++G(3df,2pd) cho các nguyên tố còn 

lại bằng chương trình AIMAll [46], nhằm 

đánh giá sự hình thành và độ bền của các 

liên kết hydrogen. Các thông số về mật độ 

electron (ρ(r)), Laplacian mật độ electron 


2
(ρ(r)), động năng mật độ electron khu 

trú (V(r)) và tổng năng lượng mật độ 

electron khu trú H(r) tại các điểm tới hạn 

liên kết (BCP) cũng được tính toán [47]. 

Năng lượng riêng của mỗi liên kết 

hydrogen (EHB) theo công thức bán kinh 

nghiệm của Espinosa–Mollins–Lecomte: 

EHB = 0,5V(r), trong đó V(r) là thế năng 

mật độ electron [48]. Ngoài ra, phân tích 

tương tác không cộng hóa trị (NCIPLOT) 

[49, 50] để đánh giá sự tồn tại và độ bền 

của liên kết hydrogen không cổ điển được 

thực hiện thông qua chương trình 

Multiwfn3.8 [51]. Phân tích NBO 

(Natural Bond Orbital) [52] được thực 

hiện bằng chương trình NBO 7.0 [53] sử 

dụng phương pháp tính ωB97XD với 

cùng bộ hàm cơ sở tương tự như trong 

phân tích AIM. Thuyết nhiễu loạn phù 

hợp đối xứng SAPT2+ (Symmertry–

Adapted Perturbation Theory) [54] được 

thực hiện tại bộ hàm cơ sở def2-TZVPD 

bằng phần mềm PSI4 [55]. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Cấu trúc hình học, năng lƣợng 

tƣơng tác và phân tích SAPT2+ 

Kết quả tối ưu cấu trúc hình học của các 

monomer tại phương pháp MP2 với bộ 

hàm cơ sở aug-cc-pVTZ-PP được dùng 

cho Te và 6–311++G(3df,2pd) dùng cho 

các nguyên tố còn lại (Bảng S1a và S1b 

trong Phụ lục) cho thấy độ dài liên kết C–

H (r(C–H), Å) của CHF3 và CHBr3 thấp 
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hơn giá trị thực nghiệm lần lượt khoảng 

0,006 Å và 0,028 Å. Ngược lại, đối với 

CHCl3 giá trị r(C–H) được tính toán lớn 

hơn so với thực nghiệm khoảng 0,001 Å. 

Trong khi đó, độ dài liên kết C–X (r(C–

X), Å) và các góc liên kết XCH và 

XCX không khác đáng kể với giá trị 

thực nghiệm, chỉ khoảng từ 0,05⁰ - 0,13⁰. 
Ngoài ra, độ dài liên kết C–Z (r(C=Z), Å) 

(Z = O, S, Se, Te) trong C=Z cũng khác 

rất nhỏ so với thực nghiệm tương ứng, với 

r(C=Z) trong khoảng 0,002  0,007 Å. 

Các kết quả thu được cho thấy mức lý 

thuyết sử dụng để tối ưu hình học của 

monomer và phức là đáng tin cậy, phù 

hợp. 

Tối ưu cấu trúc hình học của các phức 

tương tác giữa CHX3 và CZ (X = F, Cl, 

Br và Z = O, S, Se, Te) thu được 25 phức 

bền, gồm 21 phức được hình thành bởi 

tương tác yếu C-H∙∙∙C (kí hiệu là X-CZ) 

và 4 phức được hình thành bởi tương tác 

C-H∙∙∙O (kí hiệu là X-OC). Cấu trúc hình 

học của các phức được thể hiện ở 2 dạng 

hình học tương ứng với 2 nhóm điểm đối 

xứng gồm C3v và Cs. Trong đó, các cấu 

trúc bền thuộc nhóm điểm đối xứng C3v 

được kí hiệu là X–CZ–1 và X–OC–1, 

trong khi các cấu trúc với nhóm điểm đối 

xứng Cs được kí hiệu là X–CZ–2 và X–

OC–2 (Hình 1). Đáng chú ý, kết quả tối 

ưu không thu được các cấu trúc Cs của 

phức F-CS-2 và F-CSe-2. Điều này có 

thể do các phức dạng X–CZ–2 được làm 

bền bởi tương tác C-H∙∙∙C và Z∙∙∙X hoặc 

Z∙∙∙C, và đối với F-CS-2, F-CSe-2 có 

tương tác Z∙∙∙F kém nhất so Z∙∙∙Cl và 

Z∙∙∙Br (tương tác chuyển electron từ n(X) 

đến π
*
(C=Z) tăng dần theo chiều này) 

cũng như tương tác Te∙∙∙C bền hơn Se∙∙∙C 

và S∙∙∙C (yếu tố chuyển electron từ n(Te) 

sang (
*
(C-F) vượt trội so với từ n(Se) và 

n(S)). 

 

X–CZ–1  

 

 

 

X–CZ–2  

 

X–OC–1 

 

 

 

X–OC–2 

Hình 1. Dạng hình học bền thuộc nhóm điểm đối xứng C3v và Cs của các phức hình thành do tương tác  

của CHX3 với CZ (X= F, Cl, Br; Z= O, S, Se, Te) 

Kết quả thu được còn cho thấy khoảng 

cách liên phân tử H∙∙∙C và H∙∙∙O lần lượt 

nằm trong khoảng 2,17-2,68 Å và 2,51-

2,73 Å. Các giá trị này đều nhỏ hơn hoặc 

xấp xỉ tổng bán kính van der Waals của H 

với C là 2,90 Å và H với O là 2,72 Å. 

Điều này bước đầu cho thấy sự có mặt 

liên kết hydrogen C–H∙∙∙C và C–H∙∙∙O 

trong các phức khảo sát. Với cùng một 

chất cho proton CHX3, khoảng cách liên 

phân tử H∙∙∙C giảm dần khi đi từ CO, CS, 

CSe đến CTe. Đối với cùng một chất nhận 

proton Z, khoảng cách liên phân tử H∙∙∙C 

và H∙∙∙O cũng liên tục giảm từ CHF3 đến 

CHCl3 và đến CHBr3. Kết quả này cho 

thấy độ bền của các liên kết hydrogen phụ 

thuộc vào sự thay đổi của các nhóm thế X 

và Z.  

Năng lượng tương tác các phức được tính 

toán tại CCSD(T) với bộ hàm cơ sở và 6– 

311++G(3df,2pd) riêng nguyên tử Te 

được tính với bộ hàm cơ sở aug–cc–

pVTZ–PP và kết quả như ở Bảng 1. Năng 

lượng tương tác của các phức X–CZ và 
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X-OC có giá trị âm từ -13,6 đến -1,5 

kJ.mol
–1

, chứng tỏ các phức thu được khá 

bền. Trong đó, các phức X-OC với giá trị 

ΔE* trong khoảng -3,5 đến -1,5 kJ.mol
-1

, 

kém bền hơn các phức X-CO với giá trị 

ΔE* từ -5,7 đến -2,8 kJ.mol
-1

. Đối với các 

phức X-CZ, hầu hết các phức X-CZ-1 

bền hơn các phức X-CZ-2 (với Z = S, Se, 

Te), điều này có thể do vai trò chiếm ưu 

thế hơn của tương tác C-H∙∙∙C đối với các 

tương tác yếu khác trong việc làm bền các 

phức (do điện tích C trong CZ có giá trị từ 

dương sang âm khi Z từ S đến Te, vì độ 

âm điện giảm theo thứ tự này). Tuy nhiên, 

xu hướng ngược lại được quan sát thấy 

đối với các phức X-CO, với năng lượng 

tương tác X-CO-2 (-5,7÷-4,2 kJ.mol
-1

) âm 

hơn một ít so với X-CO-1 (-4,3÷-2,8 

kJ.mol
-1

). Kết quả này do phức X-CO-2 

được làm bền bởi tương tác C-H∙∙∙C và 

C∙∙∙X, trong khi X-CO-1 chỉ được làm 

bền bởi tương tác C-H∙∙∙C. Thật vậy, 

nguyên tử O có độ âm điện lớn dẫn đến C 

trong CZ trở nên dương điện lớn và gây 

nên tương tác hút tĩnh điện giữa C của CO 

với X trong CHX3. Công bố của Sosulin 

và cộng sự về hệ phức tương tác giữa 

CHF3 và CO tại mức lý thuyết MP2/aug-

cc-pVTZ cũng cho thấy độ bền lớn hơn 

của cấu trúc CHF3∙∙∙CO dạng đối xứng Cs 

(∆E
*
 = -3,8 kJ.mol

-1
) so với dạng đối 

xứng C3v (∆E
*
 = -3,7 kJ.mol

-1
) [56]. 

Bảng 1: Năng lượng tương tác của các phức X–

CZ và X–CZ, với (X= F, Cl, Br; Z= O, S, Se, Te) 
Phức  

X-CZ-1 

(C3v) 

△E* 

(kJ.mol-1) 

Phức 

 X-CZ-2 

(Cs) 

△E* 

(kJ.mol-1) 

F-CO-1 -2,8 F-CO-2 -5,7 

F-CS-1 -9,0 F-CS-2 - 

F-CSe-1 -9,6 F-CSe-2 - 

F-CTe-1 -11,1 F-CTe-2 -7,9 

Cl-CO-1 -3,8 Cl-CO-2 -4,2 

Cl-CS-1 -10,5 Cl-CS-2 - 

Cl-CSe-1 -11,3 Cl-CSe-2 -7,7 

Cl-CTe-1 -12,9 Cl-CTe-2 -8,0 

Br-CO-1 -4,3 Br-CO-2 -5,0 

Br-CS-1 -11,2 Br-CS-2 -10,8 

Br-CSe-1 -12,0 Br-CSe-2 -11,4 

Br-CTe-1 -13,6 Br-CTe-2 -8,3 

Phức  △E* Phức  △E* 

X-OC-1 

(C3v) 

(kJ.mol-1) X-OC-2 

(Cs) 

(kJ.mol-1) 

F-OC-1 -1,5 F-OC-2 -2,6 

- - Cl-OC-2 -2,8 

- - Br-OC-2 -3,5 

Khi cố định X, năng lượng tương tác của 

các phức X–CZ âm dần khi thay thế O 

trong CO bằng S, Se và Te. Nói cách 

khác, độ bền của phức tăng dần khi Z đi 

từ O đến S, Se và Te. Kết quả này do 

tương tác liên phân tử của H∙∙∙C tăng dần 

theo chiều trên. Thật vậy, ái lực proton 

(PA) tại C trong các monomer CZ tăng 

dần từ CO đến CTe. Giá trị PA tại C của 

CO, CS, CSe, CTe lần lượt là 602,6, 

807,8, 841,7, 902,1 kJ.mol
-1

, Như vậy, khi 

X trong CHX3 cố định, độ bền của các 

phức X–CZ tăng cùng với sự tăng ái lực 

proton của Z. 

Khi cố định Z, năng lượng tương tác của 

phức X–CZ và X-OC càng âm khi X đi 

từ F đến Br, cho thấy độ bền của phức 

càng tăng. Xu hướng độ bền này do độ 

phân cực liên kết C-H trong CHX3 tăng 

dần từ X là F đến Br. Thật vậy, giá trị 

DPE(C-H) trong CHX3 giảm dần theo 

chiều: CHF3 (1595,7 kJ.mol
-1

), CHCl3 

(1514,8 kJ.mol
-1

) và CHBr3 (1483,8 

kJ.mol
-1

), và tương tự với kết quả của Mận 

và cộng sự khi nghiên cứu hệ phức CHX3 

và NH3 (X = F, Cl, Br) tại mức lý thuyết 

CCSD(T)/6-311++G(3df,2pd)
 

[57]. Các 

phức trong nghiên cứu hiện tại có độ bền 

kém hơn một ít so với phức giữa CHX3 và 

NH3 (năng lượng tương tác trong khoảng 

từ -12,3 đến 15,9 kJ.mol
-1

 tại CCSD(T)/6-

311++G(3df,2pd)//MP2/6-

311++G(3df,2pd). Kết quả này cho thấy 

liên kết hydrogen không cổ điển C-H∙∙∙C 

kém bền hơn một ít so C-H∙∙∙N. Điều này 

là hợp lí bởi nguyên tử N có độ âm điện 

lớn hơn so với C, cùng với đó ái lực proton 

tính theo thực nghiệm của N trong NH3 

(853,6 kJ.mol
-1

) cũng vượt trội hơn so với 

C trong CZ (594,0 – 831,8 kJ.mol
-1

). 

Để hiểu rõ hơn sự đóng góp của các thành 
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phần năng lượng vào năng lượng tương 

tác tổng trong các phức, chúng tôi tiến 

hành phân tích SAPT2+ và kết quả được 

tập hợp trong Bảng S2.  

Kết quả Bảng S2 cho thấy độ bền của các 

phức được đóng góp chủ yếu bởi hợp 

phần tĩnh điện (Eelst), hợp phần cảm ứng 

(Eind), hợp phần phân tán (Edisp). Năng 

lượng hợp phần trao đổi (Eexch) có giá trị 

dương, đây là yếu tố làm giảm độ bền của 

phức. Khi cố định X, năng lượng SAPT2+ 

của các phức X-CZ âm dần khi Z lần lượt 

là O, S, Se và Te. Xu hướng này hoàn 

toàn phù hợp với chiều tăng dần độ bền 

của phức như được thảo luận ở trên. Đối 

với các phức X-CZ-1, hợp phần tĩnh điện 

có phần trăm đóng góp trong khoảng 45,4 

– 60,8%, vượt trội hơn so với các hợp 

phần phân tán (23,6 – 37,4%) và cảm ứng 

(14,4 – 22,9%). Đối với các phức X-CO-

1, phần trăm đóng góp của hợp phần tĩnh 

điện (45,4 – 54,2%) nhỏ hơn so với các 

phức X-CS-1 (48,5 – 59,2%), X-CSe-1 

(48,2 – 58,2%) và X-CTe-1 (55,4 – 

60,8%). Nghiên cứu của Mận và cộng sự 

đối với phức CHX3···NH2Y (X = F, Cl, 

Br; Y = H, F, Cl, Br) cũng cho thấy vai 

trò đóng góp vượt trội hơn của hợp phần 

tĩnh điện (50-61%) so với hợp phần phân 

tán và cảm ứng trong việc làm bền phức 

[58]. Khi cùng Z và thay đổi X, năng 

lượng SAPT2+ của các phức X-CZ âm 

dần khi X lần lượt là F, Cl và Br, minh 

chứng độ bền các phức tăng dần. Khuynh 

hướng này cũng tương tự như đối với hệ 

phức CHX3···NH2Y (X = F, Cl, Br; Y = 

H, F, Cl, Br) [58]. Đặc biệt, khi đi từ F 

đến Br sự đóng góp của hợp phần phân 

tán đến độ bền của phức X-CZ càng tăng 

dần bởi vì kích thước của phân tử CHX3 

càng lớn.  

Đối với các phức X-CZ-2, nhìn chung 

hợp phần tĩnh điện cũng chiếm % đóng 

góp lớn vào độ bền của phức, ngoại trừ 

Cl-CO-2 và Br-CO-2 có phần trăm đóng 

góp lớn hơn của hợp phần phân tán (Bảng 

S2). Khi cố định X, nhìn chung năng 

lượng SAPT2+ của các phức Br/Cl-CTe-

2 âm hơn so với các phức Br/Cl-CO-2, 

Br/Cl-CS-2 và Br/Cl-CSe-2. Điều này do 

nguyên tử Te có bán kính lớn và dễ phân 

cực, tạo điều kiện cho tương tác cảm ứng 

và phân tán mạnh hơn. Trong khi đó, các 

phức F-CO-2 lại bền hơn so với F-CTe-

2, bởi vì thành phần hút tĩnh điện trong F-

CO (-7,5 kJ.mol
-1

) lớn hơn nhiều so với 

F-CTe (1,3 kJ.mol
-1

) (Bảng S2), mặc dù 

F-CTe có tương tác cảm ứng và phân tán 

mạnh hơn nhờ nguyên tử Te có độ phân 

cực cao nhưng không đủ bù lại phần điện 

tĩnh yếu.  

Khác với các phức X-CZ, độ bền của các 

phức X-OC được đóng góp chủ yếu bởi 

hợp phần năng lượng phân tán, với phần 

trăm đóng góp trong khoảng 47,8-54,4%. 

Trong khi đó, các hợp phần tĩnh điện và 

cảm ứng lần lượt chiếm khoảng 26,4-

33,4% và 17,1-19,1%. Khi X đi từ F đến 

Br, mức độ đóng góp của hợp phần năng 

lượng cảm ứng và phân tán càng tăng dần, 

dẫn đến sự giảm dần mức độ đóng góp 

của hợp phần tĩnh điện. Xu hướng này 

cũng được quan sát thấy trong các phức 

X-CZ.  

3.2. Đặc trƣng và độ bền của liên kết 

hydrogen không cổ điển C-H∙∙∙C trong 

các phức 

Để minh chứng rõ hơn cho sự hình thành 

của liên kết hydrogen không cổ điển C-

H∙∙∙C trong các phức X-CZ, phân tích 

AIM đã được thực hiện và kết quả được 

trình bày ở Hình 2 và Bảng S1 trong Phụ 

lục. Hình 2 cho thấy sự xuất hiện của các 

điểm tới hạn liên kết BCP nằm trên đường 

nối giữa hai nguyên tử H và C khi hai 

monome tham gia tương tác, chứng tỏ có 

sự tạo thành của các tương tác C-H∙∙∙C 

trong các cấu trúc khảo sát. 

Kết quả Bảng S1 cho thấy giá trị mật độ 

electron ρ(r) và Laplacian mật độ electron 
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2(ρ(r)) tại các BCP của các tương tác này 

nằm trong khoảng 0,0062 – 0,0219 au và 

0,0021– 0,0544 au, cho thấy đây là các 

liên kết hydrogen. Bên cạnh đó, giá trị 

tổng mật độ năng lượng khu trú tại BCP 

(H(r)) của liên kết hydrogen C-H∙∙∙C hầu 

hết đều dương, vì vậy chúng thuộc loại 

liên kết hydrogen không cộng hóa trị. 

Ngoại trừ, liên kết hydrogen C-H∙∙∙C trong 

các phức Br–CTe-1 và Br-CTe-2 có giá 

trị H(r) lần lượt là -0,0002 au và -0,0001 

au (H(r) < 0) nên có một phần bản chất 

cộng hóa trị. Năng lượng riêng (EHB) của 

liên kết hydrogen không cổ điển C-H∙∙∙C 

có giá trị âm trong khoảng -18,3 đến -4,1 

kJ.mol
-1

 (Bảng S1), nên chúng là liên kết 

hydrogen yếu.  

    

F-CO-1 F-CS-1 F-CSe-1 F-CTe-1 

    

Cl-CO-1 Cl-CS-1 Cl-CSe-1 Cl-CTe-1 

 
   

Br-CO-1 Br-CS-1 Br-CSe-1 Br-CTe-1 

   

F-CO-2 F-CTe-2 Cl-CO-2 

 
  

Cl-CSe-2 Cl-CTe-2 Br-CO-2 

   

Br-CS-2 Br-CSe-2 Br-CTe-2 

Hình 2. Hình học topo của các phức bền X-CZ-1 và X–CZ–2 (X = F, Cl, Br; Z = O, S, Se, Te) 
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Khi cố định X, giá trị mật độ electron ρ(r) 

tại các BCP của tương tác H∙∙∙C trong các 

phức X-CZ-1 và X-CZ-2 giảm theo thứ 

tự của các CZ như sau CTe > CSe > CS > 

CO, hoàn toàn phù hợp với giá trị năng 

lượng riêng của liên kết hydrogen C-H∙∙∙C 

càng kém âm dần khi Z lần lượt được thay 

thế bởi Te (EHB = -18,3 ÷ -6,7 kJ.mol.l
-1

), 

Se (EHB = -15,0 ÷ -7,9 kJ.mol.l
-1

), S (EHB 

= -13,8 ÷ -7,4 kJ.mol.l
-1

) và O (EHB = -8,4 

÷ -4,1 kJ.mol.l
-1

). Điều này được giải 

thích do khi Z đi từ O đến Te ái lực proton 

(của C trong CZ tăng và điện tích NBO tại 

C, H trong X-CZ càng âm dần và dương 

dần (Bảng S4). Do đó, khi thay O trong 

CO lần lượt bằng S, Se và Te thì độ bền 

của liên kết hydrogen không cổ điển C-

H∙∙∙C càng tăng dần. Điều này minh 

chứng một lần nữa độ bền phức X-CZ-1 

tăng theo thứ tự X-CO-1 < X-CS-1 < X-

CSe-1 < X-CTe-1 như đã đề cập ở Phần 

3.1. 

Khi cố định Z, giá trị mật độ electron ρ(r) 

tại BCP của liên kết hydrogen C– H∙∙∙C 

trong các phức X-CZ-1 và X-CZ-2 tăng 

dần theo thứ tự của X là F < Cl < Br. Xu 

hướng này cũng đã được quan sát thấy đối 

với các liên kết hydrogen C-H∙∙∙N và C-

H∙∙∙O trong các hệ phức tương tác giữa 

CHX3∙∙∙NH2Y (X = F, Cl, Br; Y = H, F, Cl, 

Br) và CHX3∙∙∙HNO [57, 59]. Sự gia tăng 

độ bền của liên kết hydrogen C-H∙∙∙C khi X 

đi từ F đến Br là do giá trị DPE của C-H 

tăng dần từ CHBr3 (1483,7 kJ.mol
-1

) đến 

CHCl3 (1514,8 kJ.mol
-1

) và đến CHF3 

(1595,7 kJ.mol
-1

), minh chứng độ phân 

cực liên kết C-H tăng dần theo chiều 

CHF3 < CHCl3 < CHBr3.  

Nhằm giải thích bản chất của các liên kết 

hydrogen không cổ điển C-H∙∙∙C trong 

các phức khảo sát, chúng tôi đã tiến hành 

tính sự thay đổi độ dài liên kết C–H 

(Δr(C-H), Å) và sự thay đổi tần số dao 

động hóa trị tương ứng (∆ν(C-H), cm
-1

) 

của chúng ở trong phức so với momomer 

ban đầu. Kết quả ở Bảng 3 cho thấy, độ 

dài liên kết C-H của liên kết hydrogen C-

H∙∙∙C trong các phức X-CO có sự giảm 

nhẹ so với các monomer ban đầu trong 

khoảng từ -0,0011 đến -0,0001 Å. Bên 

cạnh đó, sự gia tăng tần số dao động hóa 

trị của liên kết C-H trong C-H∙∙∙C cũng 

được quan sát thấy, với giá trị ∆ν = 8,5 – 

23,2 cm
-1

. Do đó, các liên kết hydrogen 

C-H∙∙∙C trong các phức X-CO thuộc loại 

liên kết hydrogen sự chuyển dời xanh. Sự 

chuyển dời xanh của C-H (∆ν(C-H) = 

23,2 cm
-1

) trong C-H∙∙∙C của phức Cl-CO 

lớn hơn so với trong C-H∙∙∙O của phức 

CHCl3∙∙∙SO2 (∆ν(C-H) = 7 cm
-1

) [60]. Đối 

với phức F-CO có sự chuyển dời xanh tần 

số dao động hóa trị của C-H (14,2 cm
-1

) 

nhỏ hơn so với sự chuyển dời xanh đạt 

20,3 cm
-1

 của liên kết hydrogen C-H∙∙∙O 

trong phức CHF3∙∙∙H2O [59], và nhỏ hơn 

trong phức CHF3∙∙∙HNO (41 cm
-1

) [59]. 

Sự chuyển dời xanh tần số dao động hóa 

trị C-H của liên kết hydrogen C-H∙∙∙N 

nhìn chung kém hơn so với C-H∙∙∙C trong 

nghiên cứu này. Chẳng hạn, trong điều 

kiện thực nghiệm khống chế nhiệt độ thấp 

tại 188 K, sự chuyển dời xanh của C-H 

tham gia liên kết hydrogen trong phức 

CHF3∙∙∙NH3 cũng chỉ đạt ở 5 cm
-1

[57], và 

sự chuyển dời đỏ tần số dao động hóa trị 

của C-H được dự đoán khi tính tại 

MP2/6-311++G(3df, 2pd). 

Khi cố định X và thay đổi Z từ O đến Te, 

tần số dao động hóa trị của liên kết C-H 

chuyển dần từ chuyển dời xanh sang 

chuyển dời đỏ. Thật vậy, giá trị ∆ν(C-H) 

của X-CS, X-CSe và X-CTe lần lượt 

trong khoảng -30,1 ÷ 9,8 cm
-1

; -45,3 ÷ 5,3 

cm
-1

 và -125,7 ÷ -5,1 cm
-1

 (Bảng 3). Sự 

chuyển dời đỏ của C-H trong C-H∙∙∙C 

nhìn chung rất đáng kể, thậm chí ở phức 

X-CTe sự chuyển dời đỏ C-H có thể lên 

đến -125,7 cm
-1

, vượt trội hơn so với sự 

chuyển dời đỏ C-H trong C-H∙∙∙N của 

phức CHX3∙∙∙NH3, với sự chuyển dời đỏ 

lớn nhất là 92,6 cm
-1 

[57]. Đáng chú ý, sự 
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chuyển dời đỏ C-H càng tăng khi Z đi từ 

O sang Te, phù hợp với chiều tăng của sự 

chuyển electron liên phân tử từ n(C) sang 

σ*(C-H) theo thứ tự của Z là O < S < Se < 

Te (Bảng 3) và ái lực proton của C trong 

CZ tăng dần. Do đó, sự kéo dài liên kết C-

H và sự giảm tần số dao động hóa trị của 

nó trong C-H∙∙∙C của các phức do tương 

tác chuyển electron đến từ n(C) đến σ*(C-

H) và lực hút tĩnh điện giữa H trong 

CHX3 và C trong CZ đóng góp khi phức 

hình thành. 

Bảng 3. Sự thay đổi độ dài liên kêt (∆r), tần số dao động hóa trị (∆ν) của C-H trong liên kết hydrogen C–

H∙∙∙C trong các phức so với monomer 

Phức X-CZ-1 

(C3v) 

∆r 

 (Å) 

∆ν 

 (cm
-1

) 

Phức X-CZ-2 

(Cs) 

∆r 

 (Å) 

∆ν 

 (cm
-1

) 

F-CO-1 -0,0003 14,2 F-CO-2 -0,0011 17,0 

F-CS-1 -0,0001 9,8    

F-CSe-1 0,0002 5,3    

F-CTe-1 0,0008 -5,1 F-CTe-2 -0,0001 5,1 

Cl-CO-1 -0,0009 23,2 Cl-CO-2 -0,0008 16,2 

Cl-CS-1 0,0014 -14,3    

Cl-CSe-1 0,0021 -27,0 Cl-CSe-2 0,0011 -11,1 

Cl-CTe-1 0,0037 -56,5 Cl-CTe-2 0,0057 -89,1 

Br-CO-1 -0,0004 16,0 Br-CO-2 -0,0001 8,5 

Br-CS-1 0,0024 -30,1 Br-CS-2 0,0014 -12,2 

Br-CSe-1 0,0033 -45,3 Br-CSe-2 0,0022 -26,7 

Br-CTe-1 0,0052 -79,3 Br-CTe-2 0,0080 -125,7 

Khi cố định Z và thay đổi X từ F đến Br, 

sự chuyển dời xanh của liên kết hydrogen 

C–H∙∙∙C trong các phức X-CZ giảm và sự 

chuyển dời đỏ càng tăng (Bảng 3). Kết 

quả này phù hợp với độ phân cực liên kết 

C-H trong CHX3 tăng dần từ X là F đến 

Br. Tóm lại, sự chuyển dời đỏ tần số dao 

động hóa trị của liên kết C-H trong liên 

kết hydrogen C-H∙∙∙C càng tăng khi ái lực 

proton tại C càng mạnh và khả năng cho 

proton tại C-H càng tốt.   

3.3. Phân tích NBO và NCI của các phức 

 Để hiểu rõ hơn sự hình thành và đặc 

trưng của liên kết hydrogen C–H∙∙∙C trong 

các phức khảo sát, chúng tôi tiến hành 

phân tích NBO đối với các phức và các 

monomer ban đầu tại mức lý thuyết 

wB97XD/6-311++G(3df,2pd) (riêng Te 

được tính tại wB97XD/aug-cc-pVTZ-PP). 

Kết quả thu được ở Bảng 4 cho thấy sự 

chuyển mật độ electron (EDT) của hợp 

phần CZ trong tất cả các phức đều có giá 

trị dương, ngoại trừ phức F-CTe-2 có giá 

trị âm. Điều này cho thấy khi phức hình 

thành có sự chuyển electron từ CZ sang 

CHX3, ngoại trừ sự chuyển electron từ 

CHF3 đến CTe trong phức F-CTe-2. Thật 

vậy đã phát hiện sự chuyển electron mạnh 

hơn đáng kể từ orbital σ(C-H) của CHF3 

đến σ*(C-Te) của CTe (Einter là 7,6 

kJ.mol
-1

) so với từ σ(C-Te) sang σ*(C-H) 

(Einter là 1,3 kJ.mol
-1

). Nhìn chung, giá trị 

Einter của sự chuyển electron liên phân tử 

từ n(C) sang σ
*
(C-H) của các phức X-CZ-

1 lớn hơn khoảng 2-3 lần so với phức X-

CZ-2. Nguyên nhân là bởi ở các phức X-

CZ-2 ngoài sự chuyển mật độ electron 

liên phân tử từ orbital n(C) đến σ
*
(C-H) 

còn có sự chuyển electron từ C(CZ) sang 

σ*(C–X) của CHX₃ (có giá trị trong 

khoảng 0,59 ÷ 2,89 kJ.mol
-1

). Điều này 

dẫn đến sự chuyển electron liên phân tử 

từ n(C) đến σ
*
(C-H) ở phức X–CZ–2 bị 

giảm so với X–CZ–1.  

Đối với các phức X-CZ, khi cố định X, 

hầu hết giá trị Einter tăng dần khi Z lần 

lượt là O, S, Se và Te, phù hợp với chiều 

tăng dần độ bền liên kết hydrogen không 

cổ điển C–H∙∙∙C như trên. Đặc biệt, sự 
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chuyển electron liên phân tử từ n(C) sang 

σ
*
(C-H) tăng dần khi Z đi từ O sang Te đã 

góp phần làm tăng mật độ electron tại 

σ
*
(C-H), vì thế dẫn đến sự kéo dài liên kết 

và giảm tần số dao động hóa trị của C-H 

tăng dần khi phức hình thành. Khi cùng Z, 

giá trị Einter của sự chuyển mật độ electron 

từ orbial n(C) đến σ
*
(C-H) càng tăng 

mạnh theo chiều thay đổi của nhóm thế X: 

F (15,5 ÷ 22,5 kJ.mol
-1

) < Cl (21,6 ÷ 44,6 

kJ.mol
-1

) < Br (20,9 ÷ 48,6 kJ.mol
-1

). Như 

vậy, xu hướng độ bền của các liên kết 

hydrogen C-H∙∙∙C cũng tăng dần khi X 

trong CHX3 từ F đến Cl và đến Br như 

trong phân tích AIM. Do đó, sự gia tăng 

sự chuyển electron liên phân tử từ n(C) 

sang σ
*
(C-H) ảnh hưởng quyết định đến 

sự tăng dần độ bền và sự chuyển dời đỏ 

của các liên kết hydrogen không cổ điển 

C-H∙∙∙C trong các phức khảo sát. 

Bảng 4. Sự chuyển mật độ electron (EDT) và năng lượng tương tác siêu liên hợp liên phân tử (Einter) 

của các phức X-CZ (X= F, Cl, Br; Z= O, S, Se, Te) 

Phức X-CZ-1 

(C3v) 

EDT
a
 

(e) 

Einter
b)

 

 (kJ.mol
-1

) 

Phức X-CZ-2 

(Cs) 

EDT
a)

 

(e) 

Einter
b
 

(kJ.mol
-1

) 

F-CO-1 0,008 15,5 F-CO-2 0,001 3,9 

F-CS-1 0,009 20,4 - - - 

F-CSe-1 0,009 20,3 - - - 

F-CTe-1 0,010 22,5 F-CTe-2 -0,003 7,5 

Cl-CO-1 0,011 21,6 Cl-CO-2 0,002 6,3 

Cl-CS-1 0,018 37,1 - - - 

Cl-CSe-1 0,019 38,1 Cl-CSe-2 0,001 13,8 

Cl-CTe-1 0,022 44,6 Cl-CTe-2 0,004 21,9 

Br-CO-1 0,011 20,9 Br-CO-2 0,001 6,4 

Br-CS-1 0,020 38,8 Br-CS-2 0,002 14,5 

Br-CSe-1 0,022 40,0 Br-CSe-2 0,002 15,7 

Br-CTe-1 0,026 48,6 Br-CTe-2 0,006 24,8 

a)
 Sự chuyển mật độ electron tổng giữa CZ và CHX3 

b)
 Năng lượng tương tác siêu liên hợp của sự chuyển electron liên phân tử từ n(C) 

sang σ
*
(C-H) 

Để tiếp tục hiểu rõ hơn sự tồn tại và độ bền 

của liên kết hydrogen không cổ điển C-

H∙∙∙C trong các phức, phân tích NCI được 

thực hiện nhằm chỉ ra mối tương quan giữa 

gradient mật độ rút gọn (RDG) và mật độ 

electron ρ(r), từ đó giúp xác định và mô tả 

đặc trưng của liên kết hydrogen trên cơ sở 

cường độ khác nhau của RDG và 

sign(λ2).ρ(r). Kết quả phân tích NCI đối 

với các phức X-CZ với X = F, Cl, Br; Z = 

O, S, Se, Te được thể hiện như trong Hình 

S1a và S1b. Số lượng peak rơi vào cùng 

sign(λ2).ρ(r) có giá trị âm tương ứng với 

số tương tác yếu được hình thành, và peak 

rơi vào vùng sign(λ2).ρ(r) càng âm và màu 

sắc càng chuyển sang màu xanh tối màu sẽ 

liên kết càng bền.  

Kết quả NCI cho thấy các phức X-CZ đều 

có một peak xanh lục nhạt rơi vào vùng 

sign(λ2).ρ(r) có giá trị âm, qua đó một lần 

nữa khẳng định có sự hình thành các liên 

kết hydrogen yếu không cộng hóa trị của 

C-H∙∙∙C trong các phức khảo sát. Ngoại 

trừ, các phức X-CZ-2 đều xuất hiện hai 

peak trong vùng âm của sign(λ2).ρ(r), 

trong đó peak rơi vào vùng âm hơn là của 

liên kết hydrogen C-H∙∙∙C và peak còn lại 

là của tương tác yếu X∙∙∙C . Quan sát này 

đã góp phần lí giải sự hình thành cấu trúc 

kiểu đối xứng Cs của các phức X-CZ-2. 

Khi cùng X và Z khác nhau, các phức X-

CZ có giá trị sign(λ2).ρ(r) càng âm khi Z 

đi từ O đến S, Se và Te, chứng tỏ rằng độ 

bền của các liên kết hydrogen C-H∙∙∙C 
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càng tăng theo chiều thay đổi của Z. Khi 

cố định Z, các peak càng dời về phía bên 

trái của sign(λ2).ρ(r) khi X đi từ F đến Br. 

Như vậy, kết quả phân tích NCI cũng cho 

thấy xu hướng độ bền của các liên kết 

hydrogen C-H∙∙∙C hoàn toàn phù hợp với 

kết quả từ phân tích AIM và NBO. 

4. KẾT LUẬN 

Tương tác của haloform và carbon 

monochalcogenide thu được 25 phức bền, 

trong đó kết quả đạt được có 21 phức được 

làm bền bởi liên kết hydrogen C–H∙∙∙C (X-

CZ) và 4 phức được làm bền bởi liên kết 

hydrogen C-H∙∙∙O (X-OC). Độ bền các 

phức chủ yếu do liên kết hydrogen không 

cổ điển C–H∙∙∙C (ít được phát hiện trước 

đây), với năng lượng của liên kết khoảng -

18,3 đến -4,1 kJ.mol
–1

. Hợp phần tĩnh điện 

đóng góp chính vào độ bền các phức X-

CZ, trong khi ảnh hưởng vượt trội hơn của 

hợp phần phân tán được quan sát thấy đối 

với phức X-OC.  

Độ bền của liên kết hydrogen C-H∙∙∙C 

trong các phức tăng dần khi Z trong CZ 

lần lượt là O, S, Se và Te, và X trong 

CHX3 đi từ F đến Cl và đến Br. Tần số 

dao động hóa trị của liên kết C-H trong 

các liên kết hydrogen C-H∙∙∙C của các 

phức X-CZ nhìn chung có xu hướng 

chuyển dần từ chuyển dời xanh sang 

chuyển dời đỏ khi Z lần lượt đi từ O đến 

Te và X chuyển từ F sang Br, phù hợp với 

khả năng nhận proton tại nguyên tử C của 

CZ và khả năng cho proton của CHX3 

càng mạnh. Đặc biệt, sự chuyển dời xanh 

của liên kết C-H trong liên kết hydrogen 

C-H∙∙∙C ở nghiên cứu này là khá đáng kể, 

lớn hơn so với liên kết hydrogen C-H∙∙∙N, 

nhưng kém hơn so với C-H∙∙∙O.  

Lời cảm ơn: 

Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát 
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